LElI DE HESS

A lei de Hess diz que podemos trabalhar com as equacdes quimicas e seus calores de
reacdo assim como trabalhamos com equacées matematicas.

Tenha em mente que a entalpia depende dos seguintes fatores:

» Natureza dos reagentes
» Estado fisico inicial dos reagentes

» Estado final dos produtos

Assim, todo processo global pode ser entendido como uma soma dos processos
intermedidrios. Inclusive, podemos somar ou subtrair os calores de reacdo (entalpia) de
processos intermedidrios para chegar no processo global.

Por exemplo, a reacao do Carbono grafite com oxigénio para produzir gas carbonico
pode ser escrita de algumas maneiras:

Processo global: C +0, - CO AH =-393,3 Kk

grafite 2(9) 2(9)

O processo global é o mais simples, que esperamos encontrar. Uma equacao direta,
em uma Unica etapa. No entanto, as reacoes quimicas costumam acontecer em varias
etapas, que podem ser simplificadas (manipuladas como equacbes matematicas),
resultando em um unico processo global.

Primeira etapa: C + Y2 Oz(g)—> CO(Q) AH=-110,3kJ

grafite

Segunda Etapa: CO, +720,,—-CO AH =-283,0 kJ

2(q)

Na primeira etapa, o grafite reage com um oxigénio, formando mondxido de carbono
(CO). O mondxido, por sua vez, reage com mais um oxigénio, formando o produto final,
o CO,,.

Manipulando as equacodes:

Co+ %0, GO AH,=-110,3 K
OB, +¥:0,,-CO, AH, = - 2830k
C,pe + O, = CO AH =-3933 K

X e d
grafite 2(g) 2(g)
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Veja que somamos as os valores de entalpia dos processos individuais, e manipulamos
as equacdes quimicas como equacdes matematicas, “cancelando” o que estd depois da
igualdade. Podemos reescrever como um sistema de equacoes:
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C +% 0, =CO,  +110,3kl
2(g) (@)

grafite

CO,+ 2 0,,=CO,  +2830K

CO=C, . +¥0,,-1103K

grafite

entao, substituindo na segunda equacao:

C +%» 0, -1103kl+% 0O, =CO, +283,0k
2(g) 2(g) 2

grafite

Coaiet 720, + %20, =CO,+ 2830kl +110,3 K

grafite

( Cpuet10,,-CO, +3933K )

Nessa Ultima equacdo, obtivemos o processo global da reacdo, em que a reacdo do
Grafite com Oxigénio produz CO, + 393,3 kl de energia. Ou seja, os produtos liberados
s30 gas carbonico e calor — por isso, € um processo exotérmico.

C(graﬁte) + Oz(g) W Primeiro Caminho _ COZ(Q).
(Estado Inicial) J AH ( (Estado Final)

A

Segundo Caminho ( CO,u*+ 20, W Segundo Caminho
AH, k(Estado Intemedlarlo)J AH

2

Assim, vemos que o AH global desta reacao € a soma dos AH das etapas.
AH = AH, + AH,

No gréfico abaixo, podemos ver as entalpias do estado inicial, partindo do Carbono
grafite. A primeira seta para baixo representa a variacao total de entalpia do processo,
até a producao de COZ(g). A seta mais curta representa a variacao de entalpia da primeira
etapa, onde o C grafite reage com 1 O, para produzir CO. A seta mais a direita, por fim,
¢ a variacao de entalpia para producao de CO2(g) a partir de CO(Q) e Oz(g).

Entalpia A
(grafite) + O2(g) .
H R e Eet e e Estado Inicial
inicial AH CO + 1/2 O
1 2(9) 2(9) -
1T--fp---—7"7"-"--————————— - Estado Intemediario
AH AH,
CcO
v 2(9) \ 4 .
|—|ﬁ T--F--=--=----=-=- ===l - = Estado Final
nal

Caminho da reacao



Veja que a soma dos comprimentos das setas de AH, e AH_ é igual ao AH total. Ou seja,
a variacao de entalpia total depende apenas do estado final e inicial, independente
do caminho que percorrido durante a reacao.

Generalizando para todos 0s casos:

Al_|globa| = z AH

etapas
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a entalpia do processo global é igual a
soma das entalpias das etapas.

MANIPULACAO DAS EQUACOES QUIMICAS

Como ja vimos, podemos manipular as equagdes quimicas assim como manipulamos
as equacdes matematicas. Nesse caso, se aplicam as operacdes de soma e subtracao
entre equacoes, e multiplicacdo e divisao por nimeros reais.

Mas por que precisamos fazer isso?

Muitas vezes, um problema pode nos trazer equacdes que sao etapas de um processo
global. Para construirmos o processo global, pode ser que precisemos manipular as
etapas (multiplicando, dividindo, invertendo, etc) para que possamos “cancelar” os
produtos e reagentes necessarios para obtencdo do processo global. Primeiro, vamos
ver o que acontece com as equacoes quimicas e o calor em cada operacdo.

a. Multiplicacao e Divisao da Equacao

Vamos ver o que acontece se multiplicarmos uma equacao termoquimica por um ndmero
inteiro. No exemplo abaixo, estamos reagindo %2 mol de O,(g). Podemos multiplicar
essa equacao por 2, dobrando a quantidade de reagentes, produtos, e claro, de energia
liberada.

H,y +2 0, = H,0, AH = -285,8 kI

Multiplicando por 2:

(2) x H,, + %2 0, > H,0, AH = -2858 kJ

2H,,+10,,-2H,0, AH=-571,6 kJ

2(q)

Veja que a quantidade de reagentes e produtos e foi dobrada, e também o calor liberado.
Isso acontece porque, se liberamos 285,5 kJ de energia para formar 1 mol de agua,
vamos liberar o dobro de energia para formar 2 mols, e assim por diante.

Da mesma maneira, podemos dividir a equacdo por qualquer nimero, desde que
mantenhamos constantes as proporcoes entre reagentes, produtos e calor.

I
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(%) x 2 H,,+ 0, —~2H,0, AH=-571,6K

H,g+ Y2 0, > H,0, AH = -285,8 kJ

Fica bem facil visualizar essa propriedade se tratarmos o calor liberado como um produto
da reacao (como ele de fato é).

(2)x H, +%0,, - HO,+2858k

2H, + 10 - 2H0,+571,6k

2(9) 2(g) 27
b. Inversao da Equacao: processo contrario

Tecnicamente uma multiplicacdo da equacédo quimica por -1. Porém, vamos analisar
quimicamente o que acontece. A equagao de formacao da dgua a partirde H,e O, libera
285,8 kJ de energia; ou seja, € exotérmica.

H, +Y 0,,~H,0 AH =-285,8 kJ

27)

Portanto, para fazer o processo contrario, obtendo H, e O, a partir do H,O, precisamos
devolver essa energia ao sistema. Assim, a reacdo contrdria vai absorver energia — ou
seja, serd endotérmica.

(-1)x H, + +Y5 0,,~ H,0 AH =-285,8Kk]

27)

H,0, = H,, +% 0, AH = +285,8 kI

Como a formacdo de gds hidrogénio e oxigénio a partir da dgua é endotérmica, também
mudamos o sinal do valor do calor liberado, porque agora ele € um reagente, e ndo mais
um produto da reacao.

(-1) x H, + % 0, — H,0, + 2858k b calor liverado

H,0, + 2858k - H, +¥:0,,
——

calor absorvido

c. Soma de Equacoes

Agora, vamos somar e subtrair as equacoes obtidas nos exemplos anteriores.

Soma:
H,g+720,,~ H,0, AH =-2858Kk
’ H,g+720,,—~H,0, AH =-285,8kJ
2 Hz(g +10,,~»2H,0, AH=-5716K



Perceba que o resultado obtido é exatamente o mesmo da multiplicacdo por 2. Isso
porgue somamos a mesma equacao duas vezes, e a quantidade de matéria foi dobrada.
O mesmo é vélido para a soma de n vezes a mesma equacao.

J4 a subtracdo de equagbes nada mais é do que a soma depois da multiplicacdo de
uma delas por -1. Quimicamente, € como se estivéssemos realizando um processo, e
revertendo-o na mesma medida. O saldo total de produtos, reagentes e calor liberado

é nulo.

No exemplo abaixo, estamos gastando H, para formar dgua, e liberando 285,8 kJ para
fazé-lo. Porém, ao mesmo tempo, estamos decompondo a dgua (gastando 285,8 kJ),
formando H, novamente. Assim, é como se nunca tivéssemos safdo do estado inicial.

. He+ 8, HB, AH = -2858 K/
HB, = B+ %0, AH = +2858 K/

Zero substancias AH =0 kJ

4 )
Em resumo:

» E possivel manipular equagoes quimicas como equacdes matematicas.

» Se areacdo é exotérmica, o calor € um “produto” da reacao.

» Se areacdo € endotérmica, o calor € um “reagente” da equacao.

» Ao multiplicar uma equacao quimica por um numero inteiro, multiplicamos
reagentes, produtos e o calor envolvido no processo.

» Ao somarmos equagoes, somamos reagentes, produtos e o calor envolvido

NO Processo.

X .
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Exercicio 1:

(G1 - IFBA 2018) Para transformar grafite em diamante, é preciso empregar
pressao e temperatura muito elevadas, em torno de 105 atm e 2000 °C. O carbono
precisa ser praticamente vaporizado e, por isso, apesar de o processo ser possivel,
é dificil. Consideremos, entdo, as entalpias de combustdo do grafite e do diamante:

I C ot T Oz = CO,,, AH=-394 k)

(grafite

1. C o+ Oz = €O,y AH=-396 k!

diamante,

Quantos kJ sao necessérios para transformar grafite em diamante?

I
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Resolucao:

Queremos formar diamante a partir do grafite. Ou seja, precisamos que o diamante
seja o produto da reacao. Naturalmente, o grafite precisa ser o reagente.

Porém, nas equacdes fornecidas, ambos diamante e grafite sdo reagentes. Entao,
para resolvermos essa questao, precisamos manipular as equacoes, transformando
o diamante num produto. Assim, poderemos soma-las, “cancelando” O, e CO..

C 0, - CO AH=-394 k]

.t , , .
(grafite) 2(9) 2(9) J4 estd certa assim, porque estamos
partindo do grafite.

C(diamante) + Oz(g) - Coz(g) AH=-396 kJ
Essa equacao precisa ser invertida,

porque o diamante é um produto.
Assim, invertendo a segunda equacao:

(1) Cprany * Opg = €O, AH=-396 kI

diamante,

co,, —» C +0 AH=+396 kJ

2(9) (diamante) 2(9)

Por fim, podemos somar as duas equacoes, porque CO, e O, se cancelam:

C(graﬁte) +})2/(91) - C}@g(g) AH=-394 kI

+
C92/(9) - C(diamante) +1 2(g) AH=+396 kJ

C - C AH=+2 kJ

(grafite) (diamante)

Assim, eliminamos os produtos indesejados, ficando apenas com o reagente e o
produto desejado. A variacdo de entalpia do processo global é de apenas 2 kJ, e é

um processo endotérmico.
\_
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Exercicio 2:
(UCS 2012) Considere as equacdes quimicas abaixo.
6C,+6H,,+30,,—~ C;H, Oy AH= -1263 kJ-mol?

C(S) + Oz(g) - COZ(g) AH=-413 kJ-mol!

H o+ 20,,-H0 AH = -286 kJ-mol™!

2 27




As células usam glicose, um dos principais produtos da fotossintese, como fonte
de energia e como intermedidrio metabdlico. Com base nas equacdes acima, qual é
a energia envolvida (kJ/mol) na queima metabdlica de 1 mol de glicose?

Considere a equacao quimica dessa queima como

CHp,040 + 6 O, = 6 CO,, + 6H,0,

6 12 7 6(aq

Resolucao:
Utilizando a lei de Hess, podemos chegar a equacao global:
CeH 1,04,y + 6 O, 6 CO,  +6HO,

6 '1276(aq)

Manipulando-se de forma conveniente as equacoes fornecidas:

Eq. 1 (inverter) C,H,,0,, ~ 62 + 6yt +3/0, AH= + 1263 kl-mol!

E.206)  6G(+60,, - 6CO,, AH=-2478 KJ-mol-!

Ea306) 6 +34, >6H,0, AH = -1716 kJ-mol!
CoHp,0,y+ 60, » 6CO, +6H,0,  AH=-2391 kijmol

O valor de AH pode ser obtido somando-se os valores das equacoes.
Assim:

AH =+1263 -2478 - 1716 =-2931 kl/mol de glicose.

-
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