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Lel de Hess

Luis Spencer Lima
Universidade do Porto

A lei de Hess surge na Termoquimica como uma consequéncia do principio da conser-
vacao da energia e do facto de uma fungao de estado depender apenas dos estados
inicial e final e ndo do caminho percorrido entre ambos. Refere-se a aditividade de valo-
res de variacdo de entalpia padrao de reacoes quimicas ArH? que podem ser utilizadas
na estimativa da variacido de entalpia de uma reacéo dificil (ou mesmo impossivel) de
medir experimentalmente.

Por exemplo, se se pretender saber o valor de ArH? da reacdo A — B mas nao for pos-
sivel efetuar uma medicao direta, podem ser utilizadas outras reagGes para as quais se
conhecem ou se podem medir os valores de ArH? (por exemplo, as reacées A — C e C — B),
desde que, quando “somadas” as equagdes quimicas intermediarias originem a equacgéao

quimica cujo valor de ArH? interessa obter:

A
‘E AHY?
o C7 AHy
AT Delta,H® = AHY + AHS

Foi em 1840 que Germain Henri Hess (1802-1850), médico e quimico nascido na Suica
e naturalizado russo, publicou o seu artigo mais conhecido!, onde descreve os principios
que constituem a base daquela que é hoje conhecida como Lei de Hess, assim denominada
em sua homenagem. Para a correta aplicagdo/utilizacdo da Lei de Hess, tem de se ter em
consideragéo os seguintes pontos:

Os valores de variagao de entalpia devem ter uma base molar e ser referentes aos mes-
mos valores de pressao e temperatura, normalmente a pressao que define estado padrao
(p° = 105 Pa) e a temperatura de referéncia T = 298,15 K (25,00 °C);

Qualquer operagdo que afete a equagdo quimica intermediaria em questdo, afeta da
mesma forma o seu valor de ArH?. Por exemplo, se a equagao quimica for invertida, o sinal
de ArH? é o seu simétrico; se se multiplicarem os coeficientes estequiométricos de uma
equacgao por um numero inteiro ou fracionario, o valor de A rH? também devera ser multi-

plicado por esse numero;
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Ao “somarem-se” as equagdes quimicas intermediarias, devem reduzir os termos se-

melhantes (isto é, anular as mesmas quantidades de substancias no mesmo estado fisico

comuns aos reagentes e produtos). Por exemplo, se existirem 4 moles de d4gua no estado

liquido nos reagentes e 5 moles de 4gua no estado liquido nos produtos de reacao, anulam-

-se as 4 moles de 4gua comuns nos reagentes e produtos, sobrando 1 mole de agua nos

produtos — é como se a reagdo ndo consumisse agua e formasse apenas 1 mole de agua no

estado liquido). Isto denomina-se “reduzir os termos semelhantes”.

A rH? da reacdo de sintese do metano (CH4) a partir da reacdo do carbono (da grafite)

com o hidrogénio gasoso (H2), cuja equagdo quimica é:

C(s) + 2H3(g) — CHalg)

ﬁrﬁ‘o:?

O valor de ArH? pode ser obtido com base nas seguintes reagées:

(1) Haz(g) + ¥202(g) — H20()

(2) Cs)+ Oz(g) — CO2(g)

CHy(g) + 202(g) — CO2(g) +

) 2n,00)

A.HP =-285, 8 kJ/mol

AHY =-393, 5 kJ/mol

AHY =— 890, 4 kJ/mol

Para se obter a equagdo que se pretende, podem “somar-se” as equagdes (1) a (3) por

aplicacdo de operagdes matematicas como se fossem parcelas numa soma. Para efetuar

a soma tem de se ter em atengdo quais as espécies quimicas que estdo nos reagentes e

produtos das equacdes intermediarias e na equacao cujo valor de ArH? é desconhecido.

Para originar a equagao problema, as equagdes intermediarias devem ser somadas da se-

guinte forma:

2 X [Ha(g) + ¥202(g)

C(s) + Oz(8)

CO2(g) + 2H20(1)

C(s) + 2Ha(g) + 202(8) +
€0a(g) + 2H20H

H20(1)]

CO2(g)

CHylg) + 202(g)

CHy4lg) + 2H206) +
€02(g) + 262(8)

Os coeficientes estequiométricos da equacao (1) foram multiplicados por dois, pelo que

o valor também o deve ser. O sentido da equagéo (3) foi invertido, pelo que se deve utilizar

o valor simétrico de ARHP)O
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AVH® =2 x A H? + A HS — A HS = 2 x (—285,8) + (—393,5) — (—890, 4) =
—74,7kJ/mol
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