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Capitulo 8 * Termodinamica: A Segunda e a Terceira Leis

Auvalie Como esperado, como a reagdo € endotéemica a temperatura minima em que a
redugo ocorre, em 1 bar, ¢ alta, cerca de 565°C,

Teste 8.23A Qualéa temperatura minima em que 4 magnetita, Fe,0,, pode ser redurida
até ferro ueando carbono {para produzir CO,)?

[Resposta: 943 K|

Teste 8.23B Estime a temperatura em que o carbonato de magnésio pode se decompor em
6xido de magnésio & didxido de carbono.

A energia livre cresce com a temperatura em reages ens que AS° € negativo e decresce
com a lemperatura em reagGes ems que AS® é pasitivo.

8.16 Impacto na biologia: Variagdes de energia livre de Gibbs em
sistemas biolégicos

Muitas reagdes biolégicas, como a construgdo de uma proteina ou uma molécula de DNA,
sao acompanhadas pela diminuicdo de entropia do sistema ¢, porranto, devem ser forcadas
por uma fonte externa de energia. Essa energia vem da luz do sol e dos alimentos que arma-
zenaram energia solar (Fig. 8.29). Quando 2 comida é metabolizada, a reagio exotérmica
resultanre gera muita entropia e se a reagio é acoplada com uma reagdo bioquimica que
ndo € espontinca, 2 variagio de entropia total pode ser positiva e o processo total, espon-
tineo. Em outras palavras, wmg reagao que prodwz muita entropia pode empurrar uma
reagdo endotérmica para adiante. Em rermos de energia livre de Gibbs, um processo bio-
quimico pode ser levado para energias livres de Gibbs crescentes por outra reagio que leva
a cnergias livres decrescentes. Permanecer vivo & muito parccido com o efeito de um peso
menor amarrado a um peso maior por uma corda que passa por uma roldana (Fig, 8.30). Q
peso menor ndo poderia subir sozinho. Enrretanto, como ele estd ligado ao peso maior que
cai do outro lado da roldana, ele pode subir.

A hidrélise de adenosina-trifosfato, ATP {2), até adenosina-difosfato, ADP (3 ), € a rea-
¢30 mais frequentemente usada pelos organismos bialégicos para s¢ acoplar ¢ forgar rea-
¢Oes ndo espontineas. Essa hidrélise é a reagio metabélica principal, com a qual a energia
livre é armazenada ¢ usada nos sistemas vivos. O valor de AG® da hidrélise de 1 mol de
ATP € cerca de 30 kJ. Para levar ADP de volta aré ATP, processo que envolve uma varia-
§d0 de energia livre de +30 kJ, uma molécula de ADP e um grupo fosfaro precisam se ligar,
¢ isso € feito pelo acoplamento com outra reagio em que a energia livre € mais negativa do
que —30 kJ. Essa € uma das razdes por que temos de comer. Quando nossos alimentos con-
tém glicose, consumimos um combustivel. Como rodos os combustiveis, ela tem rendéncia

3 J'f-}' 1 -:

= W, ZETEN 3 . : £ RS :’ﬁ""ﬁ&f

FIGURA 8.29 O processo da vida & alimentado pela energia do sol, diretamente ou pela energia
2cumulada nas alimentos.
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2 Adenosina-irifosfato, ATP

3 Adenosina-difosfatn, ADP
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Espontince
FIGURA 8.30 Um processo na-
tural pode ser representada como
4 queda de um peso (a esquerda)
Um peso que sobe espontanea-
mente pode ser encarado como
um processo ndo usual até que se
verifique que ele faz parte de um
processo total matural (3 direita),
A queda natural do peso mais
pesado provoca uma subida “nlo
natural” do peso menor,
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espontinea de formar produtos de combustio. Se queimarmos a glicose em um recipiente
aberto, © tinico trabalho realizado € o de empurrar a atmosfera, com liberagio de muito

calor. Entretanto, em nosso cotrpo, 8 “combustio®
complexa da queima. Nessa reagdo controlada,
pode realizar chega a 2.500 k] por mol de mol

-

€ uma versio altamente controlada &
o trabalho de nao expansio que o processo
¢culas de glicose, o suficiente para “recarre-

gar” cerca de 80 mols de moléculas de ADP.
Quando os organismos vivos morrem, eles nio mais ingerem a luz do sol de segunda

mdo armazenada nas moléculas de car

boidratos, prote¢inas & gorduras. Entdo, a diregio

natural da mudanga torna-se dominante e suas intrincadas molsculas comegam a se de-
compor. Os organismos estio em constante baralha Para gerar suficiente entropia em sua

vizinhanga para seguir construindo e

mantendo seu interior complexo. Quando a batatha

termina, eles deixam de gerar a ENtropia externa e scus corpos se decompdem.

As reagées que nio sdo espontineas
TeagGes espontdneas. Esse acoplamen

CONHECIMENTOS QUE VOCE DEVE DOMINAR

< 1 Caleular a variagio de entropia de uma transferénciz rever-
sivel de calor (Exemplo 8.1).

& 2 Calculac a vanagio de entrop:z quando a temperatura de
uma substincia varia (Exemplo 8.2).

d 3 Determnar & vanacio de entropia da expansio ou com-
pressio isotermica de um gis ideal {Exemplos 8.3, 8.4 ¢ 8.5),

= 4 Calculara entropia padrdo de uma mudanga de fase
(Exemplo 8.6),

<3 5 Usar a f6rmula de Bolemann para calcular ¢ interpretar a
entropia de uma substincia (Exemplos 8.7 ¢ 8.8).

—1 6 Predizer qual, de dois sistemas, wem 2 maior engropia, conhes
cidas as composicBes ¢ condicBes (Teste B.11),

~ 7 Calcular s entropia padrio de Feagiio a partir das entropias
padrdo molares (Exemplo 8.9),

EXERCICIOS
Us exercicios marcados com (@ exigem calculo avargado.

Entropia

8.1 O corpo humano gera ealor com a velocidade de cerea de
100. W (1W =1 J:s ), {a} Em que velocidade o corpo gera
entropia para a vizinhanga que estt em 20°C? (b) Quanto de
entropsa vocé gera por dia? {c) A entropia gerada seria maior au
menor se vock esnvesse em uma sala que estd em 30.°C? Explique
Sua resposta,

8.2 Um aquecedor elétrico produz 2,3 kW (AW=1]s"}.(a)
Em que velocidade ele gera entropia em uma sala que estd em
24°C? (b) Quanto de entropia ele gera por dis? (c} A entropia ge-
rada seria maior ou menor sc a sala estivesse em 21°C? Explique
sua resposta,

8.3 (a) Calcule a variagio de cnmropia de um bloco de cobre,

em 25°C, que absorve 65 J de energia de um aquecedor (b) S¢ o
bloca de cobre estiver em 100.9C ¢ absorver 63 J de encrgia do

podem ocorrer se estiverem acaopladas a outras
to ¢ usado extensivamente nos sistermas biologicos.

-l 8 Estimar 2 variagio de entropia da vizinhanga devido 3
transferéncia de calor, em pressdo ¢ temperatura constantes
{Exemplo 8.10),

J 9 Cakular a variagio de enteopia toral de um processo
(Exemplos 8.11 £ 8.12),

I 10 Usar a variagio de energ:a livre de Gibbs para 2 espontaner-
dade de um processo em uma dada temperatura {Exemplo 8.13),

J 11 Caleulara encrgia livre de Gibbs padrio de formagio a
parur de dados de entalpia ¢ entropia (Exemplo 8.14).

1 12 Caleular a energia livre padrio de reagdo a partir das ener
gias livres padrio de formaciio {Exemplo 8.15},

< 13 Estinar o wabalho de nio expansdo miximo que pode ser
realizado cm um processo (Secio 8.14).

4 14 Predizera femperatura minima ¢m que um processo endo
térmica pode ocorrer espontaneamente {Exempla 8.16).

aquecedor, qual serd a variagio de entrapia? {c) Explique qual-
quer diferenga na variagao de entroma,

8.4 {a) Calcule 2 variagio de entropia de 1,0 L de dgua, em 0.°C,
quando ela absorve 470 } de encrgia de um 2quecedor. (b) Se

1.0 L de dgua estd em 99°C, qual € sua variagio de entropia? (¢
Explique qualquer diferencs na vanagio de entropua,

8.5 Imagine que a capacidade calorifica de um gids ideal nio de-
pende da temperatura ¢ calcule a variagdo de entropia associada
20 aumento reversivel de temperatura de 1,00 mol de um gis mo-
noatomico ideal, de 37,6°C aré 157.9°C, {a) em press3o constante
e (b} em volume constante,

8.6 Imagine que a capacidade calorifica de um gds ideal ndo de-
pende da temperatura ¢ cslcule a variagdo de entropia associada 2
redugio eeversivel de temperarura de 2,92 mols de dromas de um
gds ideal, de 107,35°C aeé —32,39°C, (a) em pressdo constante e
(b} em volume constanre.
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Etapa 4 Adicione as equagdes das etapas 2 ¢ 3.
PURE A H o T AHOD S 2000 G + 2 0. + 4 H.O
AH® = 103 + 1144 k) = 106 k)

Simplifique a equagio, cancelando a5 espécies que aparecem em ambos os lados,
JORD + 4L ~——Clym A 106 k]

Teste 7.13A A gasolina, que contém octano, pode queimar até mondxido de carbono s
o fornecimento de ar for reduzido. Determine a entalpia padrio de reagao da combustao
incompleta, no ar, de ocrano liquido até o gds monéxide de carbono ¢ dgua liquida, 2
partir das entalpias padric de reagdo da combustio do octano e do mondxido de carbono:

[Resposta: 1 C.H b+ 170 W OO + 18 H.ON,
AH® = —ad1a k]

Teste 7.13B O metanol & um combustive] liquido de queima limpa, que esté sendo conside
rado como um substituto da gasolina. Suponha que ele pode ser produzido na reagdo con-
trolada de oxigénio do ar com metano. Determine a entalpia padrio de reagio da formagdo
de 1 mol de CH,OH(l) 2 partir de metano e oxigénio, dadas as seguintes informagdes:

CHugl + HOg —— COq + 3 Hup! AH® — +206,10 k)
IHug) + COE — CHLOH! AH® = - 128,33 k]
2Hygl £ Oy 2 HLOGR) AH® = -483.64 k]

Deacordoomnafddeﬂm,asequacﬁes termoquimicas das etapas de uma sequéncia
de reages podem ser combinadas para dar a equacio termoguimica da reagdo total

7.17  Liberagao de calor nas reagées

A maior parte de nossa energia vem do Sol, direta ou indiretamente. A energia de toda a ra-
diagdo solar absorvida pela vegetago da Terra € suficiente para fabricar cerca de 6 x 10"

€sses compostos ndo se degradarem roralmente a didxido de carbono e dgua, a vegetagio
MOfa permanece como uma fonte de encrgia. Ignorando as perdas provocadas pelos fogos
de florestas, esta reserva, chamada de biomassa, aumenra cerca de 10" k] a cada ano, o
que corresponde a cerca de 20 vezes a demanda industrial global anual por energia. En-
tretanto, como a biomassa ¢ volumosa e muito dispersa geograficamente, a maior parte de
nossos combustiveis é formada por combustiveis f6sseis, isto €, produrtos da decomposigao
de vegetagdo antiga, ricos em energia, que ficaram protegidos da oxidagio em formagdes
geolbgicas favordveis. O carvio, por exemplo, originou-se da matéria acumulada no fundeo
dos pantanos {veja a Secio 18.10). Estima-se que menos de 0,07% de toda a vegetacdo que
escapou da oxidagio foi armazenada deesa maneira. A velocidade em quea energia da bio-
massa € armazenada em uma forma il é, portanto, apenas cerca de 10'' k] por ano. Entre-
tanto, estamos usando esta reserva na velocidade de 5 x 10" kJ por ano, isto &, § milhdes
de vezes mais rapidamente do que cla estd sendo armazenada, Portanto, a conservacio das
fontes de energia existentes cresceu muito em importancia, juntamente com a pesquisa de
combustiveis alternativos {Quadro 7.2).

A entalpia padrio de combustio, AH °, & a variagio de entalpia por mol de uma subs-
tincia que ¢ queimada em uma reagao de combustio em condigdes padrio. Os produtos da
combustio de um composto orginico sio o gds ditxido de carbono ¢ a dgua liquida, Se hou-
ver nitrogénio, ele ¢ liberado como N.. a menos que outros produtos sejam especificados, A
Tabela 7.4 ¢ o Apéndice 2A listam algumas enealpias padrio de combustio (de compostos
orginicos). Uma medida prduca do valor de um combustivel, também dado na Tabela 7.4,
¢ a enralpia especifica, a cntalpia de combustio por grama. Combustiveis com uma alta

entalpia especifica é um critério importante quando é preciso levar 2 massa em conta, como
no caso de avides e espagonaves. Observe que combustiveis parcialmente oxigenados, como
a glicose ¢ 0 etanol, tém entalpia especifica mais baixa do que os hidrocarbonetos.
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_,I \QUADRO 7.2 IS} que {330 tem a ver com... o meio ambiente?

Combustiveis alternativos

Nosso complexo estilo de vida moderno 56 tornou-se possivel
o dos combustiveis f6sseis, que
posi¢io da matéria orginica enter
» O gds nawral que aquece nossas
que abastece nossos automévels e o carvio
grande parte da energia elétrica sio combustiveis
tas reservas de perrdleo, a fonte de combustiveis
tais como a gasolina, e de carvio

pela descoberta ¢ refinament,
530 o resultado da decom
rada hd mithdes de anos
Casas, a gasolina
que fornece
fsseis. Vas
hidrocarbonetos liquidos,

existem em virias regides do

imensas, essas reservas s3
muito mais ra
berras.
Méodos alernativos e autossusrentiveis de geracio de
rgias hidrelétrica, edlica e solar, e com-
0s estdo sendo estudados para reduzir 2
demanda sobre os combustiveis fésseis. Quatro dos mais pro-
missores combustiveis alternativos s3o o hidrogénio, o cta-
nol, o metano ¢ o biodiesel. O hidrogénio pode ser obtido

energia, como as ene
bustiveis alternatiy

o limitadas e nés as estamos usando
pidamente do que novas reservas sio desco-

Independéncia ¢ Seguranga de Energia, de 2007,
até 2022, o uso anual de combustiveis renovive
para 36 bithdes de galdes (1,4 x 10"
volume total anval de combus

tados Unidos),

mundo. Entretanto, embora

tiveis liquidos usados

da dgua dos oceanos por elercdlise. O etanol ¢ obtido pela
fermentagio da biomassa, um nome dado a materiais vegetais
que podem ser queimados ou que podem reagir para produzir
combustiveis. O metano é gerado pela digestdo bacteriana de
residuos, como detritos ¢ residuos agricolas. Nesses casos, o
combustivel é renoudvel, Isso significa que a fonte de combus-
tivel € a cada ano reabastecida pelo Sol. O uso de hidrogénio
como combustivel ¢ discutido ng Seqdo 15.3. Veremos, aqui,
© ctanol, 0 metano ¢ o biodiesel,

O etanol, CH,CH,OH, ¢ produzido a partir da fermen-
tacdo biolégica do amido de grilos, principalmente o milha.
Ele ¢ usado como aditivo da gasolina ou como “E85*, que ¢
uma mistura contendo 85% de etanol ¢ 15% de gasolina por
volume. Aralmente, representa cerca de 10% do volume da

gaselina usada nos
¢ 0 uso do petrbleo. A Lei Federal de En

Unidos, de 2005, exige que 7,5

L} de combustivel renovivel scjam usados por ano, A Lei de

Estados Unidos, o que reduz a poluigio

nurogénio em gds mrrogénio. Mais dados encontra

ergia dos Estados
bilhdes de galdes (2,8 x 107
lar 3 eflcréncia da conversio,

Entalpias padrio de combustao em 25°C (kj-mof *

).

exige que
i$ aumente
L, cerca de 23% do

nos Es-

O itomo de oxigénio da molécula de etanol reduz as
emissdes de mondxido de carbono e hidrocarbonetos, aju-
dando a assegurar a combustio complera. Entretanto, como
o etanol ji € parcialmente oxigenado,
energia por litro. A milhagem atual de
usa E85 € 15% inferior & de um que
“bushel® de milho (cerca de 30L)
madamente 10 L de etanol. Um p
combustivel £ que os agiicares ¢ os
produzi-los s3o geralmente caros,
palha e talos de milho descartados como refug
Iheita dos grios, estio agora atraindo a atencio. A celulose
€ o material estrurural das plantas (vja a Seciio 19,14). Ela

ele fornece menos
um automébve| que
usa gasolina pura, Um
pode produzir aproxi-
roblema do etanol como
arnidos fermentados para
Entreranto, a celulose de
0, apds 1 co-

A biomassa, compasta de residuos de celulose, deste reator ests
sendo digerida por enzimas especiais que a dec
etanol. Essas enzimas estlo sendo muito estud

ompdem em
adas para aumen-

Entalpia ifica
Substincia Férmula AH® (k]-mol™") tkjg™")
benzeno C.H,(h -3268 41,8
carbono Cls, grafina) -394 32,8
ctanol C.H.OHl) ~1368 29,7
euno (acettleno) C.H.(g). -1300. 49,9
glicose GH,;O,0s) -2808 15,59
hidrogénio H.(g) =286 142
metano CH (g) ~890. 55
octano GH, {1} -5471 43
propana CH,(g) -2220. 50,38
ureia CONH,),(5) -632 10,52

*Na combustde, o carbono converte-se em didxido de carbono, o hidrognio em dgua liquids, ¢ o

m-se no Apéndice 2A.
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