A Primeira Lej

Neste capitulo sao introduzidos alguns dos conceitos fundamentais da termodinamica. O foco da
exposigao é a conservagao da energia — a observagao experimental de que a energia nao pode
ser destruida nem criada. Mostra-se, também, como esse principio de conservagao se aplica no
acompanhamento das variagoes de energia nos processos fisicos e quimicos. Boa parte deste
capitulo € dedicada ao exame das formas pelas quais um sistema pode trocar energia com suas
vizinhangas em termos do trabalho que pode efetuar ou do calor que pode desprender. O concei-
to mais importante do capitulo & o da entalpia, propriedade muito Util para contabilizar o balango
térmico de processos fisicos e de reagdes quimicas que ocorram a pressao constante. Neste
capitulo, comegamos também a descobrir o poder da termodinamica mostrando como estabe-
lecer relagoes entre diferentes propriedades de um sistema. Veremos que um dos aspectos mais
uteis da termodinamica é a possibilidade de o valor de uma propriedade ser obtido indiretamen-
te através da combinagao dos valores medidos de outras propriedades. As relagoes que dedu-
ziremos também permitem a analise da liquefagao dos gases e o estabelecimento de uma rela-
¢ao entre as capacidades calorificas de uma substancia sob diversas condigoes.

A liberagao de energia pode ser usada para produzir calor, como na queima de um com-
bustivel num forno; para proporcionar trabalho mecanico, como na queima de um com-
bustivel em um motor; e para gerar trabalho elétrico, como numa reagao quimica que
impele elétrons através de um circuito. Encontramos, na quimica, reagoes que podem
ser controladas para proporcionar calor e trabalho, reagoes que liberam energia que se
desperdi¢a (muitas vezes em prejuizo do ambiente) mas produzem substincias desejd-
veis, e reagoes que constituem os processos da vida. A termodinamica, o estudo das trans-
formagoes da energia, leva a discussio quantitativa de todos esses efeitos e propicia que

predigoes uteis sejam feitas.

Os conceitos fundamentais

Nas investigagoes da fisico-quimica, o universo se divide em duas partes: o sistema e as
vizinhangas do sistema. O sistema ¢ a parte do universo em que estamos interessados.
Pode ser o vaso de uma reagao, um motor, uma célula eletroquimica, uma célula biolo-
gica, etc. As vizinhangas sao a parte externa do sistema onde fazemos as observagoes e as
medidas. O tipo de sistema depende das caracteristicas da fronteira entre o sistema e suas
vizinhangas (Fig. 2.1). Se a matéria pode ser transferida através da fronteira entre o siste-
ma e suas vizinhangas, o sistema é classificado como aberto. Se a matéria nao pode passar
através das fronteiras, o sistema ¢é fechado. Os sistemas abertos, ¢ também os fechados,
podem trocar energia com suas vizinhangas. Por exemplo, um sistema fechado pode se
expandir e, assim, elevar um peso situado nas suas vizinhangas; também pode ceder ca-
lor para elas, se elas estiverem em temperatura mais baixa. Um sistema isolado ¢ um sis-
tema fechado que nao tem contato mecanico nem térmico com suas vizinhangas.

2.1 Trabalho, calor e energia

A propriedade fisica fundamental em termodindmica é o trabalho. Trabalho ¢ movimento
contra uma forga que se opoe ao deslocamento. Fazer trabalho é equivalente a elevar um
Peso em algum lugar nas vizinhangas do sistema. Um exemplo de trabalho ¢ a expansio
de um gds que empurra um pistdo e provoca a elevagao de urfl peso. Uma reagio quimica
que gera uma corrente elétrica que passa através de uma resisténcia também efetua tra-
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Fig. 2.1 (a) Um sistema aberto pode trocar
matéria ¢ energia com as suas vizinhangas.
(b) Um sistema fechado pode trocar
energia com as vizinhangas, mas nao,
matéria. (¢) Um sistema 1solado nio troca
nem energia nem mateéria com as
vizinhangas.

halho, pois a mesma corrente pode ser onduzida atraves de um motor e usada para pro-
vocar a elevagao de um peso.

\ energia de um sistema ¢ a sua capacidade de efetuar trabalho. Quando se efetua trabalho
sobre um sistema (que nao pode trocar energia de outra forma que nao esta — por exemplo,
comprimindo um gas ou alongando uma mola), a capacidade do sistema de efetuar traba-
[ho aumenta; em outras palavras, a energia do sistema aumenta. Quando o sistema efetua
trabalho (quando o pistio ¢ empurrado ou quando a mola retorna ao comprimento inici-
al), ha redugao da energia do sistema, diminuindo a sua capacidade de efetuar trabalho,

Muitas experiencias mostram que a energia de um sistema pode ser modificada por
maneiras que nao envolvem trabalho. Quando a energia de um sistema se altera como
resultado da diferenga de temperatura entre o sistema e suas vizinhangas, dizemos que a
energia foi transferida na forma de calor! Quando se aquece a agua contida num bécher
por meio de um aquecedor, a capacidade do sistema (a agua) de efetuar trabalho aumen-
ta, pois a agua quente pode proporcionar mais trabalho do que a fria. Nem todas as fron-
teiras permitem a transferéncia desse tipo de energia, mesmo havendo diferenga de tem-
peratura entre o sistema e suas vizinhangas.

Um processo exotérmico ¢ um processo que libera energia na forma de calor. Todas
as reagoes de combustao sao exotérmicas. Um processo endotérmico ¢ um processo que
absorve energia na forma de calor a partir das vizinhangas. Um exemplo de um processo
endotérmico ¢ a vaporizagao da agua. Para evitar muitos rodeios, dizemos que em um
processo exotérmico a energia ¢ transferida ‘como calor’ para as vizinhangas e que em
um processo endotérmico a energia ¢ transferida ‘como calor’ das vizinhangas para o sis-
tema. Entretanto, nunca se deve esquecer que calor ¢ um processo (a transferéncia de
energia devido a uma diferenga de temperatura), nao uma propriedade. Quando um
processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras diatérmicas, ha entrada de
energia no sistema, na forma de calor. Um processo exotérmico, num sistema diatérmi-
co semelhante, provoca liberagao de energia, na forma de calor, para as vizinhangas.
Quando um processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras adiabaticas, a tem-
peratura do sistema diminui; um processo exotérmico, no mesmo sistema, provoca ele-
vagao da temperatura do sistema. Esses efeitos estao esquematizados na Fig. 2.2.
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Fig. 2.2 (a) Quando um processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras adiabaticas, a
temperatura do sistema cai; (b) se 0 processo for exotérmico, entao a temperatura do sistema se
cleva. (¢) Quando ocorre um processo endotérmico num sistema com fronteiras diatérmicas, ha
entrada de energia no sistema, na forma de calor, a partir das vizinhangas, ¢ a temperatura do
sistema permanece inalterada. (d) Se o processo for exotérmico, o sistema cede energia para as
vizinhangas, na forma de calor, € sua temperatura permanece constante (0 processo € 1501€rmico).
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Interpretacao molecular 2.4 Calor e irabalho

Em termos moleculares, o calor € a transferéncia de energia que faz uso do movimento
cadtico (aleatério) das moléculas. O movimento desordenado das moléculas é deno-
minado movimento térmico. O movimento térmico das moléculas nas vizinhancas
quentes de um sistema frio provoca a movimentagao mais vigorosa das moléculas do
sistema, e, em virtude disso, a energia do sisterna aumenta. Quando o sistema aquece
as suas vizinhangas, sao as moléculas do sistema que estimulam o movimento térmico
das moléculas nas vizinhangas (Fig. 2.3).

Ao contririo, o trabalho é a transferéncia de energia que faz uso do movimento orga-
nizado (Fig. 2.4). Quando hd elevacao ou abaixamento de um peso, os respectivos ato-
mos se deslocam de maneira organizada. Os atomos de uma mola se deslocam de for-
ma ordenada quando a mola é comprimida ou distendida; os elétrons numa corrente
elétrica se deslocam ordenadamente numa diregao quando a corrente flui. Quando
um sistema realiza trabalho sobre suas vizinhangas, ele provoca o movimento organi-
zado dos dtomos ou elétrons da vizinhanga. Da mesma forma, quando se faz trabalho
sobre o sistema, as moléculas da vizinhanga transferem energia de maneira organiza-
da para o sistema, como acontece com os atomos de um peso que é abaixado, ou com
os elétrons de uma corrente que circula em um condutor.

Energla  Energia  Energia

Sistema
Fig. 2.3 Quando hd transferéncia de energia Fig. 2.4 Quando um sistema efetua
na forma de calor, do sistema para as trabalho, ele estimula 0 movimento
vizinhangas, a energia transferida contribui ordenado nas vizinhangas. Por exemplo, os
para o movimento caético dos dtomos das dtomos que sdo vistos aqui podem ser parte
vizinhangas. A transferéncia de energia das de um peso que esta sendo levantado. O
vizinhangas para o sistema se faz a custa do movimento ordenado dos dtomos num
movimento cadtico (agitagao térmica) dos peso que cai efetua trabalho sobre o
atomos das vizinhangas. sistema.

A distingdo entre trabalho e calor se faz nas vizinhangas. O fato de um peso, cain-
do, poder estimular o movimento térmico das moléculas do sistema ¢ irrelevante para
se fazer a distingao entre calor e trabalho: o trabalho ¢ identificado como a transferén-
cia de energia que faz uso do movimento organizado dos atomos (ou moléculas) das
vizinhangas. O calor ¢ identificado como a transferéncia de energia que faz uso do mo-
vimento térmico das particulas nas vizinhangas do sistema. Por exemplo, quando se
comprime um gas, o trabalho ¢ efetuado quando as particulas do peso responsavel pela
compressao se deslocam de maneira ordenada; o efeito da compressao ¢ o de acelerar
as moléculas do gas para velocidades medias mais elevadas do que no inicio. Como as
colisoes entre as moléculas rapidamente tornam suas diregoes aleatorias, ¢ evidente
que o movimento ordenado dos dtomos do peso, na realidade, estimula 0 movimento
térmico do gas. O que observamos ¢ a queda do peso, a movimentagao ordenada (e
para baixo) dos seus dtomos, ¢ dizemos que se faz trabalho sobre o sistema, embora se
esteja estimulando 0 movimento térmico,
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Comentario 2.1

Uma propriedade extensiva ¢ uma
propriedade que depende da quantidade
de substancia na amostra. Uma
propriedade intensiva ¢ uma
propriedade que ¢ independente da
quantidade de substancia na amostra.
Dois exemplos de propriedade extensiva
$30 a massa ¢ o volume. Exemplos de
propriedade intensiva sao a
temperatura, a massa especifica (massa
dividida pelo volume) e a pressao.

2.2 A energia interna

\ energia total de um sistema, na termodinamica, ¢ denominada de energia interna, U,
Essa energia ¢ a soma das energias cinética ¢ potencial das moléculas que compoem o
sistema (veja o Comentarro 1.3 para as definigoes de energia cinética ¢ energia potenci-
al)." Avariagao de energia interna quando um sistema passa do estado inicial 1, com energia
interna Uy, para o estado final f; com energia interna U, ¢ simbolizada por AU:

A\U=U;- U 2.1]

| 1 s

A energia interna ¢ uma fungao de estado, pois seu valor depende exclusivamente do estado
em que esta o sistema e nao depende da forma pela qual o sistema chegou a esse estado.
Em outras palavras, ¢ uma fungao das propriedades que identificam o estado em que esta
o sistema. A alteragao de qualquer variavel de estado (da pressao, por exemplo) provoca
uma modificagio da energia interna. A energia interna ¢ uma propriedade extensiva. O
fato de a energia interna ser uma fungao de estado tem conseqiiéncias da maior impor-
tancia, como veremos na Se¢ao 2.10.

A energia interna, o calor e o trabalho sao medidos na mesma unidade, o joule (]). O
joule, que ¢ uma homenagem ao cientista do século XIX, J.P. Joule, ¢ definido como

JJ=1kgm's*

O joule ¢ uma unidade de energia pequena; por exemplo, cada batida do coragao huma-
no consome cerca de 1 J. Variagoes da energia interna molar, AU, , medem-se, normal-
mente, em quilojoules por mol (k] mol '). Outras unidades de energia também sao usa-
das, mas sao mais comuns em outros campos diferentes da termodinamica. Como exem-
plo, temos o elétron-volt, onde 1 elétron-volt (1 eV) ¢ definido como a energia cinética
adquirida por um elétron que ¢ acelerado, a partir do repouso, por uma diferenga de po-
tencial de 1 Vs a relagao entre elétron-volts e joules ¢ 1 eV = 0,16 aJ (onde 1 a] = 10 " ]).
Muitos processos em quimica tém uma energia de varios elétron-volts. Por exemplo, a
energia para remover um elétron de um dtomo de sodio é proxima de 5 eV. Calorias (cal)
e quilocalorias (kcal) ainda sao encontradas. A definicao atual de caloria em termos de
joules é

1 cal =4,184 | exatamente

A energia de 1 cal € o suficiente para elevar a temperatura de 1 g de dgua em 1°C.

Interpretacao molecular 2.2 A energia interna de um gas

Uma molécula tem um certo numero de graus de liberdade, tais como a sua capacida-
de em se transladar (deslocar o seu centro de massa atraves do espago), girar em torno
do seu centro de massa, ou vibrar (quando seus comprimentos ¢ angulos de ligagao
variam). Muitas propriedades fisicas e quimicas dependem da energia associada com
cada um desses modos de movimento. Por exemplo, uma ligagao quimica pode rom-
per-se, se nela for concentrada uma grande quantidade de energia.

O teorema da eqiiiparticao da mecanica classica ¢ um guia util para se verificar a
energia média associada com cada um dos graus de liberdade quando a temperatura
daamostra é T Inicialmente, precisamos saber que uma ‘contribuigao quadratica’ para
a energia significa uma contribuigao que pode ser expressa como o quadrado de uma
varidvel, tal como a posicao ou a velocidade. Por exemplo, a energia cinética de um
atomo de massa m quando ele se move através do espago ¢ dada por

L o L G e DOLERT TRl Pt |
Ey = smul + smu; + smu;

Conforme se observa nessa expressao, existem trés contribuigoes quadriticas para a
sua energia. O teorema da equipartigao estabelece entao que, para uma colegao de par-
ticulas em equilibrio térmico, a uma temperatura T, o valor médio de cada contribui-

A energia interna nao inclui a energia anética que surge do movimento do sistema como um todo, como, por
exemplo, a encrgia cinética da Terra na sua orbita ao redor do Sol
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Fig. 2.5 Modos rotacionais de moléculas e
as energias medias correspondentes em
uma temperatura T. (a) Uma molécula
linear pode girar em torno de dois eixos
perpendiculares a reta que passa pelos
atomos. (b) Uma molécula nao-linear
pode girar em torno de trés eixos
perpendiculares.
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¢ao quadrdtica para a energia é o mesmo e igual a3k T, onde k é a constante de Boltzmann
(k= 1,381 X 1072 ] K™").

O teorema da eqiiparti¢ao ¢ uma conclusao da mecanica cldssica e se aplica somente
quando os efeitos da quantizagao podem ser ignorados (veja Capitulos 16 € 17). Na
pratica, ele pode ser usado para a translacio e a rotagao moleculares, mas nao para a
vibragio. A 25°C, }kT = 2 z] (onde 1 z] = 10 ' ]), ou cerca de 13 meV.

De acordo com o teorema da equiparticao, a energia média de cada termo na ex-
pressao anterior ¢ }kT. Portanto, a energia média de um atomo é 3kT e a energia total
do gds (admitindo que nao hd nenhuma contribuigao da energia potencial) é 3NkT ou
inRT (pois N = nN, e R = N, k). Logo, podemos escrever que

U"I = LIIH(O) 37 %IIT

onde U, (0) éa energia interna molar quando T = 0, ou seja, quando todo movimen-
to de translagao desapareceu e a tnica contribuigdo para a energia interna provém da
estrutura interna dos atomos. Essa equagdo mostra que a energia interna de um gis
perfeito aumenta linearmente com a temperatura. A 25°C, 2RT = 3,7 k] mol ', de modo
que 0 movimento translacional contribui com cerca de 4 k] mol ! para a energia in-
terna molar de um gds constituido por dtomos ou moléculas (a contribuicao restante
vem da estrutura interna dos dtomos e moléculas).

Quando o gds consiste em moléculas poliatémicas, necessitamos levar em conta o
efeito da rotagdo e da vibragao. Uma molécula linear, tal como a do N, e do CO,, pode
girar em torno de dois eixos perpendiculares a reta que passa pelos atomos (Fig. 2.5),
de modo que ela tem dois modos rotacionais de movimento, cada um dos quais con-
tribuindo com um termo 3kT para a energia interna. Portanto, a energia rotacional
media é kT e a contribuigdo rotacional para a energia interna molar é RT. Adicionan-
do as contribuigoes translacional e rotacional, obtemos

U,=U,(0)+ ;_IRT (molécula linear, somente translagao e rotagao)

Uma molécula nao-linear, tal como CH, ou dgua, pode girar em torno de trés eixos e,
do mesmo modo que antes, cada modo de movimento contribui com um termo 3T
para a energia interna. Portanto, a energia rotacional média é 3k T e hd uma contribui-
¢ao de 3RT para a energia interna molar da molécula. Isto é,

U, = U,(0)+3RT (molécula ndo-linear, somente translagio e rotagdo)

A energia interna aumenta agora duas vezes mais rapidamente com a temperatura, em
comparagao com o gas monoatomico.

A energia interna de moléculas que interagem umas com as outras nas fases con-
densadas também tem uma contribuigio da energia potencial de sua interagio. Nao
se pode, porém, ter uma expressio geral simples, O ponto importante a ressaltar, no
entanto, ¢ o de a energia interna aumentar a medida que os diversos modos de movi-
mento ficam mais excitados com a elevagio da temperatura do sistema.

Observa-se experimentalmente que a energia interna de um sistema pode ser altera-
da, seja pelo trabalho efetuado sobre o sistema, seja pelo aquecimento do sistema. Embo-
ra saibamos como a transferéncia de energia foi feita (pois podemaos observi-la, seja na
forma de trabalho — quando um peso ¢ elevado ou abaixado nas vizinhangas -, seja na
forma de calor — quando um pedago de gelo se funde nas vizinhangas), o sistema ¢ indi-
ferente ao modo que foi utilizado. O calor ¢ o trabalho sao maneiras equivalentes de se al-
terar a energia interna de um sistema. Consideramos o sistema como um lmncq: ".'Ic rece-
be depasitos numa das duas moedas, mas os guarda como reservas, d sua energia interna.
Observa-se experimentalmente, também, que, se um sistema estiver isolado das suas vi-
zinhangas, nao haverd alteragao da energia interna, Essas observagoes sio .ltll'dlmt.'nl(‘
conhecidas como a Primeira Lei da termodinamica, que pode ser expressa do seguinte

modo:
A energia interna de um sistema isolado ¢ constante.

Nio podemos usar o sistema para efetuar trabalho, deixa-lo wﬂmlu durante um més, e
depois voltar ao sistema esperando que esteja no seu estado origmal, pronto para efetuar
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o mesmo trabalho outra vez, Um forte indicio dessa propriedade ¢ o da impossibilidade,
até hoje verificada, da construgao de um ‘moto perpétuo de primeira espécie’ (isto é, de
uma maquina capaz de efetuar trabalho sem consumir combustivel ou outra fonte de
energia).

Essas observagoes podem ser resumidas como segue. Se w for o trabalho feito sobre
um sistema, se ¢ for a energia transferida como calor para um sistema, e se AU for a varia-
¢ao da energia interna do sistema, entao segue-se que

AU=q+w (2.2)

A eq. 2.2 ¢ 0 enunciado matematico da Primeira Lei da Termodinamica (de forma abre-
viada, Primeira Lei), pois resume a equivaléncia entre o calor ¢ o trabalho e mostra que a
energia interna ¢ constante num sistema isolado (para o qual .= 0 e w = 0). A equagao
mostra que a variagao da energia interna de um sistema fechado ¢ igual a energia que passa,
como calor ou trabalho, através das suas fronteiras. Nessa expressao estd implicita a cha-
mada ‘convengao aquisitiva’, que faz w > 0 e g > 0, se a energia ¢ transferida para o sis-
tema como trabalho ou como calor, e w < 0 e g < 0, se o sistema perde energia como
trabalho ou como calor. Em outras palavras, o fluxo de energia, como trabalho ou como
calor, € visto a partir da perspectiva do sistema.

llustragao 2.1 A convencao de sinal em termodinamica

Um motor elétrico produz 15 k] de energia, a cada segundo, na forma de trabalho me-

canico, e perde 2 k] de calor para o ambiente (as vizinhangas). A varia¢ao da energia
interna do motor é entao

AU=-2k]-15k] =-17 k]

Imaginemos que, quando se enrola uma mola, se faga um trabalho de 100 J sobre ela,

eque 15 ] escapem para as vizinhangas, na forma de calor. A variacao da energia inter-
na da mola é

AU=+100 kJ — 15 k] =+85 kJ

2.3 Trabalho de expansao

Podemos agora abrir caminho para os poderosos métodos do célculo infinitesimal ana-
lisando as modificagoes infinitesimais do estado do sistema (por exemplo, uma varia¢ao
infinitesimal de temperatura) e as variagoes infinitesimais da energia interna dU. Assim,
se o trabalho feito sobre o sistema ¢ dw e a energia fornecida para o sistema como calor é
dg, em lugar da eq. 2.2 temos

dU = dgq +dw (2.3)

Para usar essa expressao, € preciso relacionar as variagoes dq e dw a eventos que ocorrem
nas vizinhangas do sistema.

Iniciamos discutindo trabalho de expansao, o trabalho que surge quando ocorre uma
variacao no volume. Esse tipo de trabalho engloba o trabalho que ¢é feito por um gas quan-
do ele se expande e desloca a atmosfera. Muitas rea¢oes quimicas resultam na produgao
ou no consumo de gases (por exemplo, a decomposi¢ao térmica do carbonato de cilcio
ou a combustao do octano), e as caracteristicas termodinamicas dessas reagoes depen-
dem do trabalho que ¢ efetuado. O termo ‘trabalho de expansao’ também engloba o tra-
balho associado com variagoes negativas de volume, isto €, compressao.

(a) A expressao geral do trabalho

O dilculo do trabalho de expansao nasce da definigao da fisica, que diz que o trabalho

para deslocar um corpo de uma distancia dz, na dire¢ao de uma for¢a de magnitude F
que se opoe ao deslocamento, ¢ dado por

dw = —Fdz (2.4]

O sinal negativo nos informa que, quando o sistema desloca o corpo contra a forca que se
opoe ao deslocamento, a energia interna do sistema que efetua o trabalho diminui. Ima-
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Fig. 2.6 Quando um pistao de drea A se
desloca da distancia dz, varre um volume
dV = Adz. A pressao externa p,, €
equivalente a um peso colocado sobre o
pistdao e provoca uma forga que se opoe a
expansao e que ¢ dada por F = p_A.
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ginemos agora a montagem que ¢ vista na Fig. 2.6, em que uma parede do sistema é um
pistdo sem peso, sem atrito, rigido e sem fugas, de drea A. Se a pressao externa é p,., entio
a magnitude da for¢a atuando na face externa do pistao é F = p_A. Quando o sistema se
expande e o pistdo se desloca de dz contra a pressao externa p,,, o trabalho feito é
dw = —p_Adz. Porém, Adz ¢ a variagao de volume, dV, na expansio. Portanto, o traba-
lho realizado, quando o sistema se expande de dV contra a pressao externa p,., é

dw = —p.dV (2.5)

Para obter o trabalho total realizado quando o volume passa de V, para V, integramos
esta expressao entre os volumes inicial e final:
Y
w=—| pdV (2.6)
vl
A forca que atua sobre o pistao, p,,A, é equivalente a um peso que € levantado quando o
sistema se expande.

Se o sistema for comprimido, entiao 0 mesmo peso serd abaixado nas vizinhancas e a
eq. 2.6 ainda pode ser usada, mas agora V, < V,. E importante acentuar que ainda é a
pressdo externa que determina o valor do trabalho. Essa é uma conclusao que talvez cau-
se perplexidade, pois parece ser inconsistente com o fato de que o gés dentro do recipien-
te estd se opondo a compressio. Entretanto, quando um gds é comprimido, a capacidade
das vizinhangas de realizar trabalho diminui numa quantidade que é determinada pelo
peso que € abaixado, e ¢ esta a energia que ¢é transferida para o sistema.

Outros tipos de trabalho (por exemplo, o trabalho elétrico), que chamaremos de tra-
balho extra ou trabalho adicional, tém expressoes semelhantes, cada qual com o produ-
to de um fator intensivo (a pressao, por exemplo) e um fator extensivo (a variagao de
volume). Na Tabela 2.1 estao reunidas algumas dessas expressaes. No momento vamos
continuar analisando o trabalho associado a variagao de volume, o trabalho de expansao,
para ver o que podemos extrair das eqs. 2.5 e 2.6.

(b) Expansao livre

Expansao livre significa uma expansao contra uma for¢a nula. Ocorre quando p,, = 0.
De acordo com a eq. 2.5, dw = 0 para cada etapa da expansao. Logo:

Expansao livre: w=10 : (2.7)
Ou seja, nao hd trabalho quando o sistema se expande livremente. Esse tipo de expansio

ocorre quando o sistema se expande no vacuo.

(c) Expansao contra pressao constante

Imaginemos agora que a pressio externa se mantenha constante ao longo de toda a ex-
pansao. Por exemplo, o pistao pode trabalhar contra a pressao da atmosfera, que se man-
tém invaridvel durante a expansio. Um exemplo quimico dessa condigio ¢ a expansio de

»

Tabela 2.1 Tipos de trabalho* P

Tipo de trabalho dw Comentirios Unidades’
Expansiao ~p AV P ¢ 0 pressilo externa
= G dV ¢a variagao de volume m'
o
Expansao superficial rlo yéa tensio superficial Nm
' g da ¢ a variagio da drea m’
Extensio fi [ éatensito N
dléa variagio de comprimento m
Flétrico odQ ¢ ¢ o potencial elétrico v
dQ ¢ a varingio de carga elétrca ©

e a ——

*Em geral, o trabalho feito sobre wim sistema tem a forma dw - Fide,onde ¢ wina Torsa generalizala’ e & win do
locamento generalizado . i 4 d
+Com o trabalto em joules (1), Observe que INm = 1] el VE 1]
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Fig. 2.7 O trabalho efetuado por um gds
que se expande contra uma pressao
externa constante, p,., ¢ igual ao da area
sombreada neste exemplo de um diagrama
indicador.

Comentario 2.2
b
O valor da integral | fix)dx é igual ao
da area subtendida bgla curva f{x) entre
x =aex = b. Por exemplo, a drea sob a
curva f(x) = x%, que é mostrada na
figura a seguir, se localiza entrex = 1 e
x =3 e é dada por
2 3
x’dx= (3x + constante) 5
1
=43 -1%)=2=~867

0T

~A 1 5 b seor calenlad: neQr
um gis que se forma numa reagao quimica. A eq. 2.6 pode ser calculada p.lssando-sepm
neste caso uma constante, para fora da integral:
v,
W= [‘\\ \"‘L‘P\’\“‘l“‘l)
\

Portanto, se a variagao de volume for AV =V, =V,

w=—p,AV (2.8)

Esse resultado estd ilustrado na Fig. 2.7, onde a integral é interpretada como uma drea. O
valor do trabalho w, simbolizado por |w), é igual a drea subentendida pela reta horizontal
p = p., entre os volumes inicial e final. O gréfico de p contra V, usado para o célculo do
trabalho de expansio, ¢ denominado diagrama indicador. James Watt foi o primeiro a
adota-lo para evidenciar aspectos da opera¢ao da sua mdquina a vapor.

(d) Expansao reversivel

Uma transformacao reversivel, em termodinamica, é uma transformagao que pode ser
invertida pela modifica¢ao infinitesimal de uma variavel. A palavra-chave “infinitesimal”
real¢a o sentido corrente da palavra “reversivel” como alguma coisa que pode mudar de
sentido. Dizemos que um sistema estd em equilibrio com suas vizinhangas se uma vari-
acao infinitesimal nas condigoes do sistema provoca uma modificagao infinitesimal do
sistema e a mesma variagdo no sentido oposto provoca uma modifica¢ao infinitesimal
no sentido oposto. Um exemplo de reversibilidade que nds jd encontramos é o equilibrio
térmico de dois sistemas a mesma temperatura. A transferéncia de energia entre os dois
sistemas, na forma de calor, é reversivel, pois, se a temperatura de um deles sofrer abaixa-
mento infinitesimal, haverd passagem de energia do outro sistema para aquele cuja tem-
peratura diminuiu. Se a temperatura de um for infinitesimalmente elevada, a energia tér-
mica passara dele para o sistema mais frio.

Imaginemos que um gds esteja confinado num vaso com um pistao e que a pressao
externa, p,,, seja igual a pressao, p, do gas. Esse sistema estd em equilibrio mecanico com
suas vizinhangas (como vimos na Se¢ao 1.1), pois uma varia¢ao infinitesimal da pressao
externa em qualquer sentido provoca variagoes do volume em sentidos opostos. Se a pres-
sao externa sofrer uma diminuigao infinitesimal, o gas se expande ligeiramente; se a pressao
externa aumentar de um infinitésimo, o gas se contrai infinitesimalmente. Nos dois ca-
sos, a transformagao é termodinamicamente reversivel| Por outro lado, se houver uma
diferenga finita entre a pressao externa e a do gds, a modificagao infinitesimal da p,, nao
fara com que ela fique, por exemplo, menor do que a pressao do gés, e a dire¢ao do pro-
cesso nao sera alterada. Esse sistema nao estd em equilibrio mecanico com suas vizinhan-
Gas e a expansao ¢ termodinamicamente irreversivel.

Para obter uma expansao reversivel faz-se p,, igual a p em cada etapa da expansao.
Consegue-se essa igualdade, na prética, removendo gradualmente pesos colocados sobre
o pistao, de modo que a forga para baixo, devida aos pesos, seja sempre equilibrada pela
forca para cima devida a pressao do gas. Quando se tem p,, = p, a eq. 2.5 fica

dw= —p.dV = —pdV (2.9)1ev

(As equagdes que valem exclusivamente para processos reversiveis sao identificadas pelo
indice ‘rev’.) Embora a pressao no interior do sistema apareca nessa expressao do traba-
lho, esse aparecimento é uma conseqtiéncia de se ter feito p,, igual a p para garantir a re-
versibilidade. O trabalho total numa expansao reversivel ¢, portanto,
Vi
w=—| pdV
1

(2.10),.,

A integral pode ser calculada se soubermos como a pressao do gas confinado depende do volu-
me. A eq. 2.10 faz a ligagao direta com a matéria exposta no Capitulo 1, pois, se conhecemos
a equagao de estado do gds, sabemos como exprimir p em fungao de Ve calcular a integral.

(e) Expansao isotérmica reversivel

Analisemos a expansao isotérmica reversivel de um gas perfeito. A expansao é isotérmica
gragas ao contato térmico entre o sistema e suas vizinhangas (que pode ser, por exemplo,



Comentario 2.3
Uma integral que ocorre comumente
em termodinamica é

b
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Fig. 2.8 O trabalho efetuado por um gés
perfeito numa expansio isotérmica e
reversivel ¢ dado pela drea subtendida pela
isoterma p = nRT/V. O trabalho feito na
expansao irreversivel contra a mesma
pressio final da expansao é dado pela drea
retangular, com sombra mais escura. Veja
que o trabalho reversivel ¢ maior do que o
irreversivel.

E Exploragao Calcule o trabalho da
expansao isotérmica reversivel de
1,0 mol de CO,(g), a 298 K, de 1,0 m* até
3,0 m’ com base em que ele obedece a
equagio de estado de van der Waals.
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um banho termostatizado). Como a equagdo de estado é pV = nRT, sabemos que em cada
etapa da expansao p = nRT/V, onde V é o volume do gds em cada etapa da expansao. A
temperatura T ¢ constante numa expansao isotérmica, de modo que ela pode sair da in-
tegral (juntamente com n e com R). Segue-se entao que o trabalho de expansao isotérmi-
co reversivel de um gds perfeito do volume V, até o volume V,, na temperatura T, é

=—-nRT 1l R v
w=-n —v——n Tln'—V- (2.11)7,,

V i

Quando o volume final é maior do que o inicial, como é o caso numa expansio, 0
logaritmo da eq. 2.11 é positivo e entao w < 0. Nesse caso, o sistema realiza trabalho so-
bre as vizinhangas, e sua energia interna diminui em conseqiiéncia desse trabalho.” A equa-
¢ao também mostra que, para uma dada variagao de volume, o trabalho feito é tanto maior
quanto mais elevada for a temperatura. A maior pressao do gis confinado, nessas circuns-
tancias, exige maior pressao externa para que se garanta a reversibilidade.

O resultado do cilculo pode ser expresso num diagrama indicador, pois o valor do
trabalho é igual ao da drea subtendida pela isoterma p = nRT/V (Fig. 2.8). No diagrama
aparece também a drea retangular correspondente a drea da expansdo irreversivel contra
uma pressao externa constante e de valor final igual aquele atingido no processo reversi-
vel, entre os mesmos volumes inicial e final da expansao isotérmica. O trabalho obtido
na expansao reversivel é maior (a drea correspondente é maior), pois o equilibrio entre a
pressao externa e a interna, em cada estégio, faz com que o sistema nao perca qualquer
parcela do seu poder de deslocar o pistﬁo‘Nio podemos obter mais trabalho do que para
0 processo reversivel, pois se aumentarmos, mesmo de um infinitésimo, a pressao exter-
na, em qualquer etapa do processo, provocaremos uma compressao. Podemos entio
concluir desta anilise que, em virtude de desperdicio do poder de deslocamento do pis-
tao, quando p > p.,, o trabalho maximo que se pode obter de um sistema que opera entre
estados inicial e final bem determinados, e que passa pelos pontos de um certo processo,
¢ o trabalho obtido no processo reversivel.

Estabelecemos a ligagdo entre a reversibilidade e o trabalho maximo no caso especial
da expansao de um gis perfeito. Veremos mais adiante (Segao 3.5) que o resultado obti-
do se aplica a todas as substancias e a todos os tipos de trabalho.

Exemplo 2.1 Célculo do trabalho no desprendimento de um gas

Calcule o trabalho efetuado quando 50 g de ferro reagem com 4cido cloridrico produ- 3
zindo hidrogénio gasoso (a) num vaso fechado de volume fixo e (b) num bécher aber-
to, a 25°C.

Método Precisamos ter a variagdo de volume e entdo decidir como ocorre o processo.
Se niio houver variagdo de volume, ndo haverd trabalho de expansdo, seja qunl for o
processo. Se o sistema se expande contra uma pressio externa constante, 0 e
pode ser calculado pela eq. 2.8. Uma caracteristica geral dos processos em que uma
fase condensada se transforma numa fase gasosa é a de que o volume da fu&lnml
pode ser, em geral, desprezado diante do volume da fase gasosa final. g

Resposta Em (a), o volume ndo pode se alterar, portanto nio hd trabalho de expan-
sdo e w = 0. Em (b), o gs formado desloca a atmosfera; logo, w = —p,AV. Podemos
desprezar o volume inicial, pois o volume final (depois do desprendimento do gés) é
muito grandee AV =V, — V, = V, = nRT/p,,, onde n é o nlimel‘o dz oles
_produzidos na reagio. Portanto, :

nRT b |
W=—PaAV-‘PaxT=-"RT o g

Veremos mais adiante que hd um fluxo de energia equivalente, na forma de calor, das vizinhangas para o sis-
tema, de modo que, no global, a energia interna permanece constante para a expansdo isotérmica de um gis
perfeito,
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Fig. 2.9 Bomba calorimétrica a volume
constante. A ‘bomba’ € o vaso central, com
paredes suficientemente robustas para
suportar grandes pressaes. O calorimetro
(cuja capacidade calorifica tem que ser
conhecida) ¢ o conjunto inteiro que
aparece no esquema. Para garantir a
adiabaticidade da operagao, o calorimetro
trabalha imerso num banho-maria, cuja
temperatura ¢ permanentemente ajustada
de modo a ser igual a do calorimetro em
cada etapa da combustao.

Comentario 2.4

A carga elétrica é medida em coulombs,
C. O movimento da carga d4 origem a
uma corrente elétrica, I, medida em
coulombs por segundo, ou ampéres, A,
onde1 A =1 Cs™'. Se uma corrente
constante I flui através de uma diferenga
de potencial ¥ (medida em volts, V), a
energia total fornecida em um intervalo
detempo t ¢

Energia fornecida = 1Vt

ComolAVs=1(Cs")Vs=1CV=
1], a energia ¢ obtida em joules com a
corrente em ampéres, a diferenca de
potencial em volts e 0 tempo em
segundos. Escrevemos a poténcia
elétrica, P, como

P = (energia fornecida)l(intervalo
de tempo) = IV1/t = IV

Pela equagio da reagdo, Fe(s) + 2 HCl(aq) — FeCl,(aq) + H,(g), sabemos que se for-
ma 1 mol de H, para cada mol de Fe consumido, portanto n pode ser igualado ao nu-
mero de moles de Fe que reagem. Como a massa molar do Fe é 55,85 g mol ™', vem que

50g
55,85 g mol™
~-2,2 k]

w=—

x (8,3145 ] K~! mol™) x (298 K)

O sistema (a mistura reacional) efetua um trabalho de 2,2 k] ao deslocar a atmosfera.
Observe que nesse caso (consideramos o sistema como constituido por um gés perfei-
to) a pressdo externa nao afeta o resultado final: quanto mais baixa a pressao, maior o
volume ocupado pelo gds, e os dois efeitos cancelam-se mutuamente.

Exercicio proposto 2.1 Calcule o trabalho de expansao que é feito durante a eletrélise
de 50 g de dgua, a pressao constante e a 25°C.

(—10k]]
2.4 Trocas térmicas
Em geral, a variacdo da energia interna de um sistema é
dU = dg + dw,, + dw (2.12)

onde dw, € o trabalho extra, além do trabalho de expansao, dw,,,. Por exemplo, dw, pode
ser o trabalho elétrico de uma corrente através de um circuito. Um sistema mantido a

volume constante nao efetua trabalho de expansio, de modo que dw,,, = 0. Se o sistema

for incapaz de efetuar qualquer outro tipo de trabalho (por exemplo, nao é uma célula
eletroquimica ligada a um motor elétrico), entao dw, = 0 também. Nessas circunstancias:

dU=dq (a volume constante, sem trabalho extra) (2.123a)

Vamos simbolizar essa relagao por dU = dg,, onde o subscrito identifica uma variagao a
volume constante. Para uma transformagao finita,

AU=gq, (2.13b)
Conclui-se entao que a0 medirmos a energia fornecida a um sistema a volume constante
como calor (q > 0) ou cedida por um sistema a volume constante como calor (g < 0),

quando ocorre uma mudanga no estado do sistema, estamos, realmente, medindo a va-
riagao da energia interna nessa mudanca.

(a) Calorimetria

Calorimetria é o estudo do calor transferido durante um processo fisico e quimico. Um
calorimetro é um dispositivo para medir a energia transferida como calor. O dispositivo
mais comum para medir AU é uma bomba calorimétrica adiabatica (Fig. 2.9). O proces-
so que desejamos estudar — por exemplo, uma reagao quimica — ¢é disparado no interior
de um vaso a volume constante, a ‘bomba’. Essa bomba opera mergulhada num banho-
maria com agitagao conveniente, e o conjunto global ¢ o calorimetrg? O calorimetro, por
sua vez, trabalha mergulhado num banho externo e as temperaturas dos dois banhos sao
permanentemente acompanhadas e mantidas iguais. Dessa forma, ndo hd perda nem
ganho de calor do calorimetro para as vizinhangas (no caso, o banho externo), e assim o
calorimetro opera adiabaticamente.

A variagao de temperatura, AT, observada no calorimetro ¢ proporcional ao calor que
areagao libera ou absorve/ Portanto, pela medigao de AT podemos determinar g, e entao
descobrir o valor de AU. A conversao de AT a g, se consegue pela calibragio do calori-
metro mediante um processo que libere uma quantidade conhecida e bem determinada
de energia e pelo cdlculo da constante do calorimetro, C, pela relagao

q= CAT (2.14a)
A constante do calorimetro pode ser medida eletricamente pela passagem de uma cor-
rente elétrica, I, fornecida por uma fonte de diferenga de potencial conhecida, 9/, através
de um aquecedor durante um periodo de tempo £:

q=Ivt (2.14b)



Comentario 2.5

A derivada parcial (9z/9x), consiste em
fazer a derivada primeira de z(x,y) em
relagao a x, tratando y como uma
constante. Por exemplo, se z(x,y) = xy,
entao

(92] (a[x)qj 3 dx:_z’.
0x ox v‘yd.\'_ e

Derivadas parciais sdo revistas no
Apéndice 2.
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Alternativamente, a constante C também pode ser determinada pela combustio de uma
massa conhecida de uma substancia (o 4cido benzéico é muito usado) que libera uma
quantidade conhecida de calor. Com a constante C determinada, é simples interpretar a
elevagao de temperatura que se mede diretamente como uma liberagao de calor.

llustragdo 2.2 A calibrago de um calorimetro

A energia fornecida como calor por uma corrente de 10,0 A, gerada porumaﬁmtcde
12 V, que circula durante 300 s, €, de acordo com a eq. 2.14b,

q=(10,0A) X (12V) X (300s) = 3,6 X 10* AVs = 36Kk]

1]. Sea elevagdo de temperatura observada no calorimetro foi de 5,‘3 K,
(36 kJ)/(5,5K) = 6,5 k] K. ‘

poisl1AVs=
entdo a constante do calorimetro é C =

(b) Capacidade calorifica

A energia interna de uma substancia aumenta quando a temperatura se eleva. O aumen-
to depende das condigoes em que se faz o aquecimento; no momento, imaginamos que a
amostra fique confinada a um volume constante. Por exemplo, a amostra pode ser um
gds num recipiente de volume fixo. Se fizermos o grafico da energia interna em fun¢ao da
temperatura, é possivel obtermos uma curva como a da Fig. 2.10/ O coeficiente angular
da tangente a curva, em cada temperatura, € a capacidade calorifica do sistema naquela
temperatura. A capacidade calorifica a volume constante é simbolizada por C, e é defi-
nida formalmente como?

3 »(BUJ
S oMy

Nesse caso, a energia interna varia com a temperatura e com o volume da amostra, mas
s6 estamos interessados na variagao com a temperatura, mantendo-se constante o volu-
me (Fig. 2.11).

[2.15])

Varlagéo de Ucom
a temperatura

Coeliclente angular
de Ucontra Ta V
conslante

Energia interna, U

Energia interna, U

Temperalura, T

Fig. 2.10 A cnergia interna de um sistema
aumenta com a elevagio da temperatura,
Este grifico mostra a variagdo da energia
interna quando o sistema é aquecido a
volume constante. O coeficiente angular da

Fig. 2.11 A energia interna de um sistema se
altera com o volume ¢ com a temperatura,
talvez conforme a superficie representada
neste grifico, A variagio da energia interna

tangente a curva em qualquer temperatura ¢
a capacidade calorifica a volume constante
naquela temperatura, Observe que, para o
sistema ilustrado, a capacidade calorifica é
maior em B do que em A.

com a temperatura, a um certo volume
constante, estd representada pela curva que
¢ paralela a T. O coeficiente angular dessa
curva, em qualquer ponto, ¢ a derivada
parcial (aU/aT),.

Sea compum:m do sistema pode mudar, € preciso distinguir entre os valores de € no equilibrio ¢ em compo-
sicdo fixa. Todas as aplicagoes deste capitulo referem-se a uma substdncia pura; portanto, essa diterenga pode
ser ignorada.
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llustraqﬂo 2.3 Cé/cu/o de uma capac:dade ca/onr fica a volume consrante

A capacidade calorifica de um gds perfeito monoatdmico pode ser calculada pela ex-
pressao da energia interna que foi obtida na Interpretagao molecular 2.2. Conforme vi-
mos, U,, = U,(0) + #RT; logo, de acordo com a eq. 2.15,

a 3 3
Cvm =E( U, (0) +5RT)=35R

O valor numérico é 12,47 ] K- mol ™.

As capacidades calorificas sio propriedades extensivas: 100 g de agua, por exemplo,
tém a capacidade calorifica 100 vezes maior do que a de 1 g de dgua (e por isso precisam
de 100 vezes a quantidade de calor fornecida a 1 g de dgua para sofrer a mesma variagio
de temperatura). A capacidade calorifica molar a volume constante, C,,,, = C,/n, é a
capacidade calorifica por mol da substancia e ¢ uma propriedade intensiva (todas as gran-
dezas molares sao intensivas). Os valores tipicos de C,,, para os gases poliatdmicos sio
da ordem de 25 k] K=" mol . Em certas aplicagdes, é conveniente conhecer a capacidade
calorifica especifica (comumente conhecida como ‘calor especifico”) de uma substncia,
que ¢ a capacidade calorifica da amostra dividida pela sua massa, geralmente em gramas:
Cy, = C,/m. A capacidade calorifica especifica da 4gua, por exemplo, na temperatura
ambiente, é aproximadamente 4 ] K™' g'. Em geral, as capacidades calorificas depen-
dem da temperatura e diminuem a medida que a temperatura se reduz. Entretanto, para
pequenas variagoes de temperatura, nas vizinhangas da temperatura ambiente ou um pou-
co acima, a variagao da capacidade calorifica é muito pequena, e, nos clculos aproxima-
dos, é possivel admitir que as capacidades calorificas sejam praticamente independentes
da temperatura.

A capacidade calorifica pode ser usada para relacionar a variagao de energia interna

de um sistema com a temperatura, num processo em que o volume permanece constan-
te. Segue-se da eq. 2.15 que

dU = CdT (a volume constante) (2.16a)

Isto ¢, a volume constante, uma variagao infinitesimal de temperatura provoca uma va-
riagao infinitesimal de energia interna, e a constante de proporcionalidade é C,. Se a ca-
pacidade calorifica for independente da temperatura no intervalo de temperatura em que
se estiver trabalhando, uma variagao finita de temperatura, AT, provoca uma varia¢ao
finita da energia interna, AU, onde

AU = C AT (a volume constante) (2.16b)

Como a variagao de energia interna pode ser igualada ao calor fornecido a volume cons-
tante (eq. 2.13b), esta ultima equagao pode ser escrita

qv= CAT (2.17)

Essa relagdo propicia uma forma simples de medir a capacidade calorifica de uma amos-
tra: uma certa quantidade de energia, na forma de calor, ¢ fornecida a amostra (eletrica-
mente, por exemplo), e mede-se a elevagao de temperatura que é provocada. A razio entre
o calor fornecido e a elevagio de temperatura resultante (g,/AT) da a capacidade calori-
fica da amostra a volume constante.

Uma grande capacidade calorifica faz com que, para uma certa quantidade de calor,
seja pequena a elevagao da temperatura da amostra (isto €, a amostra tem grande capaci-
dade para o calor). Uma capacidade calorifica infinita faz com que nao haja elevagao de
temperatura, qualquer que seja a quantidade de energia, na forma de calor, fornecida a
amostra. Numa transigao de fase — por exemplo, na ebuligao da dgua —, a temperatura
de uma substincia ndo se altera, embora se fornega calor ao sistema; a energia ¢ usada
para impelir a transiao de fase endotérmica (nesse caso, a vaporizagao da dgua) e nao

para a elevagao da temperatura. Portanto, na temperatura de uma transicao de fase, a ca-
pacidade calorifica da amostra ¢ infinita. Investigaremos mais detalhadamente, na Segao
4.7, as capacidades calorificas nas vizinhangas das transigoes de fase.



Energla sob a

Energia sob a
forma de calor

Fig. 2.12 Quando um sistema estd
submetido a pressao constante e pode
alterar o seu volume, parte da energia que
lhe é fornecida como calor pode escapar de
volta para as vizinhangas, na forma de
trabalho. Nesse caso, a variagao da energia
interna é menor do que a energia fornecida
ao sistema como calor.
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2.5 Entalpia

A variacdo da energia interna ndo ¢ igual a energia transferida na forma de calor quando
o volume nao for constante. De fato, nessas circunstincias, parte da energia fornecida
como calor retorna as vizinhangas na forma de trabalho de expansao (Fig. 2.12), e, entdo,
dU é menor do que dq. Entretanto, veremos que nesse caso o calor fornecido, a pressao
constante, ¢ igual a variagao de outra propriedade termodinamica do sistema, a entalpia.

(a) Definigao de entalpia
A entalpia, H, é definida como

H=U+ pV (2.18)

onde p é a pressao do sistema, e V, o volume. Como U, p e V sdo fun¢des de estado, a
entalpia também é uma fungao de estado. Como qualquer outra fun¢io de estado, a va-
riagao de entalpia, AH, entre um par de estados inicial e final, é independente do proces-
so que leva o sistema de um estado para outro.

Embora a defini¢ao de entalpia possa parecer arbitrdria, ela tem implicacoes impor-
tantes para a termoquimica. Por exemplo, mostramos na Justificativa, que é vista a se-
guir, que a eq. 2.18 implica que a variagdo de entalpia € igual ao calor fornecido ao sistema,
a pressao constante (desde que o sistema ndo efetue trabalho além do de expansao):

dH = dg (a pressao constante, sem trabalho extra) (2.19a)

No caso de uma variagao finita,

AH =g, (2.19b)

Justificativa 2.1 A relagdo AH = q,

No caso de uma variagdo infinitesimal qualquer no estado do sistema, Upassaa U + .

dU,pap + dp,e VaV + dV. Logo, de acordo com a eq. 2.18, H passa de U + pV para
H+dH=(U+dU) + (p+dp)(V+dV)
=U+dU+pV+pdV+ Vdp+dpdV

O tltimo termo é o produto de duas grandezas infinitesimais e pode ser desprezado.
Entio, substituindo U + pV no segundo membro por H, vemos que H passa para

H+dH = H+ dU + pdV + Vdp

e, portanto, que
dH = dU + pdV + Vdp

Se fizermos agora dU = dq + dw nessa expressio, temos
dH = dq + dw + pdV + Vdp

Se o sistema estiver em equilibrio mecanico com as vizinhangas, a pressio p, e se 0 unico
trabalho for o de expansio, podemos escrever que dw = —pdV e obtemos

dH = dq + Vdp

Impomos agora a restri¢do de 0 aquecimento ocorrer & pressio constante, escrevendo
dp = 0. Entdo

dH = dq (a pressao constante, sem trabalho extra)

que ¢ a eq. 2.19.

O resultado expresso pela eq. 2.19 estabelece que, quando um sistema esta a uma pres-
sdo constante, ¢ s6 efetua trabalho de expansio, a variagdo de entalpia ¢ igual A energia
fornecida ao sistema na forma de calor. Por exemplo, se fornecemos a dgua contida num
bécher aberto, através de um aquecedor elétrico, 36 k] de energia, a entalpia da dgua au-
menta em 36 kJ, ¢ escrevemos AH = +36 k]
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GAS ou vapor

Oxigénio

Produtos

Fig. 2.13 Um calorimetro de chama
adiabatico consiste em um combustor que
fica imerso num banho-maria sob
agitagao. A combustao ocorre quando uma
quantidade conhecida de reagente alimenta
a chama. Acompanha-se, entao, a elevagao
da temperatura.

(b) Medida da variagao de entalpia

Pade-se medir calorimetricamente a variagao de entalpia acompanhando-se a variagio
de temperatura de uma transformagao fisica ou quimica que ocorra a pressao constante,
O calorimetro usado no estudo de um processo a pressao constante é chamado de calo-
rimetro isobarico. Um exemplo simples desse tipo de calorimetro é um vaso, termica-
mente isolado, aberto para a atmosfera: o calor liberado numa reagio, que ocorre dentro
do vaso, ¢ monitorado pela medigao da variagao de temperatura no interior do vaso. No
caso de uma reagao de combustao, pode-se operar com um calorimetro de chama
adiabdtico, em que se pode medir a variagao de temperatura AT provocada pela com-
bustao de uma certa quantidade de substincia em atmosfera de oxigénio (Fig. 2.13). Outro
caminho para medir AH ¢ medir a variagao de energia interna numa bomba calorimétri-

ca e depois converter AU em AH. Como os sélidos e os liquidos tém volumes molares
muito pequenos, o produto pV, para um sélido ou um liquido é muito pequeno, e sao

quase idénticas a entalpia molar e a energia interna molar (H,, = U,, + pV,, = U,,). Logo,

se um processo envolve exclusivamente s6lidos ou liquidos, os valores de AH e de AU
sdo quase iguais. Fisicamente, tais processos sao acompanhados por uma variagao muito
pequena de volume, e o trabalho feito pelo sistema sobre as vizinhangas é desprezivel quan-
do o0 processo ocorre. Assim, a energia fornecida ao sistema, na forma de calor, permane-
ce inteiramente dentro do sistema. Entretanto, a maneira mais sofisticada de medir a
variagao de entalpia ¢ através do uso de um calorimetro diferencial de varredura (sigla
em inglés DSC). Variagoes de entalpia e de energia interna podem também ser medidas
através de métodos nao-calorimétricos (veja Capitulo 7).

Exemplo 2.2 Relagdo entre AH e AU

A variagao de energia interna, quando 1,0 mol de CaCO;, na forma de calcita, se con-
verte em aragonita, ¢ +0,21 kJ. Calcule a diferenca entre a variagdo de entalpia e a va-
riagio de energia interna quando a pressao é de 1,0 bar, sabendo que a massa especi-
fica da calcita é 2,71 g cm™ e a da aragonita, 2,93 g cm .

Método O ponto de partida para o célculo é a relagao entre a entalpia de uma subs-
tancia e a sua energia interna (eq. 2.18). A diferenca entre as duas grandezas pode ser
expressa em termos da pressao e da diferenca entre os volumes molares, que podem
ser calculados pelas massas molares, M, e pelas massas especificas, p, pois p = M/V,,,.

Resposta A variacao de entalpia na transformagao é
AH= H(aragonita) — H(calcita)
={U(a) + pV(a)} - {Ulc) + pV(c)}
=AU+ p{V(a) - V(c)} =AU+ pAV

O volume de 1,0 mol de CaCO, (isto é, 100 g) na forma da aragonita é 34 cm*, e na
forma de calcita é 37 cm’. Portanto,

pAV=(1,0%10°Pa) x (34~37) % 107°m*=-0,3 ]
(pois 1 Pam® = 1]). Logo,
AH — AU =-0,3]

0 que corresponde a apenas 0,1% do valor de AU. Em geral, ¢ justificavel ignorar a
diferenca entre a entalpia e a energia interna de fases condensadas, exceto a pressoes
muito elevadas, quando o produto pV nao ¢ desprezivel.

Exercicio proposto 2.2 Calcule a diferen¢a entre AH e AU quando 1,0 mol de Sn(s,

cinza), de massa especificaigual a 5,75 g cm ™, se transforma em Sn(s, branco), de massa

especifica igual a 7,31 g cm™*, sob a pressao de 10,0 bar. A 298 K, AH = +2,1 kJ.
[AH — AU =—4,4]]

Consegue-se a relagao entre a entalpia e a energia interna de um gds perfeito usando-
se a equagao de estado pV = nRT na definicao de H:
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H= U+ pV= U+ nRT (2.20)°
Essa relagio mostra que a variagao de entalpia numa reagao que produl ou quc consome gas €
AH = AU + AnRT pH= DBV T mn DT : (2.21)°
onde An, ¢ a variacao da quantidade de moiéculag dergés na reagao.

Ilustracao 2 4 A relagdo entre AH e AU para reac;ées em fase gasosa

Nareagio 2 H,(g) + O,(g) — 2 H,0(1), 3 mol de moléculas na fase gasosa se transfor-
mam em 2 mol de moléculas na fase liquida, de modo que An, = —3 mol. Portanto,
a 298 K, a diferenga entre as variagdes de entalpia e de energia interna é

AH — AU = (=3 mol) X RT = — 7,4k]

Veja que a diferenga estd expressa em quilojoules e nao em joules, como no Exemplo
2.2. A variagao de entalpia é menor (neste caso, menos negativa) do que a de energia
interna, pois, embora o sistema ceda calor para o exterior quando a reagao ocorre, ha
também uma contragio de volume na formagao do liquido, de modo que uma parte
da energia é recuperada pelo sistema a partir das vizinhangas.

Exemplo 2.3 Calculo da vanagao de entalpia

Aquece-se um volume de dgua, sob pressao de 1,0 atm, até a ebuli¢do. Neste momen-
to, uma corrente elétrica de 0,50 A, gerada por uma fonte de 12 V, passa durante 300
s por um resistor em contato térmico com a dgua em ebulicdo; observa-se que hia
vaporizagdo de 0,798 g de dgua. Calcule as variagoes de energia interna molar e de
entalpia molar da dgua no ponto de ebuligdo (373,15 K).

Método Como a vaporizagdo ocorre a pressdo constante, a variagao de entalpia é igual
ao calor fornecido pelo aquecedor. Portanto, a estratégia é calcular a quantidade de
energia fornecida como calor (pela expressio q = I't), achar a variacdo de entalpia e
depois converter o resultado em variagdo de entalpia molar, dividindo-se o resultado
pelo niimero de moles de H,0 vaporizados. Para obter a variagdo da energia interna a
partir da variagdo de entalpia, vamos admitir que o vapor tenha comportamento de
um gds perfeito e usar a eq. 2.21.

Resposta A variagao de entalpia é
AH= 9= (0,50 A) x (12 V) x (300 s) =+(0,50 x 12 x 300) |

Neste caso usamos 1 A V s = 1] (veja Comentdrio 2.4). Como 0,798 g de dgua corres-
ponde a (0,798 g)/(18,02 g mol ') = (0,798/18,02) mol de H,O, a entalpia de vapori-
zagao por mol de H,0 é

0,50 % 12 %300 ]
AH =f————
(0,798/18,02) mol
No processo H,0(1) — H,0(g), a variagio do nimero de moles de gis ¢ An, = +1
mol, de modo que
AU, =AH,,— RT=+38 k] mol™!

O sinal mais estd presente em todas as grandezas positivas para acentuar um aumento
de energia interna ou de entalpia. Observe que a variagio de energia interna ¢ menor
do que a variagio de entalpia, pois parte da energia térmica fornecida foi usada para
deslocar a atmosfera das vizinhangas e abrir espago para o vapor.

+41 kJ mol™!

Exerclcio proposto 2.3 A entalpia molar da vaporizagio do benzeno, no seu ponto de
ebuligdo (353,25 K), ¢ 30,8 k] mol . Qual ¢ a variagio da energia interna molar na
vaporizagao? Durante quanto tempo deve circular uma corrente de 0,50 A, gerada por
uma fonte de 12V, para vaporlznr 10 8 dn amostmf [+27,9 Kl mol ', 660 5]

= e e e e e 8



0 CAPITULO DOIS

Ertalpia H

\

Energia
mtema, U

P4

T
‘=

Temperatura. T

Fg. 2.14 O cocficiente angular da tangente
3 curva da entalpia de um sistema mantido
a4 Pressao constante contra a temperatura ¢
igual & capacidade calorifica a pressao
constante. O coeficiente angular pode
vanar com a temperatura, quando a
capacadade calonitica varia com a
temperatura. Desse modo, as capaadades
calorificas em A ¢ em B sdo diferentes. No
caso dos gases, 0 coeficiente angular da
curva da entalpia contra a temperatura,
numa determinada temperatura, ¢ maior
do que o coeficiente angular da curva da
energia interna contra a temperatura, e
C,.. ¢ maior do que G, .. :

(¢) Vanagao da entalpia com a temperatura

\ entalpia de uma substancia aumenta quando a temperatura se eleva, A relagao entre o
aumento de entalpia ¢ a elevagao de temperatura depende das condigoes (por exemplo,
pressio constante ou volume constante). A condigio mais importante ¢a de Pressao cons-
tante, ¢ o coeliciente angular da tangente a curva da entalpia contra a temperatura, a pres-
sdo constante, ¢ chamado de capacidade calorifica a pressao constante, €, numa dada

temperatura (Fig. 2.14). Formalmente temos:

dH
& - (2.22]
SN Y |

A capacidade calorifica a pressao constante ¢ andloga a capacidade calorifica a volume
constante, ¢ tambem ¢ uma propriedade extensiva.* A capacidade calorifica molar a pres-
sdo constante, C, ., ¢ a capacidade calorifica por mol do matenal; ¢ uma propriedade
mtensiva,

A capacidade calorifica a pressao constante relaciona a variagao de entalpia com a va-
riagdo de temperatura. Para uma variagao infinitesimal de temperatura,

dH=CdT (a pressao constante) (2.23a)

Se a capacidade calorifica for constante no intervalo de temperatura que se estiver inves-
tigando, tem-se que, para uma variagao finita de temperatura,
AH=C AT

(a pressao constante) (2.23b)

Como um aumento de entalpia pode ser identificado com o calor fornecido ao sistemaa
pressao constante, a forma pritica desta ultima equagao ¢

=GAT .o : (2.24)

Essa expressdo nos mostra como medir a capacidade calorifica de uma amostra: mede-se

a quantidade de calor fornecida a amostra, em condigoes de pressao constante (por exem-
plo, com a amostra exposta a atmosfera e livre para expandir-se), e acompanha-se a ele-
vagao de temperatura.

A variagio da capacidade calorifica com a temperatura pode ser algumas vezes igno-
rada, se o intervalo de temperatura envolvido for pequeno. Essa aproximagao € exata no
caso de um gds perfeito monoatémico (por exemplo, um gis nobre a baixa pressao).
Entretanto, quando for necessario levar em conta a variagao da capacidade calorifica, uma
expressao empirica conveniente € a seguinte:

C
G m— Gt I]T+—1—_; (225)

p.

Os parametros empiricos a, b e ¢ sao independentes da temperatura (Tabela 2.2).

Tabela sinoptica 2.2* Variagao das capacidades calorificas molares com a temperatura, Cm/
(JK'mol™)=a + bT + dT?

a b/(107 K) c/(10° K?)
Cfs, grafita ) 16,86 4,77 —8,54
CO,(g) 4422 8,79 —8,62
H,0() 75,29 0 0
N,(g) 28,58 3,77 —0,50

*Outros valores podem ser vistos na Segito de dados, no final deste livro.

‘Como no caso de C,, se o sistema tiver composigio varidvel é preciso distinguir as capacidades calorificas no
equilibrio e em composicao constante. Neste capitulo, todas as aplicagoes envolvem substincias puras, e a dis-
tingao pode ser ignorada.



Comentério 2.6

No inicio do livro, encontra-se uma
pequena tabela das integrais
comumente encontradas na
fisico-quimica.

A PRIMEIRA LB 41

Exemplo 2.4 Calculo do aumento da entalpia com a Iamperafura s

Qual a variagio da entalpia molar do N, quando ele é aquecido de 25°C até uﬂ?
Use os dados de capacidade calorifica da Tabela 2.2.

Método A capacidade calorifica do N, se altera com a temperatura, portanto, nao po-
demos usar a eq. 2.23b (que admite ser constante a capacidade calorifica da substan-
cia). Por conseguinte, temos que adotar a eq. 2.23a, substituir a eq. 2.25 para levar em
conta a dependéncia da capacidade calorifica com a temperatura, e depois integrar o
resultado entre 25°C e 100°C,

Resposta Por conveniéncia, representamos por T, e T, as temperaturas 298 K e 373
K, respectivamente. As integrais que temos que calcular sao

H(T,) T, 2
f dH=[ (a+ bT+—)dT
TZ
H(T,) 1,
Observe a correspondéncia entre os limites de integracao em cada membro da equa-
¢do: no primeiro membro, a integracao sobre H vai de H(T, ), o valor de H na tempe-

ratura T), até H(T,), o valor de H na temperatura T,. No segundo membro, a integra-
¢ao sobre T vai de T, até T.. Agora, usamos as integrais,
dx

1
J'dx= X+ constante dex= Lx? + constante [—2=-——+constame
x x

para obter
B e
H(Ty) - H(T,) = a(T,—T,)+ 1K 72— T3) - c(———-
> L T
Substituindo os valores numéricos, temos

H(373 K) = H(298 K) + 2,20 k] mol™*
Se tivéssemos admitido a capacidade calorifica constante de 29,14 JK™' mol~* (o valor dado
pela eg. 2252 25°C), teriamos encontrado que as duas entalpias diferiam de 2,19 kJ mol .

Exercicio proposto 2.4 Em temperaturas muito baixas, a capacidade calorifica de um
solido é proporcional a T%, e podemos escrever C, = aT". Qual a variag3o de entalpia
de um sélido puro aquecido de 0 K até a temperatura T (com T préximo a 0 K)?

[AH = 4aT"]

A maioria dos sistemas se expande quando aquecidos a pressao constante. Esses siste-
mas efetuam trabalho sobre as respectivas vizinhangas, e, portanto, parte da energia que
recebem na forma de calor escapa como trabalho para as vizinhangas. Por isso, a tempe-
ratura do sistema se eleva menos quando o aquecimento é a pressao constante do que
quando é a volume constante. Uma menor elevacao de temperatura sinaliza maior capa-
cidade calorifica. Concluimos entao que, na maioria dos casos, a capacidade calorifica a
pressdo constante é maior do que a capacidade calorifica a volume constante. Veremos
mais adiante (Secdo 2.11) que hd uma relagdo muito simples entre as duas capacidades
calorificas no caso de um gds perfeito:

C,— Cy=nR (2.26)°
Segue entao que a capacidade calorifica molar de um gds perfeito, a pressao constante, &
cerca de 8 ] K~! mol~! maior do que a capacidade calorifica molar a volume constante.

Como a capacidade calorifica a volume constante de um gds monoatdmico ¢é cerca de 12
] K-' mol~', a diferen¢a mencionada ¢é bastante significativa e ndo pode ser desprezada.

IMPACTO SOBRE A BIOQUIMICA E A CIENCIA DOS MATERIAIS

2.1 Calorimetria diferencial de varredura

Um calorimetro diferencial de varredura (sigla em inglés DSC) mede o calor transferido, a
uma pressao constante, de uma amostra ou para uma amostra durante um processo fisi-
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Fig. 2.15 Calorimetro diferencial de
varredura. A amostra e 0 material de
referéncia sao aquecidos em dois
compartimentos idénticos, mas separados.
A saida ¢ a diferenga de poténcia que ¢
necessaria para manter os dois
compartimentos na mesma temperatura
quando a temperatura do compartimento
da amostra se altera.
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Fig. 2.16 Termograma da proteina
ubiquitina em pH = 2,45, A proteina
retém a sua estrutura nativa até cerca de
45°C e, entio, sofre uma variagao
conformacional endotérmica. {Adaptado

de B. Chowdhry and S. LeHarne, J. Chem.

Educ. 74, 236 (1997).]

co ou quimico. O termo ‘diferencial” traduz o fato de que o comportamento da amostra
¢ comparado com o de um material de referéncia, que nao sofre uma variagao fisica oy
quimica durante a andlise. O termo ‘varredura’ indica que as temperaturas da amostra e
do material de referéncia sao aumentadas, ou ‘varridas’, sistematicamente, durante 3
analise.

Um DSC consiste em dois pequenos compartimentos que sao aquecidos eletricamen-
te, numa taxa constante. A temperatura 7, num tempo f, durante uma varredura linear,
¢dadapor T'= T, + at,onde T, é a temperatura inicial ¢ a ¢ a taxa de varredura da tem-
peratura (em kelvin por segundo, K's '). Um computador controla a poténcia elétrica de
saida a fim de manter a mesma temperatura nos compartimentos da amostra e do mate-
rial de referéncia durante toda a andlise (veja Fig. 2.15).

A temperatura da amostra varia significativamente, em relagao ao material de refe-
réncia, se um processo fisico ou quimico que envolve transferéncia de calor estiver ocor-
rendo durante a varredura. Para manter a mesma temperatura em ambos os comparti-
mentos, um excesso de calor ¢ transferido da amostra ou para a amostra durante o pro-

cesso. Por exemplo, um processo endotérmico diminui a temperatura da amostra em
relagio a do material de referéncia; assim, a amostra deve ser aquecida mais intensamen-
te que o material de referéncia, a fim de manter as temperaturas iguais.

Se nenhuma mudanga fisica ou quimica ocorrer na amostra na temperatura 7T, escre-
vemos o calor transferido para a amostra como q, = C, AT, onde AT =T — T, e C, ¢
considerada como independente da temperatura. O processo fisico ou quimico requer a
transferéncia de g, + q,,, onde g, ., ¢ a energia em excesso transferida como calor, para
se obter a mesma variagao de temperatura da amostra. Interpretamos ¢, ., em termos de
uma variagao aparente da capacidade calorifica a pressao constante da amostra, C,, du-

rante a varredura da temperatura. Escrevemos entio a capacidade calorifica da amostra
comoC,+C,., e

9 Flpe = (G +C, ) AT
Segue-se entao que

= q;.u o ql“ Pcl

Pex =

AT ot o

onde P, = q, ./t ¢ a poténcia elétrica em excesso necessaria para igualar a temperatura
dos compartimentos que contém a amostra e o material de referéncia.

Um grifico DSC, também chamado de termograma, ¢ um grafico de P, oude C, . en
fungao de T (veja Fig. 2.16). A presenga de picos largos no termograma ¢ indicativo de
processos de transferéncia de calor. A partir da eq. 2.23a, a variagao de entalpia associada
COM 0 processo ¢

|

AH=| C,.dT
I

'

onde T, e T, sao as temperaturas do inicio ¢ do fim do processo, respectivamente. Essa
relagao mostra que a variacao de entalpia corresponde a drea sob a curvade €, em fun-
gao de T. Através de um DSC, variagoes de entalpia podem ser determinadas com amos-
tras de massa tao pequenas quanto 0,5 mg, o que representa uma vantagem signiﬁc.\ti\'d
sobre as bombas calorimétricas ou os calorimetros de chama, que requerem virios gra-
mas de material. .

A calorimetria diferencial de varredura ¢ utilizada na industria quimica para caracteri-
zar polimeros, e em laboratarios bioquimicos para verificar a estabilidade de proteinas, acidos
nucléicos e membranas. Moléculas grandes, como polimeros sintéticos ou biolagicos, pos-
suem uma estrutura tridimensional complexa, devido a interagoes intra- e intermolecula-
res, tais como ligagoes hidrogénio e interagoes hidrofobicas (Capitulo 18). A quebra des-
sas interagoes ¢ um processo endotérmico, que pode ser estudado através de um DSC.

Por exemplo, o termograma mostrado na ilustracao anterior indica que a proteina
ubiquitina mantém sua estrutura nativa at¢ aproximadamente 45°C. Em temperaturas
mais elevadas, a proteina sofre uma mudanga conformacional endotérmica, que resulta
na perda de sua estrutura tridimensional. Os mesmos principios também se aplicam ao
estudo da integridade estrutural ¢ estabilidade de polimeros sintéticos, como os plasticos.
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Fig. 2.17 Para obtermos uma mudanga de
estado de uma temperatura e volume para
outra temperatura e volume, podemos
imaginar que a transformagao se faga em
duas etapas. Na primeira, o sistema se
expande a uma temperatura constante; nao
havera variagio da energia interna se o
sistema for um gas perfeito. Na segunda, a
temperatura do sistema ¢ reduzida a
volume constante. A variagao global de
energia interna no processo ¢ igual a soma
das variagoes para as duas etapas.
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2.6 Transformacgoes adiabaticas

Dispomos agora dos instrumentos para tratar das transformagoes de um gas perfeito que
se expande adiabaticamente. E de se esperar que ocorra um abaixamento de temperatu-
ra, pois, como ha trabalho sobre as vizinhangas, a energia interna do gis deve diminuir;
por isso, sua temperatura se reduz. Em termos moleculares, hd diminui¢ao da energia
cinética das moléculas do gds em virtude do trabalho realizado, a velocidade média das
moléculas diminui e, conseqiientemente, a temperatura cai.

A variagao da energia interna de um gés perfeito quando a temperatura passa de T,
para T, e o volume passa de V, para V| pode ser expressa como a soma das variagoes em
duas etapas (Fig. 2.17). Na primeira etapa so hd variagio de volume, e a temperatura
permanece constante no respectivo valor inicial. Entretanto, como a energia interna do
gds perfeito ¢ independente do volume que as moléculas ocupam, a variagao global de
energia interna ocorre somente a partir da segunda etapa, a variagao de temperatura a
volume constante. Na hip6tese de a capacidade calorifica ser independente da tempera-
tura, essa variagao ¢

AU = C(T,— T) = CAT

Como a expansao ¢ adiabatica, temos ¢ = 0; como AU = g + w, entdo segue-se que
AU = w,,. O indice ‘ad’ simboliza um processo adiabatico. Portanto, igualando essa ex-
pressao com a expressao anterior que obtivemos para AU, temos

wy = CAT ce- N1 (2.27)

Isto ¢, o trabalho efetuado durante a expansao adiabdtica de um gas perfeito ¢ proporci-
onal a diferenga de temperatura entre os estados final e inicial. Isso ¢ exatamente o que se
espera com base na concepgao molecular, pois a energia cinética média das moléculas é
proporcional a T, e, portanto, uma variagao de energia provocada exclusivamente pela
variacao de temperatura deve ser proporcional a AT. Na Informagao adicional 2.1 mos-
tramos que as temperaturas inicial e final de um gas perfeito que sofre uma expansao
adiabatica reversivel (expansag-zeversivel em um recipiente isolado termicamente) po-
dem ser calculadas a partir de

1/ 4 s

Vi b o o
T;=T {— F (2.28a),,

onde ¢ = /R, ou equivalentemente
V.IY = ViT} (2.28b)5.,

Esse resultado ¢ frequientemente resumido na forma VI' = constante.

llustragdo 2.5 Trabalho de expanséo adiabatica

Imaginemos a expansio reversivel, adiabdtica, de 0,020 mol de Ar, inicialmente a 25°C,
de 0,50 dm’ até 1,00 dm’, A capacidade calorifica do arg6énio a volume constante € 12,48
] K "mol ', e entio ¢ = 1,501. Portanto, pela eq. 2.28a,

0.50 dm” 171,501
T,:(ZQBK)X(—'-——.) =188 K
1,00 dm’

Segue-se entao que AT = ~ 110 K, ¢, portanto, da eq. 2.27, que
w = {(0,020 mol) X (12,48 ] K "mol ")} X (=110K) = =27 ]

Observe que a variagao de temperatura nio depende da massa do gas que se expande,
mas o trabalho depende dessa massa.

Exercicio proposto 2.5 Calcule a temperatura final, o trabalho efetuado e a variagio
de energia interna, na expansio adiabitica reversivel da amonia, de 0,50 dm’ ate 2,00
dm’, sendo 25°C a temperatura inicial. [195K, =361, =56 1]
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Fig. 2.18 Uma adiabatica representa a
variacao da pressao com o volume quando
umn gas se expande adiabaticamente. (a)
Adiabaticas de um gas perfeito numa
expansao reversivel. (b) Observe que a
pressao tem uma queda maior numa
adiabética do que numa isoterma, pois na
primeira ha uma diminuigao da
temperatura.

w; Exploragao Analise como o

k& parametro 7y afeta a dependéncia da
pressao em relagao ao volume. A
dependéncia entre a pressao e o volume se
acentua ou diminui com o aumento do
volume?

Fambem mostramos na Informagao adictonal 2.1 que a pressao de um gs perfeito que
3 R » ¢ A7 motd va s
sofre expansio adiabdtica reversivel de um volume V, até um volume V; estd relacionada
A sua pressiao micial por

y

pVI=pV (2.29)°

rev

onde y =, /C,,,. Este resultado esta resumido na forma pV> = constante. Para um gas
perfeito monoatomico, Cy,, = IR (veja llustragao 2.3), e daeq. 2.26 C,,, = R, de modo
que y = §. Para um gas poliatbmico de moléculas nao-lineares (que podem girar, além
de executar translagao), C,,,, = 3R; portanto y = 4. As curvas de pressao contra volume
para uma transformagao reversivel, adiabatica, sio conhecidas como adiabdticas, e uma
delas aparece na Fig. 2.18. Como y > 1, a pressao ao longo de uma adiabatica decresce
mais rapidamente com 0 aumento do volume (p o 1/V”) do que o decréscimo da pressao
ao longo da isoterma correspondente (p > 1/V). A explicagao fisica para a diferenga ¢ que,

numa expansao isotérmica, a energia que entra no sistema, na forma de calor, mantém a

temperatura constante; com isso a pressao nao cai tao significativamente nessa expansao
como numa expansao adiabatica.

llustragao 2.6 A variacdo de pressao acompanhando uma expansao adiabatica

Quando uma amostra de argonio (que tem 7y = §), a 100 kPa, se expande reversivel e
adiabaticamente até duplicar o seu volume inicial, a pressao final serd

Vv i 1 5/3
i

=|—|[p=]—1 x(100kPa)=32kP
pf V, Pl 2 ( a) a

Se a duplicagao do volume fosse isotérmica, a pressao final seria 50 kPa.

Termoquimica

Termoquimica é o estudo do calor produzido ou consumido nas reagoes quimicas. E um
ramo da termodinamica, pois o vaso da reagao e seu conteido constituern um sistema, e
as reages quimicas provocam troca de energia entre o sistema e suas vizinhangas. Assim,
podemos usar a calorimetria para medir o calor produzido ou absorvido numa reagao e
identificar g como a variagao de energia interna (se a reagao ocorrer a volume constante)
ou como a variagao de entalpia (se a reagao ocorrer a pressao constante). Inversamente,
se AU ou AH forem conhecidas para uma certa reagao, serd possivel calcular a quantida-
de de energia (na forma de calor) que a reagao pode produzir.

J4 comentamos que um processo que libera calor para as vizinhangas (aquecendo-as)

¢ exotérmico, e um outro que absorve calor (resfriando as vizinhangas) é endotérmico.
Como a liberagao de calor corresponde a diminuigao da entalpia de um sistema (a pres-
sao constante), podemos dizer que num processo exotérmico a pressao constante AH < 0.
Inversamente, uma vez que a absor¢ao de calor provoca a elevagao de entalpia do siste-
ma, num processo endotérmico a pressao constante temos AH > 0.

2.7 Variagoes de entalpia-padrao

As variagoes de entalpia sao geralmente registradas para os processos que ocorrem sob

um conjunto de condigoes admitidas como padrdes. Na maior parte desta exposi¢ao
consideraremos a variagao de entalpia-padrao, AH", como sendo a variagdo de entalpia

num processo em que as substancias, nos estados inicial e final, estao nos respectivos es-
tados padraes:

O estado padrao de uma substancia, numa certa temperatura, ¢ o da substancia na
sua forma pura sob pressao de | bar.*

*A definigao do estado padrio ¢ mais sofisticada no caso de um gas real (Informagao adicional 3.2) e no caso de
solugbes (Seqoes 5.6 € 5.7).



Entalpla, H

Y

X N AnuDHl'

A PRIMEIRA LEI 45

Por exemplo, o estado padrao do etanol liquido, a 298 K, é o etanol liquido puro, a 298 K
e sob pressio de | bar. O estado padrao do ferro s6lido, a 500 K, € o ferro puro, a 500 K e
sob pressio de | bar. A variagao de entalpia-padrao numa reagao, ou num processo fisico,
¢ adiferenqa entre as entalpias dos produtos, nos respectivos estados padroes, e as entalpias
dos reagentes, também nos respectivos estados padroes, todos numa certa temperatura.

Como exemplo de variagao de entalpia-padrao tem-se o da entalpia-padrao de vapori-
zagao, A, H", que ¢ a variagao de entalpia por mol quando um liquido puro, a | bar, se
vaporiza em gas, também a | bar, como na seguinte transformacao:

H,0(l) > H,0(g) A, H"(373 K)=+40,66 k] mol™

vap

Como vimos nos exemplos mencionados, as entalpias-padroes podem se referir a qual-
quer temperatura. Entretanto, a temperatura adotada para o registro de dados termodi-
namicos ¢ de 298,15 K (correspondente a 25,00°C). A menos de observacao em contrd-
rio, todos os dados termodinamicos neste texto se referem a essa temperatura con-
vencional.

Uma nota sobre a boa prética A convengao moderna adiciona o nome da transi¢ao ao
simbolo A, como, por exemplo, em A, H. Entretanto, a convengdo antiga, AH,, ain-
da é muita usada. A nova convengao é mais l6gica porque o indice identifica o tipo de
variagdo, nao a grandeza fisica relacionada com a variagao.

(a) Entalpias de transformagoes fisicas

A variagao de entalpia-padrao que acompanha uma mudangca de estado fisico é a ental-
pia-padrao de transicao que se representa por A, [H” (Tabela 2.3). A entalpia-padrao de
vaporizagao, A, H°®, é um exemplo. Outro é o da entalpia-padrao de fusao, A, H", que
¢ a variacao de entalpia-padrao na conversao de um sélido em liquido, como no caso da
seguinte transformacao:

H,0(s) > H,0() A, H®(273 K) =+6,01 k] mol™

Tus
Em certos casos, é conveniente saber a variagao da entalpia-padrao na temperatura de
transi¢ao além da entalpia-padrao na temperatura convencional.

Como a entalpia é uma fungao de estado, a variacao de entalpia é independente do
processo que leva de um estado a outro. Essa propriedade tem muita importancia na ter-
moquimica, pois implica que o valor de AH® serd sempre o mesmo, qualquer que tenha
sido o processo da transformagao, desde que nao se alterem os estados inicial e final. Por
exemplo, podemos imaginar a transformagao de um sélido em vapor através da subli-
magao (isto ¢, a passagem direta do sélido a vapor),

H,0(s) > H,0(g)  A,H°

ou ocorrendo em duas etapas: primeiro a fusao e depois a vaporiza¢do do liquido que
resulta da fusao:

H,0(s) — H,0(l) ARELTS

tus
H,0() »H,0(g) A, H®
Global: H,O(s) > H,0(g) A H® +A,, H®

Tus vap

sub

Tabela sinéptica 2.3* Entalpias-padrio de fusao e de vaporizagio na temperatura de
transigao, A H(k] mol~")

Ti/K Fusio T/K Vaporizagio
Ar 83,81 1,188 87,29 6,500
Cely 278,61 10,59 3532 308
H,0 273,15 6,008 373,15 40,656 (44,016 a 298 K)
He 35 0,021 4,22 0,084

* Outros valores podem ser vistos na Segao de dados, no final destg livio.
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Ertalpia, H

Como o resultado global da via indireta ¢ exatamente o mesmo da via direta, a variagio

de entalpia, nos dois casos, ¢ a mesma (1), e podemos concluir que (para os processos
ocorrendo na mesma temperatura)

A\ubH“ = “\Ill\H“ + A\-l)‘H" (230)

Uma conclusio imediata dessa igualdade ¢ a de a entalpia de sublimagdo de uma subs-
tincia ser maior do que a entalpia de vaporizagao da mesma substancia, pois as entalpias
de fusdo sao sempre positivas (todas as entalpias sdo consideradas numa mesma tempe-
ratura).

Outra consequéncia de H ser uma fungio de estado ¢ a de as variagoes de entalpia-
padrdo dos processos direto e inverso s6 diferirem pelo sinal (2):

AH®(A - B)=-AH®(B—A) (2.31)
Por exemplo, como a entalpia de vaporizacao da dgua ¢ +44 k] mol ', a 298 K, a entalpia
de condensagao do vapor de dgua, nessa temperatura, é —44 k] mol ',

Os diferentes tipos de entalpias encontrados na termoquimica estao resumidos na
Tabela 2.4. Teremos oportunidade de encontri-los ao longo do texto.

(b) Entalpias de transformagoes quimicas

Vejamos agora as variagoes de entalpia que acompanham as reagdes quimicas. Existem
duas maneiras de registrar a variagao de entalpia que acompanha uma reagao quimica.

Uma é escrever a equacao termoquimica, a combinagao de uma equagio quimica coma
correspondente variacao de entalpia-padrao:

CH,(g) +2 0,(g) = CO,(g) +2H,0(1)  AH®=-890 k]

onde AH" é a variagao de entalpia quando os reagentes nos seus respectivos estados pa-

droes se transformam em produtos, também nos seus respectivos estados padroes:

Reagentes isolados, puros, nos respectivos estados padroes
— produtos isolados, puros, nos respectivos estados padroes

Exceto no caso de reagoes idonicas em solugao, as variacdes de entalpia que acompanham
a mistura (entalpia de mistura) e a separacdo (entalpia de separagdo) so insignificantes
em comparagao com as variagoes de entalpia da reagao em si (entalpia de rea¢ao). Paraa
combustao do metano, o valor padrao corresponde a uma reagao em que 1 mol de CH,,
na forma de metano gasoso puro, a | bar, reage completamente com 2 mol de O, na for-

Tabela 2.4 Entalpias de transigao

Transi¢do Processo Simbolo*
Transigio Fase o — Fase B Ay H
Fusiao s— 1| A H
Vaporizagao l->g A H
Sublimagio SO At
Misturagio Puro — mistura : AniH
Solugao Soluto = solugao A H
Hidratagao X'(g) = X'(aq) Ayigl
Atomizagio Espéies (s, |, g) = atomos(g) At
Tonizagio X(g) = X'(g) +e (g) A H
Ganho de elétron X{g)+e (g) > X (g) ApH
Reagio Reagentes — produtos AH
Combustao Compostos (s, I, g) + O,(g) = CO,(g), H,00, &) AH
Formagao Elementos— composto AH
Ativagio Reagentes — complexo ativado A'H

* Recomendagdes da TUPAC. No uso nonmal, o indice da transigdo ¢é frequientemente associado a0 AH, como em AH .
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ma de oxigénio gasoso puro, também a | bar, para dar | mol de CO, como diéxido de
carbono puro al bar e 2 mol de H,0 como dgua liquida pura a | bar; o valor numérico é
para a reagao a 298 K.

Outra forma de registrar a variagdo de entalpia que acompanha uma reacio quimica
consiste em escrever a equacao quimica e entao registrar a entalpia-padrdo de reagao, A H".
Assim, para a rea¢ao de combustao, escrevemos

CH,(g) +2 O,(g) — CO,(g) +2 H,0() A, H®=-890 k] mol™
Para a reagao

2A+B->3C+D
a entalpia-padrao de reagio é

A H® ={3H}(C) + H; (D)} - {2H},(A) + H;,(B)}

onde Hj,(]) é a entalpia molar padrio da espécie | na temperatura de interesse. Observe
como o ‘por mol’ de A H* vem diretamente do fato de as entalpias molares aparecerem
nessa expressao. Nos interpretamos o ‘por mol’ observando os coeficientes estequiomé-

v tricos na equagdo quimica. Nesse caso, o ‘por mol’ em A H" significa ‘por 2 mol de A’,
‘por mol de B’, ‘por 3 mol de C’, ou ‘por mol de D’. Em geral,

ArH°= ZVH?“ = ZVH::l (2.32)
Produtos Reagentes
onde cada uma das entalpias molares das espécies esta multiplicada pelo respectivo coe-

ficiente estequiométrico, 1.°

Algumas entalpias-padroes de reagdo tém nomes especiais e importancia particular.
Por exemplo, a entalpia-padrao de combustao, A H" ¢ a entalpia-padrao da reagio da
oxidagao completa de um composto organico formando CO, gasoso e H,0 liquida, se o
composto contiver exclusivamente C, H e O, e também N, gasoso, se N estiver presente.
Como exemplo, temos a combustdo da glicose:

C¢H,,0,(s) +6 O,(g) = 6 CO,(g) +6 H,0(1) A H®=-2808 k] mol™

O valor da entalpia mostra que hd o desprendimento de 2808 kJ de calor quando se quei-
ma 1 mol de C,H,,0,, nas condigoes padrdes, a 298 K. Alguns outros valores aparecem
na Tabela 2.5.

Tabela sinéptica 2.5* Entalpias padroes de formagao e de combustio de compostos
orgdnicos,a 298 K

A H/(k] mol™!) A H®/(k] mal™)
Benzeno, C,H, (1) +419,0 ~3268
Etano, C,H(g) -84,7 -1560
Glicose, C.H,,04(s) -1274 2808
Metano, CH,(g) s ~748 -890
Metanol, CH,OH(I) -238,7 =721

*Outros valores podem ser vistos na Segao de dados, no final deste livro.

IMPACTO SOBRE A BIOLOGIA

\Jll /2.2 Os alimentos e as reservas de energia
As propriedades termoquimicas dos combustiveis (Tabela 2.6) e dos alimentos sio geral-
mente discutidas em termos de suas entalpias especificas, a entalpia de combustio por
grama do material. Assim, se a entalpia-padrio de combustio ¢ A H* e a massa molar do

*Nesta, e em expressoes semelhantes, todos os coeficientes estequiométricos sdo positivos. Umna maneira mais
sofisticada de escrever a eq. 2.32 pode ser vista na Segdo 7.2,
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Tabela 2.6 Propricdades termoquimicas de alguns combustivels

AH° Entalpia Densidade de

Combustivel  Equagio de combustao (kI mol ') especifica/(kl g ') entalpia/(k] dm*)
Hidrogénio M (@) + 1 O, ()

,..ll_\'m 286 112 13
Metano CH,(g) +2 O,(g)

= CO,(g) +2 H,0(D) ~890 55 10
Octano CH )+ £ 0,00

S 8CO,(R) +9H,0()  —5471 18 3,8 10
Metanol CH,OH() + 2 0,(g)

- CO,(g)+2 H,0(1) -726 23 1,8 10*

composto € M, entao a entalpia especifica ¢ A H*/M. A Tabela 2.6 mostra a entalpia espe-
cifica de varios combustiveis.

Um homem normal na faixa de 18 a 20 anos consome cerca de 12 M] de energia por
dia; uma mulher na mesma faixa etaria consome cerca de 9 MJ. Se o consumo total fosse
na forma de glicose (3; que tem uma entalpia especifica de 16 k] g '), seriam consumi-
dos, por dia, 750 g desse agtcar por um homem e 560 g por uma mulher. Na verdade, os
carboidratos de facil digestao tém uma entalpia especifica levemente mais alta (17 kJ g ')
que a da glicose, de forma que uma dieta de carboidratos ¢ um pouco menos assustadora
que uma dieta de glicose pura, sendo ainda mais adequada se for na forma de fibras, ce-
lulose nao-digerivel que ajuda a mover os produtos da digestao para o intestino.

A entalpia especifica das gorduras, que sao ésteres de cadeia longa, como a tristearina
(a gordura da carne de boi), é muito maior do que a dos carboidratos, da ordem de 38 kJ
g~ ', elevemente menor que a dos éleos (hidrocarbonetos) usados como combustiveis (48
k] g7'). As gorduras sao comumente utilizadas como reservas de energia, sendo consu-
midas apenas quando os carboidratos, mais facilmente disponiveis, ficam em baixa quan-
tidade. Em espécies drticas, a gordura armazenada atua, também, como uma camada iso-
lante. Em espécies encontradas nos desertos (como os camelos), as gorduras sao fontes
de dgua, um de seus produtos de oxidagao.

As proteinas também podem ser usadas como fonte de energia, mas seus componen-
tes, os aminoacidos, sio muito valiosos para serem desperdigados dessa forma, sendo
utilizados na construgao de outras proteinas. Quando as proteinas sio oxidadas [formando
uréia, CO(NH,),], a densidade de entalpia é comparavel a dos carboidratos.

O calor liberado pela oxidagao dos alimentos precisa ser descartado a fim de mantera

temperatura do corpo na sua faixa tipica de 35,6 a 37,8°C. Uma variedade de mecanis-
mos contribui para esse aspecto da homeostase, a habilidade de um organismo de con-
trabalangar as variagoes do meio ambiente com as respostas bioldgicas. A uniformidade
da temperatura em todo o corpo é mantida principalmente pelo fluxo sangiiineo. Quan-
do o calor precisa ser dissipado rapidamente, o sangue quente flui através dos capilares
da pele, permitindo a descarga do excesso de energia. A radiagao é outra forma de dissi-
par o calor; outra forma ¢ a evaporagao e a demanda de energia da vaporizagao da dgua.
A evaporacao remove cerca de 2,4 k] por grama de dgua produzida na transpiragao. Quan-
do se faz um exercicio vigoroso produzindo-se suor (pela influéncia de seletores térmi-
cos no hipotdlamo), cerca de 1 a 2 dm® de agua podem ser produzidos por hora, o que
corresponde a uma perda de calorde 2,4a 5,0 M h ™.

(c) Aleide Hess

E possivel combinarem-se as entalpias-padroes de vérias reagdes para se ter a entalpia de

outra reacao. Esta ¢ uma aplicagao imediata da Primeira Lei da termodinamica e é co-
nhecida como a lei de Hess:

A entalpia-padrao de uma reagao ¢ igual a soma das entalpias-padrdes das reagoes
parciais em que a reagao possa ser dividida.

As reagdes parciais nao sao, necessariamente, realizdveis na pratica. Para o cilculo, elas
podem ser reagoes hipotéticas; a inica exigéncia que se faz é a de as equagdes quimicas



Tabela sinéptica 2.7* Entalpias-
padraoes de formagao de compostos

inorgdnicos a 298 K

AHC/(k] mol™)
H,0(1) —285,83
H,0(g) 187,78
NH,(g) —46,11
N,H, () +50,63
NO,(g) 33,18
N,O,(g) +9,16
NaCl(s) -411,15
KCl(s) —-436,75

e
*Outros valores podem ser vistos na Secao de dados,

no final deste livro.
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estaremn equilibradas, A base termodinamica da lei de Hess ¢ a independéncia de 4 H"
em relagio ao caminho. Por iss0, podemos partir dos reagentes especificados, passar por
quaisquer reacoes (algumas até hipotéticas), até chegar aos produtos especificados e, no
total, ter o mesmo valor da variagio de entalpia. A importancia da lei de Hess esti na
possibilidade de se ter uma informacao sobre certa reacao, que pode ser dificil de conse-
guir diretamente, através de informacoes obtidas em outras reagoes.

Exemplo 2.5 Aplicagio da lei de Hess

A entalpia-padrao de reagao para a hidrogenacao do propeno,
CH,=CHCH,(g) + H,(g) — CH,CH,CH.(g)

¢ —124 k] mol™'. A entalpia-padrao de reagao para a combustao do propano,
CH,CH,CH,(g) +5 O,(g) — 3 CO,(g) + 4 H,0(l)

¢ —2220 k] mol~". Calcule a entalpia-padrao da combustao do propeno.

Meétodo A chave para a resolugao de problemas desse tipo é a capacidade de montar as
equagGes termoquimicas que levam a equagio desejada. Adicionam-se e subtraem-se
as reagoes dadas, junto com quaisquer outras que forem necessdrias, de modo a re-
produzir a reagao desejada. Ao mesmo tempo, adicionam-se e subtraem-se, do mes-
mo modo, as entalpias correspondentes as reacdes. Dados adicionais aparecem na
Tabela 2.5.

Resposta A reagdo de combustao que se deseja é
C,H,(g) + 3 O,(g) = 3 CO,(g) + 3 H,0(1)

Essa reagao pode ser obtida a partir da seguinte soma:

A, H/(k] mol™)

CH,(g) + H,(g) — C,Hy(g) -124
C,Hy(g) +50,(g) =3 CO,(g) + 4 H,0()  —2220
H,0(1) - H,(g) + + 0,(g) +286

C;H,(g) +3 O,(g) =3 CO,(g) +3H,0() 2058

Exercicio proposto 2.6 Calcule a entalpia de hidrogenacao do benzeno a partir da en-
talpia da sua combustdo e da entalpia da combustao do cicloexano. [—205 k] mol ]

2.8 Entalpias-padroes de formacgao

A entalpia-padrao de formagao, A;H", de uma substancia é a entalpia-padrao da reacao
de formagao do composto a partir dos respectivos elementos, cada qual no seu estado de
referéncia. O estado de referéncia de um elemento € o seu estado mais estavel, numa cer-
ta temperatura, sob pressao de | bar. Por exemplo, o estado de referéncia do nitrogénio,
298 K, é 0 de um gds de moléculas de N,; o do merciirio é o do mercirio liquido; o do
carbono é o da grafita; e 0 do estanho é o do estanho branco (metilico). Hd uma excegao
a essa defini¢ao geral de estado de referéncia: é a do estado de referéncia do fosforo, que
¢ a do fésforo branco, embora essa forma alotrépica ndo seja a mais estavel; € porém a
mais reprodutivel e facil de se obter. As entalpias-padroes de formagdo sdo expressas como
entalpias por mol do composto. Por exemplo, a entalpia-padrio de formagio do benzeno
liquido, a 298 K, é a entalpia da reagao

6 C(s,grafita) + 3 H,(g) —» C,H,(I)

e vale +49,0 k] mol . As entalpias-padroes de formagdo dos elementos nos respectivas
estados de referéncia sao nulas em todas as temperaturas, pois sao as entalpias de reacdes
‘nulas’, como, por exemplo, N,(g) — N,(g). Algumas entalpias de formagio sdo dadas
nas Tabelas 2.5 e 2.7.
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Elementos

Entalpla, H

Reagentes

Produtos

A entalpia-padrao de formagao de tons em solugio constitui um problema especial
devido a impossibilidade de preparar uma solugio somente de citions ou somente (e
anions. Esse problema ¢ resolvido definindo-se que um determinado ion, convenciona-
mente o ion hidrogénio, tem entalpia-padrao de formagao nula em todas as temperaturag;

A;H(H*, aq) =0 (2.33)

Assim, ao verificar que a entalpia-padrao de formagao do HBr(aq) € iguala —122 k] mol !,
tem-se o valor que ¢ associado A formagao do Br (aq), e escrevemos que A(H(Br-, aq) =
—122 k] mol ", Esse valor pode ser combinado com, por exemplo, a entalpia-padrao de
formagao do AgBr(aq) para determinar o valor do AH" (Ag’, aq), e assim por diante,
Fundamentalmente, essa defini¢ao ajusta os valores das entalpias de formagao dos jons
de um valor constante, que ¢ escolhido de modo que o valor padrao de um deles, o fon
H"(aq), seja igual a zero.

(a) Entalpias de reagao em termos de entalpias de formagao

Podemos considerar, conceitualmente, que uma reagao avanga pela decomposi¢io dos
reagentes nos respectivos elementos e depois pela combinagao desses elementos nos pro-
dutos correspondentes. O valor de A H® da reagao global ¢ igual a soma das entalpias de
‘decomposi¢ao’ e de formagao. Como a ‘decomposicao’ é a reagdo inversa da formagao,
a entalpia de uma etapa de decomposigao é o negativo da entalpia de formagao corres-
pondente (4). Logo, com as entalpias de formag¢do das substincias temos informagao
suficiente para calcular a entalpia de qualquer reagao, usando

MH°= Y VAH® - Y VAH® (2.34)
Produtos Reagentes

onde cada entalpia de formagao aparece multiplicada pelo coeficiente estequiométrico
correspondente.

llustrag@o 2.7 Usando entalpias-padrées de formagao

A entalpia-padrao da reagao 2 HN,(I) + 2 NO(g) — H,0,(I) + 4 N,(g) pode ser cal-
culada do seguinte modo:
A H® = {AtH(H,0,,]) + 4A;H®(N,,)} — {2A:H®(HN,,1) + 2A;H®(NO,g)}
= {~187,78 + 4(0)} kJ mol™ — {2(264,0) +2(90,25)} k] mol~
=—896,3 k] mol™

(b) Entalpias de formagao e modelagem molecular

Vimos como as entalpias-padrao de reagao podem ser calculadas pela combinagao das
entalpias-padrao de formagao. O problema que se coloca agora é saber se é possivel che-
gar as entalpias-padrdo de formagao a partir do conhecimento da constitui¢ao quimica
das espécies. A resposta resumida desse problema é que nao hd nenhum procedimento
termodinamicamente exato de expressar as entalpias de formagio em termos das contri-
buigoes de dtomos e ligagdes isoladas./No passado, adotavam-se procedimentos aproxi-
mados baseados nas entalpias médias de ligagao, AH(A—B), isto é, na variacao da ental-
pia média associada ao rompimento de uma ligagio A—B especifica,

A—B(g) — A(g) + B(g) AH(A—B)

Entretanto, esse procedimento é pouco confidvel, em parte porque os valores de AH(A—B)
sao valores médios para uma série de compostos aparentados uns com os outros. O pro-
cedimento também nao distingue entre isomeros geométricos, que tém os mesmos ato-
mos e as mesmas ligagoes, mas cujas entalpias de formagao podem ser significativamente
diferentes.

A modelagem molecular por meio de computadores substituiu em grande parte a abor-
dagem anterior, mais primitiva. Softwares comerciais usam os principios desenvolvidos
no Capitulo 11 para calcular a entalpia-padrao de formagao de uma molécula desenha-
da na tela do computador. Essas técnicas podem ser aplicadas a diferentes conformagoes
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Fig. 2.19 llustragdo da lei de Kirchhoff.
Quando a temperatura se eleva, as
entalpias dos produtos e dos reagentes
também aumentam, mas numa extensao
diferente. Em cada caso, a variagao de
entalpia depende das capacidades
calorificas das substancias. A variagao da
entalpia da reagao reflete as diferengas das
variagoes de entalpias.
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da mesma molécula. No caso do metilcicloexano, por exemplo, a diferenca calculada de
energia conformacional fica entre 5,9 e 7,9 k] mol !, com o isbmero equatorial tendo a
menor entalpia-padrio de formacao. Essas estimativas sao bem razoaveis quando com-
paradas com o valor experimental de 7,5 k] mol~'. Entretanto, boa concordancia entre
valores experimentais e calculados ¢é rara. Métodos computacionais quase sempre predi-
zem corretamente qual é o isbmero mais estavel, mas nao predizem corretamente o valor
da diferenga de energia conformacional.

2.9 Dependéncia das entalpias de reagao com a temperatura

As entalpias-padrao de muitas reagoes importantes foram medidas em diferentes tempe-
raturas. Entretanto, na auséncia dessas informacdes, é possivel estimar as entalpias-pa-
drdes de reagao em diferentes temperaturas a partir das capacidades calorificas e da en-
talpia de reagao em outra temperatura (Fig. 2.19){ Em muitos casos, dados de capacidade
calorifica sio mais exatos que as entalpias de reagdo, de modo que, desde que a informa-
¢ao seja disponivel, o procedimento que sera descrito é mais exato que a medida direta
de uma entalpia de reagao em temperatura elevada.

Pela eq. 2.23a vem que, quando se aquece uma substancia de T, até T,, a entalpia varia
de H(T,) até

T,
H(T,) = H(T)) +J CAT (2.35)

T

(Admitimos que nao hé transicao de fase no intervalo de temperatura considerado.) Como
essa equagao vale para cada substancia que participa da reagao, a entalpia-padrao de re-
agdo varia de A H*(T) para

T,
ACOdT (2.36)
i =

A,H°(T2)=A,H°(T,)+J

onde A,C; é a diferenca entre as capacidades calorificas molares dos produtos e as capa-
cidades calorificas molares dos reagentes, nas condigoes padroes, cada qual ponderada
pelo coeficiente estequiométrico correspondente na equagao quimica:

ArC;: Zvcz.m_ zvc;.m [2.37]

Produtos Reagentes

A eq. 2.36 é conhecida como a lei de Kirchhoff. Normalmente, é uma boa aproximagao
admitir que A,C, seja independente da temperatura, pelo menos num intervalo razoavel-
mente limitado de temperatura, como se ilustra no exemplo que vem a seguir. Embora as
capacidades calorificas das substancias possam variar, a diferenca entre elas varia menos.
Em alguns casos, pode-se levar em conta a influéncia da temperatura através da eq. 2.25.

Exemplo 2.6 Aplicagéo da lei de Kirchhoff

A entalpia-padrio de formagao da H,O gasosa, a 298 K, é —241,82 k] mol~'. Estime o

seu valor a 100°C sendo dadas as seguintes capacidades calorificas molares, a pressao.
constante: H,0(g): 33,58 J K=" mol~'; H,(g): 28,84 ] K-' mol~%; O,(g): 29,37 JK 'mol "',
Admita que as capacidades calorfficas sejam independentes da temperatura. ;

Meétodo Quando A,C;’ for independente da temperatura no intervalo de T, até T, a
integral na eq. 2.36 serd (T, — T})A,C}. Portanto,

AH(T)=A,H(T) + (T, T,)ACS

Para continuar, escreve-se a equagio quimica, identificam-se os coeficientes estequi-
ométricos e depois calcula-se A,C} a partir dos dados.

Resposta A reagio € Hy(g) + 0,(g) — H,0(g); logo,
ArC: = C;.I‘n(HZO' B) = {C;_m(Hza g) o ‘%‘C;‘m(oz. g)l =—9‘94] K"" mbrl ;
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\\
Volume v

Fig. 2.20 Quando o volume ¢ a
temperatura de um sistema se alteram,
modifica-se também a energa interna. Na
figura, o Processo | ¢ adiabatico ¢ o
Processo 2 € nao-adiabatico. Cada qual
tem um certo valor de g e de w, mas a
variagao de U, AL, € a mesma nos dows.

TR

Segue-se entao que
A;H®(373 K) =-241,82 k] mol™ + (75 K) x (~9,94 ] K" mol™) = -242,6 k] mol"!

Exercicio proposto 2.7 Estime a entalpia-padrao de formagao do cicloexeno liquido, 3
400 K, a partir da Tabela 2.5. [—163 k] mol™]

Funcoes de estado e diferenciais exatas

Vimos na Se¢ao 2.2 que propriedades que ndo dependem do modo de prepara¢io de uma
amostra sao ‘fung¢oes de estado’. Em geral, essas propriedades sao fungoes das varidveis
que definem o estado em que se encontra o sistema; por exemplo, a pressdo e a tempera-
tura. A energia interna e a entalpia sao exemplos de fungdes de estado, pois dependem
somente do estado em que se encontra o sistema e nao da histdria anterior das transfor-
magoes do sistema. As propriedades que dependem da maneira pela qual um certo esta-
do foi atingido sao chamadas funcoes de linha. Exemplos de fun¢des de linha sio o tra-
balho e o calor que sao usados para atingir um estado. Nao se diz que um sistema, num
certo estado, tem uma certa quantidade de calor ou de trabalho, pois a energia trocada
pelo sistema na forma de calor ou de trabalho depende do processo, ou seja, do caminho
que € percorrido entre os estados, e ndo do estado do sistema.

Podemos usar as propriedades matematicas das fun¢oes de estado para obter conclu-
soes muito abrangentes sobre as relacoes existentes entre as propriedades fisicas de um
sistema e estabelecer inferéncias completamente inesperadas. A importancia pratica des-
ses resultados ¢ podermos combinar medidas de vérias propriedades diferentes para ob-
ter o valor de outra propriedade que queremos conhecer.

210 Diferenciais exatas e nao-exatas

Imaginemos um sistema submetido aos processos ilustrados na Fig. 2.20. O estado inici-
al do sisterna € 1, e nesse estado a energia interna é U,. O sistema efetua trabalho ao se
expandir adiabaticamente até o estado f. Nesse novo estado, a energia interna do sistema
¢ U, e o trabalho feito sobre o sistema quando ele varia ao longo do Caminho 1 (do Pro-
cesso), de 1 até f, é w. Observe cuidadosamente as formulagdes: U ¢ uma propriedade do
estado; w ¢ uma propriedade do caminho (do processo). Agora, imaginemos outro pro-
cesso, Caminho 2, em que os estados inicial e final sejam os mesmos do processo anteri-
or, mas que a expansao nao ¢ adiabatica. As energias internas dos estados inicial e final
540 as mesmas que no processo anterior (devido ao fato de U ser uma fungao de estado).
Entretanto, no segundo processo o sistema recebe uma energia ¢ na forma de calor e 0
trabalho efetuado w' nao é igual a w. O trabalho e o calor dependem do processo, ou seja,
sao fungoes de linha.

Se um sistema evolui ao longo de um processo (por exemplo, de um aquecimento),
fungiao U se altera de U, até U, ¢ a variacao global de U ¢ a soma (integral) de todas as
variagoes infinitesimais ao longo do processo:

1
AU;] dU 2.38)

O valor de AU depende dos estados inicial ¢ final do sistema, mas ¢ independente do
caminho entre eles. Essa independéncia da integral em relagio ao caminho que liga os
dois estados corresponde a dizer que dU7 ¢ uma “diferencial exata’. Em geral, uma dife-
rencial exata ¢ uma grandeza infinitesimal que, 2o ser integrada, leva a um resultado que
¢ independente do caminho que liga o estado inicial ao estado final
Quando o sistema ¢ aquecido, a energia total transferida para o sistema, na forma de
calor, ¢ igual 3 soma de todas as contribuigbes em cada ponto do processo
{
q= dq (2.39)
4 processo
Veia a diferenca entre esta equacio ¢ a eq. 2.38. Primeiramente, nao escrevemos Ag. pos
q nao ¢ uma fungio de estado ¢ a energia fornecida como calor ndo pode ser expressa por
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q; — q. Depois, é necessario definir o caminho de integragio, pois q depende do processo
efetuado (por exemplo, num processo adiabitico se tem q = 0, enquanto num processo
nio-adiabitico, entre os mesmos estados inicial e final, se tem g # 0). Essa dependéncia
frente ao processo se traduz dizendo que dq é uma ‘diferencial nio-exata’. Em geral, uma
diferencial nao-exata ¢ uma quantidade infinitesimal que, quando integrada, dd um re-
sultado que depende do caminho que liga os estados inicial e final. Freqiientemente, se
escreve dq em lugar de dg para acentuar que dg nio ¢ uma diferencial exata e necessita da
especificagio do processo.

O trabalho feito sobre um sistema para provocar uma transformagio de um estado
para outro depende do processo que o sistema sofre entre os dois estados. Por exemplo,
em geral o trabalho ¢ diferente se 0 processo ¢ adiabitico ou se ele ¢ nio-adiabdtico. Con-
seqiientemente, dw ndo ¢ uma diferencial exata e por isso se escreve, muitas vezes, dw
em lugar de dw.

Exemplo 2.7 Célculo do trabalho, calor e energia interna

Imaginemos um gds perfeito encerrado num cilindro provido de um pistdo. Sejam T
e V, 0 estado inicial e T'e V, 0 estado final. Essa modificagdo do estado pode ser provo-
cada de muitas maneiras, das quais as duas mais simples sdo: Processo |, expansdo “?hn
vre contra uma pressio externa nula; Processo 2, expansio iootérmiunm al-
cule w, g ¢ AU em cada processo. .

Método Para comegar um cdlculo termodindmico, ¢ freqilentemente uma boa ldlﬁ
partir dos primeiros principios e buscar uma maneira de exprimir a grandeza desco-
nhecida que estamos procurando em termos de outras grandezas mais ficeis de calcu-
lar. Vimos na Interpretagto molecular 2.2 que a energia interna de um gds perfeito de-
pende somente da temperatura e ¢ independente do volume que as moléculas ocupam;
portanto, numa transformagio isotérmica, AU = 0. Também sabemos que, em geral,
AU = g + w. A resolugiio do problema depende de sabermos combinar as du ‘
soes. Neste capitulo, deduzimos virias expressoes que permitem o cilculo ‘-mﬁ;
efetuado em diferentes processos; vamos agora escolher as que forem apropriadas,

Resposta Como AU = 0 nos dois processos ¢ como AU = ¢ + w também mﬂ&
processos, tem-se ¢ = —w em qualquer deles. O trabalho de expansdo livre ‘ nulo
(Segdo 2.3b), de modo que, no Processo 1, w = 0. e g = 0. No Processo 2, 0
dado pela eq. 2,11, de modo que w = ~nRT In(V/V,) ¢, portanto, q = nRT In ‘f A A
Esses resultados sto conseqéncias da independeéncia de U, uma fungdo de estado, em
relagdo ao processo, ¢ da dependéncia de g e w, que sdo fungdes de linha, em relaglo
20 Processo. B

e A e e e e

Exercicio proposto 2.8 Calcule w, q ¢ AU na expansio isotérmica irreversivel ﬁw

gds perfeito contra uma pressio externa constante e ndo-nula.
[q = pu AV. W -MV. Uu 01

e e B

211 Variagoes da energia Interna

Comecemos agora a desdobrar as conseqtiéncias de d U ser uma diterencial exata exploran-
do um sistema fechado, de composigio constante (neste capitulo, esse serd o tnico tipo de
sisterma que analisaremos ). A energia interna U pode ser considerada como uma fungdo de
Vo T e pomas, como hi uma equagdo de estado, basta estabelecer os valores de duas das
varidvels para fixar o valor da terceira varidvel. Portanto, ¢ possivel escrever Uem fungio de
apenas duas varidveis independentes: Ve T, pe Tou pe V. Vamos expressat L como uma
fungao do volume ¢ da temperatura, pois isso se ajusta aos propositos da nossa discussio,

(a) Consideragdes gerais

Quando Vpassaa V + dV, a temperatura constante, U passa a

al’
U'=U+ ( ) dv
I)V
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Volume, V

Fig. 2.23 A variacao global de U, que ¢
representada por dU, ocorre quando Ve T
variam. Se os infinitesimais de segunda
ordem sao desprezados, a variagao global é
a soma das variagoes individuais de cada
variavel.

Te\
"ﬂDela[u ra, 7

Volume, V ‘/dv

Fig. 2.24 A pressao interna, 7, ¢ 0
coeficiente angular da variagao de U em

relagao a V, com a temperatura T sendo
mantida constante.

Energia Enorgia 453

1wl j ’

interna, [ %) interna, U+ [ _] o
U+ " 7

dv v

U

, o
} / gﬁfa,ura \7'
Volume, V Eav Volume, V dr ’
Fig. 2.21 A derivada parcial (2U/dV); ¢ o Fig. 2.22 A derivada parcial (aU/aT), éo
coeficiente angular de U em relagao a V, com coeficiente angular de U em relagio a T,

a temperatura T sendo mantida constante. com o volume V sendo mantido constante,

O coeficiente (aU/a V), o coeficiente angular da curva de U contra V, a temperatura cons-
tante, € a derivada parcial de U em relagao a V, a T constante (Fig. 2.21). Por outro lado,
se Tpassaa T + dT, a volume constante (Fig. 2.22

2.22), a energia interna passa a
P g ()
U'=U+| — | dT
o Js
Suponhamos agora que Ve T sofram, ambos, variagoes infinitesimais (Fig. 2.23). A nova

energia interna, desprezando-se os infinitesimais de segunda ordem (aqueles proporcio-
nais a dVdT), é a soma das variagdes que ocorrem a partir de cada um dos incrementos:

'aUJ (an
U'=U+[— dV+|—1| dT
A a1y

Em consequiéncia de variagaes infinitesimais nas condigoes do sistema, a energia interna
U’ difere da energia interna U pela grandeza infinitesimal dU, de modo que escrevemos
U' = U + dU. Portanto, pela equagao anterior, chegamos ao resultado importante de que

dU U
dU=| —| dV+|— dT (2.40)
aV I JdT v

A interpretacao desta equagao ¢ que, em um sistema fechado de composi¢ao constante,
qualquer variagao infinitesimal da energia interna é proporcional as variagoes infinitesi-

mais do volume e da temperatura, e os coeficientes de proporcionalidade sao as duas
derivadas parciais.

Em muitos casos, esses coeficientes tém interpretagao fisica direta, e a termodinamica
s6 fica dificil e obscura quando o significado de cada um deles nao é evidente. No caso que
estamos considerando agora, ja vimos o significado de (@U/#T), na eq. 2.15: ele é a capaci-
dade calorifica a volume constante, C,. O outro coeficiente, (dU/dV),, exerce um papel im-
portante na termodinamica, pois ele mede a variagao da energia interna de uma substancia
quando o seu volume varia a uma temperatura constante (Fig. 2.24). Vamos simbolizd-
lo por 7, e, como ele tem as dimensoes de uma pressao, denomind-lo pressao interna:

p= (_"_Li) [2.41)
v ),

Em termos da notagao C e 7, a eq. 2.40 pode ser agora escrita como

dU=m,dV+ CydT (2.42)

(b) A experiéncia de Joule

Quando nao ha interagoes entre as moléculas, a energia interna ¢ independente da sepa-
ragao entre elas e, portanto, independente do volume da amostra (veja Interpretagao
molecular 2.2). Logo, para um gas perfeito, podemos escrever que 7, = 0. O enunciado
de que 7; = 0 (isto ¢, a energia interna ¢ independente do volume ocupado pela amos-
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Fig. 2.25 Para um gds perfeito, a energia
interna nao depende do volume (a uma
temperatura constante). Se as forgas
atrativas saio dominantes num gds real, a
energia interna aumenta com o volume,
pois as moléculas ficam em média mais
afastadas umas das outras quando o
volume cresce. Se as repulsoes sao
dominantes, a energia interna diminui
com o aumento do volume.
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Flg. 2.26 Esquema do aparelho usado por
Joule para tentar medir a variagao da

energia interna NUMa expansao isotérmica

de um gas. O calor absorvido pelo gds ¢

proporcional a variagio da temperatura do

banho.

Tabela sinéptica 2.8* Cocficientes de
expansao () e compressibilidade
|soterm|ca ( xT) a 298 K

al(lO“K ') x,/(lo  bar- ')
Bcn/eno 12,4 90.9
Diamante 0,030 0,185
Chumbo 0,861 2,18
Agua 2,1 19,0 o

*Mais valores podem ser vistos na Segao de dados, no
final deste livro.
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tra) pode ser tomado como sendo a definicao de um gds perfeito, pois veremos que dele
se deduz a equagao de estado pV = nRT. Se a energia interna aumenta (dU ~ 0) quando
o volume da amostra se expande isotermicamente (dV > 0), que € o caso quando exis-
tem forgas atrativas entre as particulas, entao um grafico da energia interna contra o vo-
lume se inclina para cima e 7, > 0 (Fig. 2.25).

James Joule imaginou que pudesse medir 77 observando a mudanca de temperatura
de um gas quando ocorria a sua expansao no vacuo. Ele usou dois bales metalicos imersos
num banho de dgua (Fig. 2.26). Um deles estava cheio de ar, a cerca de 22 atm, € 0 outro,
vazio. Ele tentou medir a variagao da temperatura da dgua do banho quando a torneira
entre os dois baloes era aberta e o ar se expandia no vécuo. Entretanto, ele nao observou
nenhuma variagao na temperatura.

As implica¢oes termodinamicas da experiéncia sao as seguintes: Nao ha trabalho, pois
a expansao se da no vicuo, e entao w = 0. Nao ha troca de calor no sistema (no gas), pois
a temperatura do banho se mantém inalterada, e entao g = (. Portanto, nos limites do
erro da experiéncia, AU = 0. Conclui-se entao que U nao se altera significativamente
quando o gds se expande isotermicamente e que, portanto, 7 = 0.

A experiéncia de Joule, na realidade, nao era refinada do ponto de vista da aparelha-
gem utilizada. Em particular, a capacidade calorifica do aparelho era muito grande, de
modo que a variagao de temperatura que o gas, na realidade, provocava ficava desperce-
bida. A partir da sua experiéncia, Joule obteve uma propriedade limite essencial do gas,
uma propriedade de um gis perfeito, sem detectar os pequenos afastamentos, caracteris-
ticos dos gases reais.

(c) Variagoes da energia interna a pressao constante

As derivadas parciais tém muitas propriedades interessantes e as que utilizaremos com
maior freqiiéncia sao revistas no Apéndice 2. O aproveitamento habil dessas proprieda-
des transforma uma grandeza desconhecida em outra que pode ser facilmente interpre-
tada, ou medida.

Como exemplo, imaginemos que se queira saber como a energia interna varia com a
temperatura num processo em que a pressao do sistema ¢ mantida constante. Se os dois
membros da eq. 2.42 sao divididos por dT e se impade a condigdo de pressao constante
sobre as diferenciais resultantes, de modo que dU/dT, no lado esquerdo da equacao, se
transforma em (7U/dT),, obtém-se

oU A%
(57) = (5x) -
aT / aT 5
Normalmente, vale a pena, em termodinamica, inspecionar o resultado de um calculo como
esse a fim de verificar se ele contém grandezas fisicas que possam ser reconhecidas. A derivada
parcial existente no membro direito da equagao ¢ o coeficiente angular da curva do volume

contra a temperatura, a uma pressao constante. Essa propriedade ¢ normalmente registra-
da na forma do coeficiente de expansao (térmica), «, de uma substincia,” definido por

( - )

“viar W
e ¢ fisicamente a variagao relat|v1 de volume que acompanha uma elevagio de tempera-
tura. Um valor grande de a significa que o volume da amostra responde significativa-

mente a variagoes de temperatura. A Tabela 2.8 lista alguns valores experimentais de a ¢
da compressibilidade isotérmica, «; (capa), que ¢ definida como

(()V) ]
M_—V ap A L A

1 A8 \ [2.43]

[2.44]

A compressibilidade isotérmica ¢ uma medida da variagio relativa de volume quando a
pressao sofre uma pequena variagio; o sinal negativo na definigio assegura que a com-

"Como no caso das capacidades calorificas, o coeficiente de expansido de uma mistura depende de a compost-
¢do ser constante ou ndo. Neste capitulo s6 trataremos de substancias puras, de modo que essa complicagio

pode ser ignorada.
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pressibilidade ¢ uma grandeza positiva, pois um aumento de pressao, xmplu.mdu umdp
positivo, provoca uma redugao de volume, um dV negativo.

Exemplo 2.8 Cé/culo do coef ciente de expansao de um gés

Deduza uma expressao para o coeficiente de expansio de um gds perfeito.

Método O coeficiente de expansao se define pela eq. 2.43. Para usar essa expressao,
basta substituir a expressao de V em termos de T obtida da equagao de estado do gés,
Como indicado pelo indice na eq. 2.43, a pressao, p, é tratada como uma constante,

Resposta Como pV = nRT, podemos escrever
1 (a(nRT/p)) 1 nRdT nR 1]
= — =— X— —_—
ANEEG I Vaep dr p\’ 1k

Assim, quanto mais elevada for a temperatura, menos se altera o volume do gas com
a modificagdo da temperatura.

Exercicio proposto 2.9 Deduza uma expressao para a compressibilidade isotérmica de
um gés perfeito. [kr. = 1/p]

Quando se introduz a definicao de @ na equagao de (dU/dT),, obtém-se

U
(%) =anV+C, (2.45)

P

Esta equagao ¢ absolutamente geral (desde que o sistema seja fechado e a sua composigao
constante). Ela expressa a dependéncia entre a energia e a temperatura, a uma pressao
constante, em termos de C,, que pode ser medida diretamente, em termos de a, que tam-
bém pode ser medido, e da grandeza 77;. No caso de um gas perfeito, 77, = 0; portanto,
(L?g\ =Cy (2.46)°
JT ) ;

Isto ¢, embora a capacidade calorifica de um gas perfeito a volume constante seja defini-
da como o coeficiente angular da curva da energia interna do gas contra a temperatura a
volume constante, para um gas perfeito C, também ¢ o coeficiente angular da curva a
pressao constante.

A eq. 2.46 fornece um modo simples de deduzir a relagao entre C, e C,, para um gas
perfeito, expressa na eq. 2.26. Assim, podemos usa-la para exprimir as duas capacidades
calorificas em termos de derivadas parciais a pressao constante:

( dH (dU

C-C - —|— (2.47)°
rlT/;, \t)T/,

P =

Depois, usamos a relacao geral H = U + pV = U + nRT paratermos a primeira derivada
do segundo membro, o que resulta em

e AT
C,- C, =(i'—l~} +nk-(i(—} = nR (2.48)°
JT ¢ aT . .
que ¢ a eq. 2.26. Mostramos na Informagao adicional 2.2 que em geral
a.’ TV
C,—Cy= (2.49)
&

A eq. 2.49 se aphica a qualquer substancia (isto ¢, ela € ‘universalmente vilida’). Essa equa-
ao se reduz a eq. 2.48 para um gas perfeito quando se faz a = 1/T e k, = 1/p. Como 05
coeficientes de expansao a de liquidos e s6lidos sao pequenos, ¢ tentador concluir, da eq.
2.49, que C, = C,. Mas a conclusao pode estar errada, pois a compressibilidade «, tam-
bém pode ser pequena, de modo que a'/k, pode ser grande. Isto ¢, embora o trabalho



Gasa
Termopares baixa pressao

Barreira Gas a
porosa alla pressao

Fig. 2.27 Ingr.nn.l da montagem para
medir o efeito Joule-Thomson. O gas se
expande através da barreira porosa, que
age como uma vilvula de estrangulamento,
e todo o aparelho fica termicamente
1solado. Como se diz no texto, esta
montagem propicia uma expansao
isentalpica (expansio a entalpia constante).
Conforme a natureza e as condigoes do
£45, a expansao pode provocar
aqueamento ou resfriamento.
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para deslocar a atmosfera possa ser pequeno, o trabalho para afastar os dtomos de um
sélido, na expansio, pode ser grande, Como ilustragio, no caso da dgua a 25°C, a eq. 2.49
diC,, =753]K 'mol 'eC,, =74,8]K 'mol '. Em certos casos, a diferenca entre as

duas capacidades calorificas pode chegar a 30%.

2.12 O efeito Joule-Thomson

No6s podemos levar a cabo um conjunto semelhante de operacoes para a entalpia, H = U +
pV. As grandezas U, p e V sao fun¢des de estado; portanto, H também é uma fungao de
estado e dH ¢ uma diferencial exata. Devemos, porém, lembrar que H é uma fungao ter-
modinamica qtil quando a pressao estiver sob 0 nosso controle; vimos uma amostra dis-
so narelagio AH = g, (eq. 2.19). Vamos considerar, portanto, H como uma fungao de p
e T, e adaptaremos os argumentos da Se¢ao 2.10 para encontrar uma expressao para a
variagao de H com a temperatura a volume constante. Como foi feito na Justificativa 2.2,
temos para um sistema fechado de composi¢ao constante

dH=-uCdp+ CdT (2.50)
onde o coeficiente de Joule-Thomson, p (mi), ¢ definido como
JaT
i =(_j [2.51]
p Jy

Essa relagao sera util para relacionar as capacidades calorificas a pressio constante e a
volume constante e para uma discussao da liquefagao dos gases.

Justificativa 2.2 A vanacado da entalpia com a pressao e a temperatura

Com a mesma argumentagao que conduziu a eq. 2.40, mas considerando H como uma
fungao de p e T, podemos escrever

dH (OH) | (;)H)dT (2.52)
“Lap ,(IH oT =

2
A segunda derivada parcial ¢ C,; nossa tarefa aqui ¢ expressar (7H/dp), em termos de
grandezas conhecidas. A regra da cadeia de Euler (veja Informagao adicional 2.2) nos

permite escrever que

[a H ) I

ap : (@Dp/dT) (AT/0H),

Ambas as derivadas parciais podem ser levadas para o numerador usando-se a identi-
dade reciproca (veja Informagao adicional 2.2) duas vezes:

() 0w (07) (0m) e
ap : (r)'T/r)H),, dp o JaT !

p
Usamos as defini¢oes da capacidade calorifica a pressio constante, C,, e do coeficiente
de Joule-Thomson, u (eq. 2.51). A eq. 2.50 vem entio diretamente.

A andlise do coeficiente Joule-Thomson é central nos problemas tecnologicos associ-
ados a liquefagao dos gases, E indispensivel que saibamos interpretd-lo fisicamente e medi-
Jo. Como sera mostrado na Justificativa a seguir, a sagacidade indispensivel para impor o
vinculo de entalpia constante a uma mudanga de estado, de modo que o processo seja
isentalpico, foi proporcionada por Joule ¢ William Thomson (mais tarde Lorde Kelvin).
Eles fizeram um gis expandir-se através de uma barreira porosa, de uma pressio cons-
tante até outra, também constante, e acompanharam a diferenqa de temperatura provo-
cada pela expansao (Fig. 2.27). A montagem da experiéncia era termicamente isolada, de
modo que o processo fosse adiabitico. Observaram que a temperatura era mais baixa no
lado da seqio de pressio mais baixa ¢ que a diferenga de temperatura entre os dois lados
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Pressao a
Pressao a jusante

montante |
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Fig. 2.28 Diagrama esquemitico para
analise termodinamica do efeito Joule-

Thomson. Os pistoes correspondem aos
gases a montante e a jusante da valvula e
mantém constante a pressao em cada lado
da valvula. Os trés esquemas, de cima para

baixo, representam a passagem de uma

certa massa do gas através da valvula, num
processo que ocorre a entalpia constante.

"y (dHdp),

Temo—
: ’hpe’ %
Pressao, p 28

Fig. 2.29 O coeficiente Joule-Thomson
1sotérmico ¢ o coeficiente angular da

variagao de entalpia em fungio da variacao

de pressiao com a temperatura sendo

mantida constante.

era proporcional a diferenga de pressoes. Esse resfriamento nessa expansao adiabitica ¢
conhecido como efeito Joule-Thomson.

Justificativa 2.3 O efeito Joule-Thomson

Como foi comentado, a montagem experimental faz com que a expansao ocorra com
a entalpia sendo constante. Como todas as variagoes do gas ocorrem adiabaticamente,

q=0,0 que implica AU=w
Consideremos o trabalho feito quando o gds passa através da barreira. Vejamos o que
acontece na passagem de uma quantidade fixa do gds, que inicialmente estd no lado
da pressao alta p, na temperatura T, ocupando o volume V, (Fig. 2.28). O gas emerge
no lado da pressao baixa com a pressao p, na temperatura 7, e ocupando o volume V,.
O gds a esquerda ¢ comprimido isotermicamente pelo gas a montante, que atua como
se fasse um pistao. A pressao ¢ constante ¢ igual a p, ¢ o volume varia de V, até 0; por-
tanto, o trabalho feito sobre o gas ¢

Wi =_P|[0_ \/|)=pl\l

A direita da barreira, o gas se expande isotermicamente (mas, possivelmente, em uma
temperatura diferente da inicial) contra uma pressao constante p, proporcionada pelo
gds a jusante, que atua como se fosse um pistao impelido pelo gas que passa pela val-
vula. O volume muda de 0 para V,, e o trabalho feito sobre o gas nesse estagio é
Wy =—p(Vi=0)=—p;V,
O trabalho total feito sobre o gas ¢ a soma dos dois trabalhos, ou seja,
w=w,+w,=p V.- pV,

Assim, a variacao da energia interna do gas ao passar de um para o outro lado da bar-
reira ¢

U= U=w=pV.- pV,
Reordenando essa expressao,
Jit piVi= U + p;V;, ou Hi= H;

Portanto, a expansao ocorre sem variagao de entalpia.

A grandeza que se mede na experiéncia é a razao entre a variagao de temperatura €
variagao de pressao AT/Ap. Como a entalpia é constante, essa razao, no limite de Ap muito
pequena, mostra que a grandeza termodinamica que ¢ medida é (9T/dp),,, que é o coefi-
ciente Joule-Thomson, p. Portanto, a interpretagio fisica que se pode atribuir a p é de
que ele é a razao entre a variacao de temperatura e a variagao de pressao quando o gds se
expande sob condigaes que asseguram que nao ha nenhuma variagao de entalpia.

A medicao de p ¢ feita, nos dias de hoje, de forma indireta, e envolve a medida do
coeficiente Joule-Thomson isotérmico,

(()H
Hr= —)
ap /)y

que ¢ o coeficiente angular da curva de entalpia contra a pressao a temperatura constante
(Fig. 2.29). Comparando as eqgs. 2.53 e 2.54, vemos que os dois coeficientes relacionam-
se por:

fr=—Cp (2.55)

Para medir p,, 0 gas ¢ bombeado continuamente, numa pressao constante, através de
um trocador de calor (para ter uma temperatura bem determinada), e passa por um tam-
pao poroso no interior de uma tubulacao termicamente isolada. Mede-se a queda abrup-
ta de pressao entre as duas faces do tampao e se anula o efeito de resfriamento por meio
de um aquecedor elétrico colocado logo depois do tampao (Fig. 2.30). Mede-se entao a
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Fig. 2.30 Diagrama esquemitico do
dispositivo usado para medir o coeficiente
Joule-Thomson isotérmico. O
aquecimento elétrico necessario para
anular o resfriamento que surge devido a
expansao ¢ interpretado como sendo AH e
¢ usado para calcular (7H/dp);, que depois
se converte em u, conforme se explica no
texto.

Tabela sinéptica 2.9* Temperaturas
de inversao (7)), pontos de fusao (T)) e

de ebuligao (T,) normais e coeficientes
Joule-Thomson () a 1 atme 298 K

T/K T/K To/K /(K bar™)

Ar 723718880 873
co, 1500 1947  +1,10
He 40 42 -0,060
N, 621 633 774 4025

*Outros valores podem ser vistos na Segdo de dados,
no final deste livro.

Temperatura, T

Fig. 2.32 As temperaturas de inversio de trés
gases reais: nitrogénio, hidrogénio e hélio,
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energia proporcionada pelo aquecedor. Como o calor pode ser identificado como sendo
o valor de AH do gis (pois AH = q,), e como a variagdo de pressao Ap é conhecida, p,
pode ser determinado a partir do valor limite de AH/Ap quando Ap — 0, e depois con-
vertido para p. Alguns valores desse coeficiente, determinado por esse procedimento, estao
listados na Tabela 2.9.

Os gases reais tém coeficiente Joule-Thomson diferente de zero. Dependendo da na-
tureza do gds, da pressao, da grandeza relativa das forcas intermoleculares atrativas e re-
pulsivas (veja Interpretagao molecular 2.1) e da temperatura, o sinal do coeficiente pode
ser positivo ou negativo (Fig. 2.31). O sinal positivo implica que dT ¢ negativa quando dp
€ negativa, caso em que o gas se resfria na expansao. Os gases que exibem efeito de aque-
cimento (p < 0), numa certa temperatura, exibem também efeito de resfriamento
(¢ > 0) nas temperaturas abaixo de uma certa temperatura de inversao superior, T, (Ta-
bela 2.9 e Fig. 2.32). Como mostra a Fig. 2.32, um gds tem, nos casos tipicos, duas tempe-
raturas de inversao: uma elevada e outra baixa.

O ‘refrigerador Linde’ aproveita-se da expansao Joule-Thomson para liquefazer gases
(Fig. 2.33). O gas, previamente comprimido, expande-se através de uma valvula; resfria-

Pt

Fig. 2.31 O sinal do coeficiente Joule-Thomson, pu,
depende das condigoes do gas. No interior da fronteira
curva, area sombreada, € positivo; e no exterior,
negativo. A temperatura correspondente a uma certa
pressao sobre a fronteira ¢ a “temperatura de inversao”
na referida pressao. Para uma dada pressdo, a
temperatura deve estar abaixo de um certo valor para
que o gas se resfrie na expansdo. Porém, se a temperatura
ficar muito baixa, encontra-se outra vez a fronteira e
haverd aquecimento na expansao. A redugao da pressao
em condigoes adiabaticas desloca o sistema sobre uma
das isentdlpicas, curvas de entalpia constante. A curva de
temperaturas de inversao passa pelos pontos das
isentalpicas, onde ha mudanga de seus coeficientes
angulares de negativo para positivo.

Pressao, p

u<0
(aquecimento)
Temperalura
de Inversao
[ superlor
7k|  Nitrogénio }’
)
400 [~
wn>0
(resfrlamento) Trocador

de calor

200 |

Temperatura Co&brossov

de Inversao
Inferlor Fig. 2.33 Diagrama do principio do
Hidrogéna . refrigerador Linde. O gas ¢ recirculado ¢
0 Sl e AT enquanto estiver com temperatura inferior a
0 200 400 de inversio, resfria-se ao se expandir atraves
osim da vilvula. O gas resfriado resfria, por sua

vez, 0 gds comprimndo, que se restria mais
ainda na expansio. No final, o gis liqueteito
emerge da vialvula de expansaao.
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Conceitos importantes

se e erecirculado de modo a resfriar o gds que entra na valvula. O gis resfriado passa pel,
vilvula e sofre novo resfriamento, e assim sucessivamente. Chega-se a um ponto em que
0 gas circulante estd tao frio que ocorre a condensagao.

Para um gds perfeito, u = 0; portanto, sua temperatura se mantém inalterada numg
expansio Joule-Thomson." Esse compartamento caracteristico mostra claramente que a5
forgas intermoleculares participam decisivamente da intensidade do efeito. E importan-
te observar, porém, que o coeficiente Joule-Thomson de um gas real nao tende necessa-
riamente a zero quando a pressao tende a zero, embora a equagio de estado do gds se
aproxime da equagdo de estado do gds perfeito. O coeficiente comporta-se de forma se-
melhante as propriedades mencionadas na Segao 1.3b, no sentido de que ele depende das
derivadas parciais das variaveis e nao apenas de p, Vou T.

Interpretagao molecular 2.3 Interagoes moleculares e o efeito Joule-Thomson

ik

O modelo cinético dos gases (Interpretacao molecular 1.1) e o teorema de eqiiipartigao
(Interpretagao molecular 2.2) implicam que a energia cinética média das moléculas em
um gas é proporcional a temperatura. Segue que a redugdo da velocidade média das
moléculas ¢ equivalente ao resfriamento do gas. Se a velocidade das moléculas pode
ser reduzida até o ponto em que moléculas vizinhas possam capturar uma a outra atra-
vés das suas atragoes intermoleculares, entdo o gas resfriado condensard em um liqui-
do.

Para reduzir a velocidade das moléculas de um gas, fazemos uso de um efeito se-
melhante aquele que é visto quando uma bola ¢ langada no ar: quando ela sobe, ela
reduz a velocidade devido a atracao gravitacional da Terra, e sua energia cinética é con-
vertida em energia potencial. N6s vimos na Se¢ao 1.3 que as moléculas em um gds real
se atraem umas as outras (a atracao nao é gravitacional, mas o efeito é o mesmo). Se-
gue que, se podemos fazer com que as moléculas se movam para longe uma da outra,
como uma bola que sobe da superficie de um planeta, entao as suas velocidades de-
vem diminuir. E muito ficil mover as moléculas para longe uma da outra: basta que
permitamos que o gas se expanda para que aumente a separacao média entre as molé-
culas. Portanto, para resfriar um gds, permitimos que ele se expanda sem que entre
qualquer energia a partir das vizinhangas na forma de calor. Quando o gds se expan-
de, as moléculas se afastam entre si ocupando o volume disponivel. Ao fazerem isso,
as moléculas lutam contra a atragao exercida pelas moléculas vizinhas. Como alguma
energia cinética tem que ser convertida em energia potencial para alcangar maiores
separagoes, as moléculas se movimentam mais lentamente quando aumenta a separa-
¢ao entre elas. Essa sucessao de eventos moleculares explica o efeito Joule-Thomson:
o resfriamento de um gds real através de uma expansao adiabitica. O efeito de resfri-
amento, que corresponde a p > 0, é observado nas condigoes em que as interagoes
atrativas sao dominantes (Z < 1, eq. 1.17), porque as moléculas, ao se afastarem entre
si contra as forgas atrativas, se movimentam mais lentamente. Para moléculas nas con-
digoes em que as forgas repulsivas sio dominantes (Z > 1), o efeito Joule-Thomson

[ 1. Termodindmica ¢ o estudo das transformagoes da energia. [ 4. Energia ¢ a capacidade de realizar trabalho. A energia interna ¢ a
[J 2. Sistema ¢ a parte do universo em que nos temos um interesse energia total do sisterna.
especial. Vizinhanga é a regiao externa ao sistema onde se fazem [} 5. Trabalho ¢ a transferéncia de energia através do movimento con-

as medidas tra uma forga que se opoe ao movimento, dw = —Fdz. Calor¢a
[ 3. Sistema aberto ¢ um sistema cujas fronteiras permitem a trans- transferéncia de energia como resultado de uma diferenga de tem-

feréncia de maténa. Sistema fechado € um sistema cujas frontei- peratura entre o sistema e as vizinhangas.

ras nao permitem a transferéncia de maténia. Sistema isolado ¢ [ 6. Processo exotermico ¢ um processo que libera energia como ca-

um sistema cujas fronteiras nao permitem a transteréncia de * lor para as vizinhangas. Processo endotérmico € um processo que

maténia nem de energia.

absorve energia como calor a partir das vizinhangas.

*Uma simples expansio adiabatica resfria um gas perfeito, pois o gas realiza trabatho; lembre-se da Secao 2.6



. Fungio de estado ¢ uma propriedade que depende somente do
estado em que o sistema se encontra ¢ ¢ independente de como
esse estado foi alcangado.

. A Primeira Lei da termodinamica estabelece que a energia inter-
na de um sistema isolado é constante, AU = q + w.

. O trabalho de expansio ¢ o trabalho de expansao (ou compres-

sao) de um sistema, dw = —p_dV. O trabalho de expansio livre,

expansao no vacuo, ¢ w = 0. O trabalho de expansio contra uma
pressao constante ¢ w = —p_AV. O trabalho de expansao isotér-
mico e reversivel de um gas perfeito é w = —nRTIn(V/V).

Transformagao reversivel ¢ uma transformagao que pode ser re-

vertida por uma mudanga infinitesimal de uma varidvel.

O trabalho maximo ¢ o trabalho numa transformagao reversivel.

Calorimetria ¢ o estudo da transferéncia de calor durante um

processo fisico ou quimico.

A capacidade calorifica a volume constante é definida como C,

= (aU/aT),. A capacidade calorifica a pressao constante ¢ C, =

(@H/aT),. Para um gas perfeito as capacidades calorificas estao

relacionadas por C, — C, = nR.

A entalpia ¢ definida como H = U + pV. A variagao de entalpia

¢ a energia transferida como calor a pressao constante, AH = g,.

Durante uma mudanga adiabitica reversivel, a temperatura de um

gis perfeito varia de acordo com T;= T,(V/V))' v/ R A

relagdo entre a pressio e o volume € dada por pV” = constante,

comy=C,,/Cy,.

A variagdo de entalpia-padrao ¢ a variagio de entalpia para um

processo em que as substancias inicial e final estao em seus res-

pectivos estados padroes. O estado padrao é a substancia pura a

3 10.

011
012

[ 13.

[ 14.

0 15.

=

0O 16.

1 bar.

[ 17. Variagoes de entalpia sao aditivas, como em A, H* = A H" +
ALHE

[J 18. As variagoes de entalpia para um processo e 0 processo inverso
estao relacionadas por A, H* = —A,  H"
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Informacéo adicional

Informacao adicional 2.1 Processos adiabaticos

Imaginemos um estagio da expansio adiabatica reversivel quando a
Pressio interna e a externa sejam p. O trabalho efetuado quando o g.is
¢ expande de dV é dw = —pdV; entretanto, no caso de um gis perfeito,
d("’ = C»dT
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[Z119. A entalpia-padrio de combustio € a entalpia-padrio de reacio
para a oxidagio completa de um composto organico formando
CO, gasoso ¢ H,0 liquida, se o composto contém C,He O, e N,
gas050, se N também esta presente.

Alei de Hess estabelece que a entalpia-padrao de uma reacao glo-

bal é a soma das entalpias padraes das reagoes individuais em que

a reagao global pode ser dividida.

A entalpia-padrio de formagio (AH") ¢ a entalpia-padrao de

reagao da formagio de um composto a partir dos seus elementos

nos seus respectivos estados de referéncia. O estado de referéncia
¢ 0 estado mais estavel de um elemento na temperatura especifi-
cada e na pressao de | bar.

. A entalpia-padrio de reagao pode ser calculada pela combinagao
das entalpias-padrées de formagio, AH* = ¥, . vAH* —
3 peagntasVAH.

. A dependéncia da entalpia de reagao com a temperatura é dada

y

0 20.

0 21.

pela lei de Kirchhoff, A H*(T,) = A H*(T,) + | ACdT.
T

Uma diferencial exata ¢ uma quantidade infinitesimal que, quan-
do integrada, da um resultado que é independente do caminho
(da curva) que liga os estados inicial e final. Uma diferencial nao-
exata ¢ uma quantidade infinitesimal que, quando integrada, dd
um resultado que depende do caminho (da curva) que liga os
estados inicial e final.

A pressao interna ¢ definida como 7, = (dU/dV),. Para um gas
perfeito, 7, = 0.

O efeito Joule-Thomson ¢ o resfriamento de um gds por uma
expansao isentdlpica.

O coeficiente Joule-Thomson ¢é definido como p = (dT/dp),. O
coeficiente Joule-Thomson isotérmico é definido como u; =
(aH/dp)y = —C,p.

. A temperatura de inversdo € a temperatura em que o coeficiente
Joule-Thomson muda de sinal.

0 24.

0O 2s.
[ 26.
'27.

as . Phys. Chem. Ref. Data, Monograph no. 9. American Institute of
Physics, New York (1998),

1.D. Cox, D.D. Wagman, and V.A. Medvedev, CODATA key values
for thermodynamics. Hemisphere Publishing Corp., New York
(1989),

D.B. Wagman, W.I1. Evans, V.B. Parker, R.H. Schumm, [. Halow,
S.M. Bailey, K.L. Churney, and R.L. Nuttall, The NBS tables of
chemical thermodynamic properties. Published as J. Phys. Chemn. Ref.
Data 11, Supplement 2 (1982).

R.C. Weast (ed.), Handbook of chemistry and physics, Vol. 81. CRC
Press, Boca Raton (2000).

M. Zabransky, V. Ruzicka |r., V. Majer, and E. S. Domalski. Hear
capacity of liquids. Published as J. Phys. Chem. Ref. Data,
Monograph no. 6. American Institute of Physics, New York
(1996).

Portanto, como para uma transformagio adiabdtica (dg = 0) dU = dw +
dg = dw, podemos igualar essas duas expressoes para dU e escrever

CdT==pdV
Como o gis ¢ perfeito, podemos substituir p por nRT/V ¢ obter
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Cpdl nRdV
R

Para integrar essa expressio, notamos que 7 ¢ iguala 7/ quando V¢ igual
a V, eque ¢iguala T, quando V¢ igual a V, no final da expansao. Por
ranto,

T
J1

(Estamos admitindo que C, seja independente da temperatura.) Entio,
como |dx/x = In x + constante, obtemos

d1 I“ dv
f:—rlR
l JV

N 1! !
Cyln—=-nRIn—
1 \

1 1

Como In(x/y) = —In(y/x), essa expressio pode ser reescrita como
Gaid
—4 1
—In—=In—
nR i Vi
Com ¢ = C,/nR, obtemos finalmente (pois, In x* = aIn x)
Y :
In| — | =In| —
T V

i f

queimplicaque (T/T)) = (V/V,). Essa expressao pode ser reescrita como
aeq. 2.28.

Os estados inicial e final de um gas perfeito satisfazem a equagao de
estado dos gases perfeitos, qualquer que seja a forma como ocorre a mu-
danga de estado; logo, podemos usar pV = nRT para escrever

P Vi Tl
pVi T

Porém, ja vimos que

v, e

1 Yo
12 ST R

onde usamos a definigao da razao entre as capacidades calorificas, y =
G, w/Cy s € 0 fato de que para um gis perfeito C,, — C,,. = R (a versao
molar da eq. 2.26). Combinando as duas expressaes, chegamos a

P le Vnirl v\

P[ vl —‘T\ R ‘\/—,1
que pode ser reescrita como p V7 = p, V7, que ¢ a eq. 2.29.

Informacao adicional 2.2 A relacdo entre as capacidades
calorificas

Uma regra conveniente para abordar os problemas da termodinamica
¢ a de retornar aos primeiros principios, No problema que queremos
resolver, vamos aplica-la duas vezes: uma exprimindo C, e C, em ter-
mos das definigoes, € outra aproveitando a definigio H = U 4+ pV:

iz ?)H U
ChadSl S et e
aT ; o1 ),
ol dpV) ol
=l=—] 4 ]| ———] =] =
aT , oT al ),

J4 calculamos a diferenga entre o primeiro e o terceiro termos do segundo

m/v\ ) aV
:I)

— | = (yl»\'
ar dl
b

O termo intermedidrio dessa expressao identifica-se como a contriby;.
¢io do trabalho de deslocamento da atmosfera: (aVIaT), éa variaga
do volume provocada pela variagio de temperatura; a multiplicagao poy
p converte essa modificagao de volume num trabalho.

Entrando com as duas contribuigoes, temos

Gi—

o~ Cr=alp+mp)V

(2.56)

Como jd comentamos, a primeira parcela no segundo membro, apV, ¢
uma medida do trabalho necessario para deslocar a atmosfera; a segun-
da parcela, am; V, € o trabalho necessario para separar as moléculas que
constituem o sistema.

Neste momento, podemos avangar mais ainda, aproveitando o re-
sultado que demonstramos na Segao 3.8, ‘

y=alV|— (2557)

Transformamos agora a derivada parcial restante. Segue, da regra da ca-
deia de Euler, que

ap ) (ar)(av ]
(-)T‘ ;)VI ap i

Comentario 2.7
A regra da cadeia de Euler estabelece que, para uma fungao diferencidvel
z = z(xy),

dy \(9x) (dz) 1
DX Nz Y b
4 ¥ x

Por exemplo, se z(x,y) = x°g,

(})y) ] (E)(z/xz)) 7zd(1/x2) a2y
dx J, 0x dx o ;

2 (()("/""' e

0z J, ’ y? dz AN
Jz d(x’y )] dy _
o AR
ady ). oy dy

A multiplicagao dos trés termos da o resultado —1.
¢ portanto
op !

Infelizmente, aparece (d1/dV), em vez de ( dV/dT),. Entretanto, a ‘iden-
tidade reciproca’ permite inverter as derivadas parciais e escrever

membro, ¢ a eq. 2.45 nos diz que essa diferenga ¢ am, V. O fator aV di

a variagao de volume quando a temperatura se eleva, ¢ 7, = (aU/aV),
converte essa variagao de volume numa variagdo de energia interna. O

termo restante pode ser simplificado, pois p € constante:

ap' (@QVRT),
aT ), 1€)Vli)p>T KT



Comentario 2.8
A identidade reciproca estabelece que

( 0) ] PP
ox (dx/dy).

Por exemplo, para a fungao z(x,y) = x%,
E
ox

Questoes teodricas

d(1/x?) 2z
T dx X

d(z/x?) J

ox

2.1 Dé as definigoes mecanica e molecular de trabalho e calor.

2.2 Considere a expansao reversivel de um gas perfeito. Qual a interpretagao fi-
sica para o fato de que pV” = constante para uma transformagio adiabatica, en-
quanto pV = constante para uma transformagao isotérmica?

2.3 Explique a diferenca entre a variagao da energia interna e a variagao de en-
talpia num processo fisico ou quimico.

2.4 Explique o significado de uma grandeza fisica observavel ser uma fungio de
estado ¢ faga uma lista das fungoes de estado que vocé pode identificar.

Exercicios

Admita, a menos que haja mengio em contrario, que todos os gases se compor-
tem como um gds perfeito. Nos calculos, | bar = 1,01325 atm, exatamente. Os
dados termoquimicos valem para 298,15 K, se nada for dito sobre a temperatu-
ra.

2.1(a) Calcule o trabalho para uma pessoa de 65 kg subir a uma altura de 4 m na
superficie (a) da Terra (g = 9,81 ms™*) e (b) daLua (g = 1,60 m s *).

2.1(b) Calcule o trabalho necessirio para qué um passaro de 120 g faga um véo
ascendente de 50 m proximo da superficie da Terra.

(2.2(a) Uma reagao quimica ocorre num vaso de secao reta uniforme, de 100 cm’,
provido de um pistao. Em virtude da reagao, o pistao se desloca 10 ¢m contra a
pressao externa de 1,0 atm. Calcule o trabalho feito pelo sistema.

2.2(b) Uma reagiao quimica ocorre num vaso de seqio reta uniforme de 50,0 cm’,
provido de um pistao. Em virtude da reagio, o pistio se desloca 15 ¢m contra a
pressio externa de 121 kPa. Calcule o trabalho feito pelo sistema,

2.3(a) Uma amostra de 1,00 mol de Ar se expande isotermicamente, a 0°C, de

- 22¢4dm’ até 44,8 dm’ (a) reversivelmente; (b) contra uma pressio externa cons-
tante igual a pressio final do gas; e (¢) livremente (contra uma pressdo externa
nula). Em cada processo, calcule g, w, AU ¢ AH.

2.3(b), Uma gmostra de 2,00 mol de He se expande isotermicamente, a 22°C, de
22.8dm'até 31,7 dm’, (a) reversivelmente; (b) contra uma pressio externa cons-
tante igual & pressio final do gas; ¢ (¢) liviemente (contra pressio externa nula).
Em cada processo, calcule g, w, AU ¢ AH.

2.4(a) Uma amostra de 1,00 mol de um gis perfeito monoatomico, ago €y, =
IR, inicialmente a p, = 1,00 atm e T, = 300 K, ¢ aquecida reversivelmente, até
100 K, a volume constante. Calcule a pressao final, AU, g e w.

2.4(b) Uma amostra de 2,00 mol de um gas perfeito, ago €, = iR, inicialmente
apy= 111 kPae T, = 277 K, ¢ aquecida reversivelmente, até 356 K, a volume
constante. Calcule a pressio final, AU, g e w.

2.5(a), Uma amostra de 4,50 g de metano gasoso ocupa o volume de 12,7 dm’a
MO K. (a) Calcule o trabalho feito quando o gds se expande isotermicamente
contra uma pressao externa constante de 200 Torr até o seu volume aumentar
de 3,3dm'.{h) galculc o trabalho realizado se a mesma expansio fosse feita re-
versivelmente,

2.5(b) Uma amostra de 6,56 g de argonio gasoso ocupa o volume de 18,5 dm”a
35K (a) Calcule o trabalho feito quando o gis se expande isotermicamente
Contra a pressao externa constante de 7,7 kPa até o seu volume aumentar de 2,5
dm’. (b) Calcule o trabalho realizado se a mesma expansio fosse reversivel.
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Podemos escrever também x = (z/y)"”, Neste caso,

(()_xJ (é)(z/y)"2 gy d(1/y""*)
0z ), dy : dy
ZII;' 7 2”2 et x_)
2542 2(z/%%Y% 2z

que ¢ o inverso do coeficiente derivado anteriormente.

A substitui¢ao dessa relagao na eq. 2.57 permite obter a eq. 2.49.

2.5 Explique o significado das experiéncias de Joule e de Joule-Thomson. O que
Joule observaria, caso a sua aparelhagem fosse mais sensivel?

2.6 Sugira (explicando) como a energia interna de um gas de van der Waals deve
variar com o volume a temperatura constante.

2.7 Em muitos termogramas experimentais, tal como o mostrado na Fig. 2.16,a

linha de base antes de T, esta num nivel diferente daquela depois de T,,. Explique
essa observagio.

2.6(a) Uma amostra de 1,00 mol de H,0(g) ¢ condensada isotérmica e reversi-

velmente formando agua liquida, a 100°C. A entalpia-padrio da vaporizagio.da

dgua, a 100°C, ¢ 40,656 k] mol~". Calcule w, g, AU e AH para esse processo.

2.6(b) Uma amostra de 2,00 mol de CH,OH(g) ¢ condensada isotérmica e rever-
sivelmente passando para o estado liquido, a 64°C. A entalpia-padrio de vapori-
zagio do metanol, a 64°C, ¢ 35,3 k] mol . Calcule w, g, AU e AH para esse pro-
cesso.

2.7(a). Uma fita de magnésio metilico, de 15 g, ¢ langada num bécher com dcido
cloridrico diluido. Calcule o trabalho realizado pelo sistema em consequéncia da
reagio. A pressio atmosférica ¢ de 1,0 atm e a temperatura de 25°C.

2.7(b) Um pedago de zinco, de 5,0 g, ¢ langado num bécher com dcido cloridrico
diluido. Calcule o trabalho feito pelo sistema em consequéncia da reagio. A pres-
sdo atmosférica ¢ de 1,1 atm ¢ a temperatura de 23°C.

—%:2.8(a) O valor de C, para uma amostra de gas perfeito varia com a temperatura

de acordo com a expressio C/(JK ') = 20,17 + 0,3665( T/K). Calcule g, w, AU
¢ AH, quando a temperatura ¢ elevada de 25°C a 200°C (a) a pressio constante ¢
(b) a volume constante.

2.8(b) A capacidade calorifica molar, a pressio constante, de um gis perfeito va-
ria com a temperatura de acordo com a expressio C/(JK ') = 20,17 + 0,4001( T/
K). Calcule g, w, AU e AH, quando a temperatura ¢é elevada de 0°C a 100°C (a) a
pressao constante e (b) a volume constante.

2.9(a) Calcule a temperatura final de uma amostra de argdnio, com 12,0 g, que
se expande reversivel e adiabaticamente de 1,0 dm’, a 273,15 K, até 3,0 dm".
2.9(b) Calcule a temperatura final de uma amostra de diéxido de carbono, com
16,0 g, que se expande reversivel e adiabaticamente de 500 cm’, a 298,15 K, ate
2,0dm’.

2.10(a) Uma amostra de diéxido de carbono, com 2,45 g, a 27,0°C, se expande
reversivel e adiabaticamente de 500 cm’ até 3,00 dm’. Qual o trabalho feito pelo
gis? g

2.10(b) Uma amostra de nitrogénio, com 3,12 g, a 23,0°C, se expande reversivel

‘e adiabaticamente de 400 cm' até 2,00 dm'. Qual o trabalho feito pelo gas?

2.11(a) Calcule a pressao final de uma amostra de dioxido de carbono que se ex-
pande reversivel e adiabaticamente de 57,4 kPa e 1,0 dm" até o volume final de
2,0 dm’. Considere y = 1,4,

2.11(b) Calcule a pressio final de uma amostra de vapor de agua que se expande
reversivel e adiabaticamente de 87,3 Torr ¢ 500 cm' até o volume final de 3,0 dm '
Considere y = 1,3,
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L 2.12(@) Quando se tornecem 229 | de calor, a pressio constante, a 3,0 mol de Ar(g),
a temperatura da amostra se eleva de 2,55 K. Calcale as capacidades calorificas
molares do gds a pressio constante ¢ a volume constante

2.12(b) Quando se fornecem 178 | de calor, a pressio constante, a 1,9 mol de um
g8, a temperatura da amostra se eleva de 1,78 K. Calcule as capacidades calori
ficas molares do gids a volume constante ¢ a pressao constante,

2.13(a) Quando se agquecem 3,0 mol de O, na pressio constante de 3,25 atm, sua
temperatura se eleva de 260 K ate 285 K. A capaaidade calorifica molar do O, a
pressio constante, ¢ 294 T K- "mol ' Calcule g, AH e AU

2.13(b) Quando se aquecem 2,0 mol de CO,, a pressio constante de 1,25 atm,
sua temperatura passa de 250 Kate 277 K. A capacidade calorifica molar do CO,,
a pressao constante, ¢ 37,11 J K 'mol . Calcule g, AH ¢ AU

2.14(a) Uma amostra de 4,0 mol de O, esta imicialmente confinada num vaso de
20 dm’, a 270 K, e sotre uma expansio adiabatica contra uma pressio externa
constante de 600 Togr ate que o seu volume aumente por um fator de 3,0. Calcu-
le g, w, AT, AU ¢ AH. (A pressio final do gas nio ¢ necessariamente 600 Torr. )

2.14(b) Uma amostra de 5.0 mol de CO., inicaalmente confinada num volume
de 15 dm’, a 280 K, sofre uma expansio adiabatica contra pressao constante de
78,5 kPa, até o seu volume aumentar por um fator de 4,0. Calcule g, w, AT, AU
e AH. (A pressio final do gas ndo ¢, necessanamente, 78,5 kPa.)

2.15(a) Uma amostra de 1,0 mol de um gas perfeito, com C,, = 20,8 | K- 'mol ',
estd imcialmente a 3,25 atm ¢ 310 K e sofre uma expansao adiabdtica reversivel
até a sua pressao atingir 2,50 atm. Calcule o volume e a temperatura finais e tam-
bém o trabalho efetuado.

~ 2.15(b) Uma amostra de 1,5 mol de um gas perfeito, com C,‘m =20,81K 'mol,
esta imcialmente a 230 kPa e 315 K ¢ sofre uma expansao adiabatica reversivel
até a sua pressao atingir 170 kPa. Calcule o volume e a temperatura finais e tam-
bém o trabalho efetuado.

2.16(a) Um certo liquido tem A, H® = 26,0 k] mol . Calcule g, w, AH, e AU,
quando se vapariza 0,50 mol do liquido a 250 K ¢ 750 Torr.

2.16(b)  Um certo liquido tem A H" = 32,0 k] mol ™" Calcule g, w, AH e AU,
quando se vaporiza 0,70 mol do liquido a 260 K e 765 Torr.

2.17(a) ‘A entalpia-padrio de formagao do etilbenzeno é —12,5 k] mol ', Calcu-
le a entalpia-padrao de combustio.

2.17(b) A entalpia-padrio de formagio do fenol ¢ —165,0 k] mol . Calcule a
entalpia-padrao de combustao.

1 2.18(a) A entalpia-padrao de combustao do ciclopropano ¢ —2091 k] mol ', a
25°C. Com essa informagao e também com os dados das entalpias de formacao
do CO,(g) eda H,0(g), calcule a entalpia de formagao do ciclopropano. A ental-

piade formagao do propeno ¢ +20,42 k] mol ', Calcule a entalpia da isomerizacio
do ciclopropano a propeno.

12.18{b) 'A partir dos dados que sio apresentados a seguir, determine a AH" do
diborano, B,H,(g), 2 298 K.

(1) B,H () +30,(g) = B,0(s) +3H,0(g) A H®=-1941 k] mol"*
(2) 2B(s)+  O,(g) = B,0(s) A H® =-2368 k] mol !
(3) Hy(p)+ 1 0,(g) = H,0(p) A H®=-241 8k} mol

\ 2.19(a) Quando se queimam 120 mg de naftaleno, C,,H,(s), numa bomba calo-
rimétrica, a temperatura se eleva de 3,05 K. Calcule a constante do calorimetro.

De quanto a temperatura se elevara na combustao de 100 mg de fenol, C,H,OH(s),
no mesmo calorimetro ¢ nas mesmas condigoes?

\.2.18(b) Quando se queimam 2,25 mg de antraceno, C, H,(s), numa bomba ca-
lorimétrica, a temperatura se eleva de 1,35 K. Calcule a constante do calorime-
tro. De quanto a temperatura se elevard na combustao de 135 mg de fenol,
C,H,0H(s), no mesmo calorimetro e nas mesmas condigoes?

( .2.20(3) Calcule a entalpia-padrio de solugao do AgCl(s) em agua a partir das
entalpias de formagio do s6lido e dos fons em solugao aquosa.

. 2.20(b), Calcule a entalpia-padrio de solugao do AgBr(s) em dgua a partir das
entalpias de formagao do s6lido ¢ dos jons em solugao aquosa.

221(a) A entalpia-padrao da decomposigao do complexo amarelo H NSO, em
NH, € 50, ¢ +40 k) mol . Calcule a entalpia-padrao de formagio do H,NSO,.

. 2.21(b)) A entalpia-padrio de combustao da grafita € —393,51 k] mol™'e a do di-
amante ¢ —395,41 k] mol ', Calcule a entalpia da transigio grafita — diamante.

2.22(a), Dadas as reagoes (1) e (2) a seguir, determine (a) A H" ¢ AM" paraare-
acao (3), ¢ (b) AH" do HCl(g) e da H,O(g), ambos a 298 K.

(1) H,( +X0 () = 2 HCl(R)
(2) 2 H,(g) + O,(g)
(1) 4 HCHE) + O, () = ClL(g) + 2 H,0(g)

"\, HO = 184,62 kl Mol
» 2 1,0(p) ..\,”9:‘-‘““'(!4 k) mol!

2.22(b) Dadas as reagoes (1) ¢ (2) a seguir, determine (a) A H* e A H* Parag e
agio (3), ¢ (b) AH" do HCl(g) ¢ da H,O(g), ambos a 298 K. 4

(1) Hy(g) +1,(s) = 2 HI(g) A H®=452,96 k] mo] !

A, H®=-1483,64 k] mo]-!

(2) 2 H,(g) +0,(g) = 2 H,0(g)

(3) 4 HI(g) + O,(g) = 2 1,(s) +2 H,0(g)
2.23(a) Para a reagio C,H.OH(I) + 3 O,(g) — 2 CO,(g) + 3 H,O(g), A,1* =
—1373 kI mol ', a 298 K. Calcule A H".

2.23(b) Para a reagao 2 C,H.COOH(s) + 13 O,(g) — 12 CO,(g) + 6 H,O(g)
A U= =772,7 ki mol ™', a 298 K. Calcule A H".

12.24(a) Calcule as entalpias-padroes de formagio (a) do KCIO,(s), a partir d
entalpia de formagao do KCI, e (b) do NaHCO (s), a partir das entalpias de for.
magio do CO, ¢ do NaOH, aproveitando também as seguintes informagoes;
A H®=-89,4 k] mol !

A H®=-127,5Kkl mol ™!

2.24(b) Calcule a entalpia-padrio de formagao do NOCl(g) a partir da entalpia
de formagio do NO dada na Tabela 2.5 ¢ aproveitando a seguinte informagdo;

2 KCIO,(s) = 2 KCI(s) + 3 O,(g)
NaOH(s) + CO,(g) = NaHCO,(s)

2NOCl(g) =2 NO(g) + Cly(g) A, H®=+75,5 k] mol’

'2.25(a) Com a informagao da Tabela 2.5, estime a entalpia-padrio da reagio 2

NO,(g) — N,O,(g), a 100°C, a partir do seu valor a 25°C.

2.25(b) Com a informagao da Tabela 2.5, estime a entalpia-padrio da reagio 2
H.(g) = O.(g) — 2 H,0(1), a 100°C, a partir do seu valor a 25°C.

2.26(a) Com os dados da Tabela 2.5, calcule A H" ¢ A H" (a) a 298 K e (b) 2378
K, para a reagdao C(grafita) + H,0(g) — CO(g) + H,(g). Admita que todas as
capacidades calorificas sejam constantes no intervalo de temperatura conside-
rado,

2.26(b) Calcule A H"e A "2 298 K, e A H" a 348 K para a hidrogenagao do etino
(acetileno) a eteno (etileno) a partir dos dados de entalpias de combustao e das
capacidades calorificas que figuram nas Tabelas 2.5 e 2.7. Admita que todas as

capacidades calorificas sejam constantes no intervalo de temperatura conside-
rado.

2.27(a) Calcule A, H* para a reagao Zn(s) + CuSO,(aq) — ZnSO,(aq) + Cu(s)a
partir da informacao da Tabela 2.7 na Se¢ao de dados.

2.27(b) Calcule A,H" para a reagao NaCl(aq) + AgNO,(aq) — AgCl(s) *
NaNO,(aq) a partir da informagao da Tabela 2.7 na Segao de dados.

2.28(a) Construa um ciclo termodinamico para determinar a entalpia de hidra-
tagdo dos fons Mg** a partir dos seguintes dados: entalpia de sublimagao do Mg(s)
+167,2 k] mol™'; entalpias da primeira e da segunda ionizagao do Mg(g), 7,646
¢V e 15,035 eV; entalpia da dissociagao do Cl,(g), +241,6 k] mol~'; entalpia cor-
respondente ao ganho de um elétron pelo Cl(g), —3,78 eV; entalpia de solugdo
do MgCl(s), —150,5 k] mol~'; entalpia de hidratagao do fon Cl~(g), —383,7 k]
mol .

2.28(b) Construa um ciclo termodinamico para determinar a entalpia de hidra-

tacao dos fons Ca** a partir dos seguintes dados: entalpia de sublimagao do Ca(s)
+178,2 k] mol ; entalpias da primeira e da segunda ionizagao do Ca(g), 5897
k] mol ' ¢ 1145 k] mol " '; entalpia de vaporizagio do bromo, + 30,91 K] mol
entalpia da dissociagao do Br,(g), +192,9 k] mol ; entalpia correspondente 40
ganho de um elétron pelo Br(g), —331,0 k] mol™'; entalpia de solugio do CaBry(s),
—103,1 kI mol'; entalpia de hidratagao do ion Br(g), =337 kj mol .

2.29(a) Quando um certo gas usado em refrigeragoes é expandido adiabatica:
mente de uma pressao inicial de 32 atm, a 0°C, até uma pressio final de 1,00 atm,
a temperatura cai de 22 K. Calcule o coeficiente Joule-Thomson, g, a 0°C, admi-
tindo que ele seja constante nesse intervalo de temperatura.

( 2.29(b). Um certo vapor, a 22 atm ¢ 5°C, se expande adiabaticamente até a pres-
sao final de 1,00 atm; a temperatura cai de 10 K. Calcule o coeficiente Joule-
Thomson, w, a 5°C, admitindo que ele seja constante nesse intervalo de tempe-
ratura.

12.30(a)’ Num gas de van der Waals, 7, = a/V, " Calcule AU, na expansao is0-
térmica reversivel do nitrogénio, do volume inicial de 1,00 dm’ até 24,8 dm’, 2
298 K. Quais os valores de g e de w?

2.30{b) Repita o Exercicio 2.30(a) para o argonio, do volume inicial de 1,00 dm’
até 22,1 dm’, a 298 K. Quais os valores de q ¢ de w?



2.31m) O volume de um certo |h||||«|u Vari com a temperatura de acordo com
T/K)*)

¢ o volume a 300 K. Calcule o seu coeficiente de expansao, «, a 220 K

V= V10,75 + 3,9 % 10 (T/K) + 1,48 % 10°%(

onde
2.31(b) O volume de um certo liquido varia com a temperatura de acordo com
10 TIK) + 1,52 % 10 “( T/K)?)

" ¢ o volume a 298 K. Calcule o seu coeficiente de expansio, a, a 310 K

2.32(a) A compressibihdade isotérmica do cobre, a 293 K, ¢ 7,35 # 10
Calcule a pressio que deve ser aplicada ao cobre para que a sua massa especifica

V= V10,77 + 3,7 %

onde \

“atm !

aumente de 0,08%.

2.32 (b) A compressibilidade isotérmica do chumbo,a293 K, 2,21 £ 10 “atm

Problemas”

Considere que todos os gases mencionados sao perfeitos, a menos de indicagio
em contrario. Nos calculos, latm = 1,01325 bar. Os dados termoquimicos valem
para 298,15 K, se nada for dito sobre a temperatura.

Problemas numéricos

A 2.1 Umaamostra consistindo em | mol de um gds perfeito monoatomico, com

Cyy = 2R, efetua o ciclo da Fig. 2.34. (a) Calcule as temperaturas em 1, 2 e 3. (b)

Calcule ¢, w, AU e AH para cada etapa do ciclo e para todo o ciclo. Se a resposta
numérica nao for possivel de ser obtida a partir da informagao fornecida, escre-
va +, =, 0 ou?, conforme for apropriado.

1 2
1,00 O 0O
1
E \
@
E.‘ \v.\ _Isoterma s
=] /
§ N
£ SREY
0,50 3
22,44 44,88

Fig. 2.34 Volume, V/dm'

2.2 Umaamostra de 1,0 mol de CaCO,(s) ¢ aquecida até 800°C, quando entio se
decompoe. O aquecimento ¢ feito num vaso cilindrico provido de um pistao que,
inicialmente, repousa sobre o solido. Calcule o trabalho feito durante a decom-
posigio completa do solido a 1,0 atm. Que trabalho seria feito se o vaso, em lu-
gar de ter o pistio, fosse aberto para a atmosfera?

~J. 2.3 Uma amostra consistindo em 2,0 mol de CO, ocupa um volume fixo de 15,0

dmy’, a 300 K. Quando 2,35 k] de energia, na forma de calor, sio injetados na
amostra, sua temperatura aumenta até¢ 341 K. Considere que o CO, ¢ descrito
pela equagio de estado de van der Waals e calcule w, AU e AH.

2.4 Uma amostra de 70 mmol de Kr(g) se expande reversivelmente e isotermi-
camente, a 373 K, de 5,25 cm' até 6,29 cm’. Nessa expansio, a energia interna da
amostra aumenta de 83,5 |. Use a equagio do virial, com o segundo coeficiente,

B, igual a —28,7 cm’ mol ', para calcular w, g ¢ AH nessa expansao.

5 Uma amostra de 1,00 mol de um gas perfeito, com €, = IR, realiza o se-
guinte ciclo: (a) aquecimento a volume constante até que a temperatura alcance
um valor que ¢ o dobro da temperatura inicial; (b) expansio adiabitica e rever-
sivel, de modo que a temperatura alcance o valor inicial; (¢) compressio isotér-
mica ¢ reversivel até que a pressao inicial de 1,00 atm seja alcangada. Calcule 4,
w, AU ¢ AH para cada etapa e para o ciclo completo.

2.6 Calcule o trabalho efetuado por um gas de van der Waals durante uma ex-
pansio isotérmica reversivel. Explique fisicamente o modo pelo qual os coefici-
entes a e b aparecem na expressao final. Trace no mesmo grifico os diagramas-
pV (diagrama indicador) para a expansio isotérmica reversivel de (a) um gds per-

“Os problemas assinalados com o simbolo 1 foram propostos por Charles Trapp, Carmem

Giunta ¢ Marshall Cady
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Calcule a pressao que deve ser aplicada ao chumbo para que a sua massa especi-
fica aumente de 0,05%.

2.3%(a) Para o nitrogénio, o coeficiente Joule-Thomson, u, € 0,25 K atm ' Cal-
cule o coeficiente Joule-Thomson isotérmico. Calcule a energia que deve ser for-
necida, na forma de calor, para manter a temperatura constante, quando 15,0
mol de N, passam através de uma valvula, numa experiéncia de Joule-Thomson
isotérmica, sendo a queda de pressio de 75 atm,

2.33(b) Para o di6xido de carbono, o coeficiente Joule-Thomson, g, é 1,11 K
atm . Calcule o coeficiente Joule-Thomson isotérmico. Calcule a energia que
deve ser fornecida, na forma de calor, para manter a temperatura constante,
quando 12,0 mol de CO, passam através de uma vilvula numa experiéncia de
Joule-Thomson isotérmica, sendo a queda de pressio de 55 atm.

feito, (b) um gas de van der Waals em quea =0eb = 5,11 ¥ 10 Lmol 'e(c)
um gas de van der Waals em que a = 4,2 L* atm mol e b = 0. Os valores seleci-
onados exageram as diferengas, mas fazem com que surjam efeitos significativos
nos diagramas pV. Considere V, = 1,0dm’, n = 1,0 mol, e T = 298 K.

A 2.7 |A capacidade calorifica molar do etano, no intervalo de temperatura de 298

K-até 400 K, ¢ representada pela expressao empirica C, /(] K™') = 14,73 +
0,1272(T/K). As expressoes analogas para as capacidades c;]orlﬁcas do C(s) edo
H,(g) aparecem na Tabela 2.2. Calcule a entalpia-padrio de formagio do etano,
a 350 K, a partir do valor a 298 K.

2.8 Uma amostra de 0,727 g de p-ribose (C.H,,0,) foi posta numa bomba calo-
rimétrica e queimada na presenga de oxigénio em excesso. A temperatura se ele-
vou de 0,910 K. Numa outra experiéncia, no mesmo calorimetro, a combustio
de 0,825 g de acido benzdico, cuja energia interna de combustio é —3251 k] mol ',
provocou uma elevagio de temperatura de 1,940 K. Calcule a energia interna de
combustio da p-ribose e a respectiva entalpia de formagio.

H29 A entalpia-padrio de formagio do metaloceno bis-(benzeno)-cromo foi

medida num calorimetro e verificou-se que na reagio Cr(C,H,),(s) — Cr(s) + 2
C,H.(g) se tem A, U"(583 K) = +8,0 k] mol ™. Determine a entalpia da reagio e
estime a entalpia-padriao de formagio do composto a 583 K. A capacidade
calorifica molar a pressao constante do benzeno liquido ¢ 136,1 ] K™' mol 'ea
do benzeno gasoso ¢ 81,67 ] K mol ™.

2.10¢ Com os dados da entalpia de combustio que figuram na Tabela 2.5 para
os alcanos, do metano até o octano, verifique a validade da relagio A H* = k{M/
(g mol ')} e estime os valores numéricos de k e de n. Calcule A H* do decano e
compare a estimativa com o valor medido.

2.11 E possivel investigar as propriedades termoquimicas dos hidrocarbonetos
usando-se métodos de modelagem molecular. (a) Use um programa de estrutu-
ra eletronica e estime os valores de A_H" para os alcanos, do metano até o pentano.
Para calcular A_H*®, estime a entalpia-padrio de formagio do C H, ., (g) fazen-
do cilculos semi-empliricos (por exemplo, usando os métodos AM1 ou PM3) e
use os valores experimentais da entalpia-padrio de formagio do CO,(g) e da
H,O(1). (b) Compare os valores estimados com os valores experimentais de A H*
(Tabela 2.5) e comente sobre a confiabilidade dos resultados obuidos com os

1é¢todos de modelagem molecular. (¢) Teste a validade da relagio A_H* = k{(M/
(g mol~")}" e estime os valores numéricos de k e de n.

2.12% Quando 1,3584 g de acetato de sédio triidratado foi misturado com 100,0
cm’ de HCl(aq) 0,2000 M, a 25°C, em um calorimetro, observou-se uma queda
na temperatura de 0,397°C, Esse resfriamento ocorreu devido A reagio:

H,0"(aq) + NaCH,CO, - 3 H,0(s)
— Na'(aq) + CH,COOH(aq) + 4 H,O(1).

A capacidade calorifica do calorimetro ¢ 91,0 | K ' ¢ a densidade de capacidade
calorifica da solugio acida € 4,144 ) K- ' mL . Determine a entalpia-padrio de
formagio do fon sodio aquoso. A entalpia-padrio de formagio do acetato de sédio
triidratado ¢ — 1604 k] mol .

Hw2.131 Desde que foram descobertos, em 1985, os fulerenos tém sido obreto de

muitos trabalhos de pesquisa. Kolesov et al. publicaram, recentemente, as ental-
pias-padroes de combustio e de formagido do C,, enstaling, com base em medi-
coes calorimétricas [V.P. Kolesov, S.M. Pimenova, V.K. Pavlovich, N B. Tamm ¢
AA Kurskaya. J. Chem. Thermodynamics 28, 1121 (1996)]. Numa das expenénci-
as, a energia interna especifica padrio de combustao foi medida como ~ 36,0334
kl'g ', a 298,15 K. Calcule A H" ¢ A" para o U,



00 CAPTTULCY DO
como i razio entre duas derivadas em relagao ao volume ¢ depois usando a gy,

2.14%) Uma investigagdo termodindmica sobre o DyCL [EHLP € ordfunke, AS

Rooit ¢ M.Yu. Furkaliouk. 7 Cheme. Dhermodysamics 28, 1387 (1996)] levou & finigio da entalpia

determinagio da respectiva entalpia-padrio de formagido a partic das seguintes 2 a6 (1) D3 yma expressio para dVe dp, considerando Vuma fungio de pe 4,

informagoes 7, e considerando puma fungio de Ve de 72 (b) Deduza uma expressio parg 4
In VedInpem termos do cocticiente de expansao térmica e da compressibilid;.

(1 DyCLEs) = DyCltag, em 4.0 M HCD .\,H" 180,00 K mol !
de 1sotermica

099,44 kI mol ! 2.27 Calcule o trabalho feito durante a expansio isotérmica e reversivel de upy
(3) LH,(0) + L CLig) = HClag, 4.0 M) AH®=~-15831 kI mol! gis que satisfaz a equagiao de estado do virial, eq. 1.19. Calcule (a) o trabalho pary
g Gk : 1Lomol de Ara 273 K (veja os dados na Tabela 1.3) e (b) o trabalho para 1,0 me|
de um gis perfeito, também a 273 K. Considere, nos dois casos, que a expansip

(20 Dyis) + YHCH g 4.0 M)
DyCli(aq, em 4,0 M HCl(ag)) + S Hy(g) A H°®

Determune, com esses dados, A H*(DvC1,,s)

‘ 2.15¢ Qsilileno (SiH, ) ¢ um intermediario-chave na decomposigio termica dos ¢ de 500 cm* até 1000 cm”.

hidretos de silfc stlano (StH,) ¢ tlano (SLH, ), Moftat et al. [H.K : ’
\I,\Ihlmk(; ‘; ;Imf:m}\:”\: \ll’:?rnl‘ [I‘,h‘:x ‘({;r‘{':"g';""‘;;" l'le l!":::lilh‘ r‘rlmlll ye 228 Expresse o trabalho efetuado por um gis de van der Waals durante uma
Mot ALb Jensen ¢ K. ArT, . " \ aram que 5 . .
1 AHSIH,) = +274 K mol=", Sea A \'1H‘ )= +34.3 kI'mol ; l_‘k”_' 5i ”’ y  expansio isotérmica reversivel em varidveis reduzidas e encontre uma definigio
o D Y S "/ BN N B D = TJI% It o1 4 B . , . = "
B -vm. 3 kI mol ’('Rt‘H‘u i :,( (2004)] ‘d ule as entalpias :l Js e de trabalho reduzido que torna a expressio global independente da naturezado
= TOU. i < Iy G ¢ as entalplas- padroes das se- . :
suites Teachés ; el s sl gas. Calcule o trabalho para a expansio isotérmica reversivel ao longo da isoterma
rulintes reacoes: , T
X 3 criticade V_até xV.

(a) SiH,(g) = SiH,(g) + H,(g) :
b) SLHL(2) <3S l; $5 \'” , 2.29¢ Um gis, obedecendo a equagio de estado p(V — nb) = nRT, sofre uma

: Y (g q 5 22 vz a -

USRS 2SR TAINE expansio Joule-Thomson. A temperatura do gas se eleva, diminui, ou fica cons-

2.16% A silanona (SiIH,0) ¢ o silanol (StH,OH) sio compostos que acredita-se  tante?

importantes na oxidagio do silano (SiH, ). Esses compostos sao muito mais G - S r
v cikay SIS DR UMK 00 ilark (SiH)), E P 3 2.30 Sabendo que para um gas de van der Waals, (2U/aV), = a/V ., mostre que
dificeis de estudar do que os compastos de carbono correspondentes. C.L. Darling A el R CEGE e
p ; , e A pC, = (2a/RT) — b, a partir da defimigiao de p ¢ de relagoes apropriadas entre
¢ H.B. Schlegel (. Phys. Chem. 97,8207 (1993)] publicaram os seguintes valores ¢ : > ; :
Bt : Eejacr . derivadas parciais. (Sugestio: Use a aproximagio pV, -
(convertidos de calonas a kilojoules) obtidos de uma investigagio teorica: a A H any ;

(SIH,0) = =983 kI mol ™' e AH"(SIH,OH) = —82 k] mol . Calcule as ental-
2.31 Reordene a equagio de estado de van der Waals para ter 7 em fungio dep

RT, sempre que possi-

pias-padroes das seguintes reages:
(a) SiH,(g)+1 0.(g) = SiH,OH(g) ¢ V(com n constante). Calcule (#7/dp), e mostre diretamente que (#T/dp), =
e ! s 1/(dp/dT),. Confirme depois a regra da cadeia de Euler.
(b) SiH,(g) +0,(g) = SiH,0(g) + H,0(l) > 5 : : e :
2.32 Calcule a compressibilidade isotérmica e o coeficiente de expansio de um

) SiH.O SiH.O(e (g) i 5
(c) SiH,OH(g) = SiH,0(g) + H,(g) gas de van der Waals. Mostre, usando a regra da cadeia de Euler, que KR =

Veja que AH"(SiH,g) = +34,3 kI mol™' [CRC Handbook (2004)]. a(V, ~ b).

2.33 Dado que uC, = T(aV/dT), — V, deduza uma expressio de p em termos
dos parametros de van der Waals a e b e exprima o resultado em termos das va-
ridveis reduzidas. Estime g a 25°C e 1,0 atm quando o volume molar do gds for
24,6 dm* mol ', Use a expressao obtida para deduzir a formula da temperatura
de inversio de um gas de van der Waals em termos das varidveis reduzidas. Esti-

me essa temperatura para o Xen0onio.

217 A capacidade calorifica a volume constante de um gds pode ser medida pela
determinacio do abaixamento da temperatura do gis quando este se expande
adiabatica e reversivelmente. Se a diminuigdo de pressio for também medida,
podemos usi-la para estimar o valor de y = C/C; ¢, pela combinagao dos dois
valores resultantes, obter a capacidade calorifica a pressio constante. Um
fluorcarbono gasoso se expande reversivel e adiabaticamente duplicando seu
x J 3 -ai R 15K ) =
volume. Em virtude dessa expansdo, a temperatura cai de 298,15 K para 248,44 (2.39) A equacio termodinamica de estado (3U/aV), = T(ap/aT)y — p foi men-

C a 294K 81,840 kPa. Esti ’ : 2 -
o (i e $enet cionada neste capitulo. Deduza, a partir dela, a equagao seguinte, que € seme-
18 Uma amostra de 1,00 mol de um gas de van der Waals ¢ comprimida de  |hante a anterior:
20,0 dm’ até 10,0 dm’, a 300 K. No processo, o trabalho feito sobre o gas é de A 3
20,2k]. Sendo p = ((2a/RT) — bJ/C, ,,com C,,, = 38,4 ]K 'mol ', a = 3,60 L* JH (aV
¥ < |y PR
atm mol~, ¢ b = 0,44 L mol ™, calcule AH no processo. ap T
T p

2.1 Admita que o nitrogénio seja um gas de van der Waals, com a = 1,352 dm® Ustab velicoes sevatsentre as derivatas sareiats
atm mol ~* e b = 0,0387 dm' mol . Calcule AH,, quando a pressao do gds cai de T 3 p :
500 atm para 1,00 atm a 300 K. Para um gas de van der Waals tem-se p = {(2a/
RT) - bl/C,... Admita que C,, = iR.

2.35 Mostre que para um gas de van der Waals,
(3V.-1)

T aviT,

¢ estime a diferenga para o xen6nio a 25°C e 10,0 atm.

2.36 A relagao entre a velocidade do som, ¢, num gds de massa molar M e ara-
zao entre as capacidades calorificas vy, ¢ dada por ¢, = (yRT/M)'”. Mostre que &
= (yp/p)"?, onde p é a massa especifica dorgds. Calcule a velocidade do som no

e 1
(,p_m— (,Vm=lR 7: 1

Problemas teéricos

2.20 Mostre que as seguintes fungoes tém diferencials exatas: (a) X’y + 3y (b)

xcosxy; () Xy5(d) rlr + ) + s

221 (a) Qual adiferencial total de z = x* + 2" = 2xy + 2x — 4y — 87 (b) Mostre
que 2/ dydx = 2/ axdy para essa fungdo. (c) Sejaz = xy — y + Inx + 2. Ache dz P

€ mostre que € exata, argonio, a 25°C.

2.2 (a) Exprima (#C,/3V); como uma derivada segunda de Ueacheasuarela- 2374 Um gds tem a equagio de estado V,, = RT/p + aT e capacidade
g0 com (U/aV),. Exprima (4C,/ dp); como uma derivada segunda de Heache  calorifica molar a pressio constante ¢ dada por C,,, = A + BT + Cp, onde &, A
asua relago com (dH/dp),. (b) A partir dessas relagoes, mostre que (#C,/dV), B ¢ C sio constantes independentes de T e de p. Obtenha as expressoes (a) do
= 0 ¢ (dC/dp); = 0 para um gis perfeito, coeficiente Joule-Thomson e (b) da capacidade calorifica do gds a volume cons-

tante.

223 (a) Deduza a relagio C, = ~(aU/aV)(aVIdT), a partir da expressio da
diferencial de U(T,V) ¢ (b) a partir da expressio da diferencial total de H(T'p), Aplicagdes: a biologia, as ciéncia dos materiais

expresse (AH/dp); em termos de C, e do coeficiente loulc-Thomsor;. s B A R elas AL
: R /14 e -
224 A partir da expressio C, — C, = T(dpldT) A aVIdT),, use asrelagdes apro- ) .o i Bossivel Vet com & 4}1ida 2 s podeF 08 mUETBEL APl Clie Lo o

priadat evtr as derivadas parcias para mostrar que de um DNA de dupla fita é flexivel, com uma ampla faixa de valores para a dis-
tincia entre as extremidades da cadeia. Essa flexibilidade é importante, porque

V4 3
A 'IIBVII)T)E . - oy
Vv permite que o DNA adote canformagoes muito compactas quando empacotado
4 num cromossoma (veja o Capitulo 18). E conveniente visualizar esse longo frag-

mento de DNA como uma cadeia com articulagoes livres, uma cadeia formada por
N pequenas unidades rigidas, cada uma de comprimento I, que podem fazer
qualquer angulo uma em relagao a outra. O comprimento I, denominada cont-

Estime C, = C, para um gis perfeito.
225 (a) Peladerivagio direta de H = U + pV, ache uma relagao entre (aH/aU),
(atyav. (b) Venfiqueque (dHIaU), = | + plaViaU),, exprimindo (aH/aU),



primento de persisténcia, ¢ de aproximadamente 45 nm, correspondendo a cerca
de 130 pares de base. Neste problema, vocé vai determinar o trabalho necessirio
para alongar uma molécula de DNA. (a) Suponha que a resisténcia de uma mo

lécula de DNA ao alongamento a partir de sua posicao de equilibrio, na confor-
magio mais compacta, seja descrita por uma forga restauradora F = —kx, onde
v ¢ a diferenca entre as extremidades da cadeia em relacio a correspondente dis-
tancia na posicao de equilibrio, e k; € a constante de forga. Sistemas que mostram
esse comportamento obedecem a lei de Hooke. (1) Quais sio as limitagoes desse
modelo da molécula do DNA? (i) Usando esse modelo, obtenha a expressao do
trabalho necessirio para alongar a molécula de DNA de um valor x. Faca um gra-
fico de seus resultados. (b) Um modelo melhor para a molécula de DNA € a ca-
deia com articulagoes livres unidimensional, na qual uma unidade rigida de com-
primento [ s6 pode fazer um dngulo de 07 ou de 180° com a unidade adjacente.
Neste caso, 4 forga restauradora de uma cadeia alongada de x = nl é dada por

k1
F=—1In
21

Nesta equagao, k = 1,381 > 10 ] K~' € a constante de Boltzmann (nao é uma
constante de forga). (1) Quais sio as limitagoes desse modelo? (11) Qual é a mag-
nitude da forga que deve ser aplicada para alongar uma molécula de DNA com
N = 200 de 90 nm? (i) Faga um grifico da forga restauradora contra v, obser-
vando que essa grandeza pode ser positiva ou negativa. Como se compara a va-
riagdo da forga restauradora com a distancia entre as extremidades obtida por
esse modelo com a prevista pela lei de Hooke? (iv) Lembrando que a diferenga
na distincia entre as extremidades em relagio a essa grandeza na posigao de equi-
librio é x = nl e que dx = Idn = Nldv, obtenha uma expressao para o trabalho
necessario para alongar uma molécula de DNA. (v) Calcule o trabalho necessa-
rio para alongar uma molécula de DNA de v = 0a v = 1,0. Sugestao. Vocé deve
integrar a expressao para w. A tarefa pode ser realizada utilizando-se um softwa-
re matematico. (¢) Mostre que, para pequenos alongamentos da cadeia, quando
v < 1, a forga restauradora é dada por
VKT nk1

I NI
Sugestao. Veja o Apéndice 2 para uma revisio de expansio em série de uma fun-
¢ao. (d) A variagao da forga restauradora com o alongamento da cadeia obtida
no item (c) ¢ diferente da prevista pela lei de Hooke? Explique sua resposta.

14V

v=n/N
LYY

2.39 Nao ha nenhuma recomendagao para o consumo de carboidratos na dieta
alimentar. Alguns nutricionistas recomendam dietas pobres em carboidratos,
fazendo das gorduras a fonte de obtengao de energia. Entretanto, a recomenda-
¢d0 mais comum ¢ que pelo menos 65% de nossas calorias alimentares venham
de carboidratos. Uma por¢ao média de macarrio contém 40 g de carboidratos.
Que percentagem das necessidades caloricas diarias de uma pessoa em dieta de
2200 Calorias (1 Cal = 1 kcal) essa porgao representa? i

2.40 O homem produz, em média, cerca de 10 M] de calor por dia, devido a sua
atividade metabalica. Se o corpo humano fosse um sistema isolado de massa igual
65 kg ¢ com a capacidade calorifica da dgua, qual seria a elevagao de tempera-
tura do corpo? Os corpos humanos sao, na verdade, sistemas abertos, e o princi-
pal mecanismo de perda de calor se dd pela evaporagdo da dgua. Que massa de
dgua deve ser evaporada por dia para manter constante a temperatura do corpo?

2.41 Ghicose e frutose sao agucares simples com a formula molecular CH,.O0,. A
sacarose, ou agucar de mesa, ¢ um agticar complexo que tem a formula molecu-
lar C;;H,,0,,. A sacarose consiste em uma unidade de glicose ligada, de forma
covalente, a uma unidade de frutose (uma molécula de dgua ¢ liberada na reagio
entre a glicose e a frutose para formar sacarose). (a) Calcule a energia liberada,
na forma de calor, quando um tablete de aguicar de mesa, com massa igual a 1,5
& ¢ queimado no ar. (b) A que altura poderiamos subir com a energia liberada
pelo tablete de agucar supondo que 25% da energia esta disponivel para efetuar
trabalho? (¢) A massa de um tablete tipico de glicose é de 2,5 g. Calcule a energia
desprendida, na forma de calor, quando um tablete de glicose é queimado no ar.
(d) A que altura poderiamos subir com a energia liberada pelo tablete de glicose
supondo que 25% da energia esta disponivel para efetuar trabalho?

A PRIMEIRA LEI 67

2.42 Nas células biolbgicas que tém um fornecimento abundante de O, a glico-
se € oxidada completamente a CO, e H,0 através de um processo que € chamado
de oxidagao aerdbica. As células dos misculos podem ser privadas de O, durante
exercicios fisicos vigorosos e, neste caso, uma molécula de glicose € convertida
em duas moléculas de 4cido latico (CH,CH(OH )COOH ) por um processo cha-
mado de glicolise anaerdbica (veja Impacto 17.2). (a) Quando 0,3212 g de glicose
¢ queimado numa bomba calorimétrica, que tem uma constante do calorimetro
igual a 641 | K ', a temperatura aumenta de 7,793 K. Calcule (1) a entalpia-pa-
driao molar de combustio, (ii) a energia interna padrio de combustao, e (i) a
entalpia-padrao de formacao da glicose. (b) Qual a vantagem biol6gica (em qui-
lojoules por mol de energia desprendida como calor) da oxidagao aerébica com-
pleta comparada com a glicolise anaerébica formando 4cido latico?

2.43 Vocé dispoe de uma amostra de um polimero P puro e uma amostra de P
que for sintetizada num reator e que pode conter impurezas. Descreva como vocé
usaria a calorimetna diferencial de varredura para determinar a composicao de
P, em percentagem molar, na amostra supostamente impura.

2.44% Os radicais alquila sio intermediarios na combustao e na quimica dos hi-
drocarbonetos na atmosfera. Seakins et al. [P.W. Seakins, M.]. Pilling, I.T.
Niiranen, D. Gutman e L.N. Krasnoperov, /. Phys. Chem. 96, 9847 (1992)] pu-
blicaram dados sobre a A H" de varios radicais alquila em fase gasosa, e esses da-
dos sao apliciveis ao estudo da pirélise e da oxidacao de hidrocarbonetos. Com
eles, e com os dados termodinamicos dos alquenos, é possivel estimar a entalpia
da reacio da fragmentacao de um radical alquila grande em outros menores e
em alquenos. Com o conjunto de dados apresentado a seguir, estime as entalpias
padroes das reacoes de trés fragmentagoes possiveis do radical rert-butila:

(a) tert- CH, — sec CH,, (b) tert CH, — C,H,+ CH,, (¢) tert CH, >
C,H,+C,H..

Espécies: C,H; sec-C H,
AH®/(kImol™) 41210  +67,5

2.45% Em 1995, o Conselho Intergovernamental sobre as Modificagoes Climati-
cas (Estados Unidos) admitiu como provavel uma elevagio da temperatura mé-
dia do globo entre 1,0 e 3,5°C até o ano 2100, sendo mais provivel a estimativa
de 2,0°C. Estime a elevagio média do nivel do mar provocada pela expansio tér-
mica das aguas com base nas elevagoes de 1,0°C, 2,0°C e 3,5°C na temperatura
média. Considere o volume das dguas oceanicas da Terra igual a 1,37 X 10°km*
e sua area superficial de 361 % 10° km’. Explique as aproximagoes feitas nas es-
timativas.

t’2\.46t Os efeitos prejudiciais dos clorofluorcarbonos sobre o ozdnio estratosférico

levaram a muita pesquisa sobre novos gases de refrigeragao. Um deles é o 2,2-
dicloro-1,1,1-trifluoretano (refrigerante 123). B.A. Younglove e M. McLinden
publicaram um apanhado das propriedades termofisicas dessa substincia [J. Phys.
Chem. Ref. Data 23,7 (1994)], de onde se podem calcular algumas propriedades,
tais como o coeficiente Joule-Thomson, p. (a) Calcule p a 1,00 bar e 50°C, sa-
bendo que (7H/dp); = —3,29 X 10°'JMPa 'mol 'equeC,, = 110,0] K~" mol™".
(b) Calcule a variagio de temperatura provocada pela expansao adiabatica de 2,0
nEL desse refrigerante de 1,5 até 0,5 bar, a 50°C.

rert-C H,

+51,3

‘;2.47: Outro gas refrigerante alternativo (veja o problema anterior) é o 1,1,1.2-
tetrafluoretano (refrigerante HFC-134a). R. Tillner-Roth e H.D. Baehr publica-
ram um apanhado das propriedades termofisicas dessa substincia (/. Phys. Chem.
Ref. Data 23, 657 (1994)], de onde se podem calcular algumas propriedades, tais
como o coeficiente Joule-Thomson, u. (a) Calcule p a 0,100 MPa e 300 K a par-
tir dos seguintes dados (todos referentes a 300 K):

p/MPa 0,080 0,100 0,12
Entalpia especifica /(k] kg ™) 42648 426,12 42576

(O calor especifico a pressio constante ¢ 0,7649 k] K" kg ')
(b) Calcule p a 1,00 MPa e 350 K a partir dos seguintes dados (todos referentes
a 350 K)

pIMPa 0,80 1,00 1,2
Entalpia especifica /(k] kg ') 161,93 459,12 456,15
(O calor especifico a pressio constante ¢ 0,7649 k] K ' kg ')



