Comentario 2.5

A derivada parcial (9z/0x), consiste em
fazer a derivada primeira de z(x,y) em
relagdo a x, tratando y como uma
constante. Por exemplo, se z(x,y) = x%y,
entdo

(azj (a[x 9 j dx? 3
o yx
ox ), ox ), Yax
Derivadas parciais sdo revistas no

| Apéndice 2.
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Alternativamente, a constante C também pode ser determinada pela combustao de uma
massa conhecida de uma substincia (o dcido benzéico é muito usado) que libera uma
quantidade conhecida de calor. Com a constante C determinada, € simples interpretar a
elevagdo de temperatura que se mede diretamente como uma liberagéo de calor.

A energi ‘ id: i@@mdc:alor por u;rlna:‘corrente de 10,0 A, gerada por uma fonte de
‘ 2y, que circula d s, €, de acordo com a eq. 2.14b,
g = (10,0A) X (12V) X (3005s) = 3,6 X 10 AV s = 36 k]

- pois1AVs=1].5ea elevacdo de temperatura observada no calorimetro foi de 5.51K;
_entioa constante do calorimetro é C = (36 kJ)/ (5 5 K) =65k K.

(b) Capacidade calorifica

A energia interna de uma substéncia aumenta quando a temperatura se eleva. O aumen-
to depende das condigdes em que se faz 0 aquecimento; no momento, imaginamos que a
amostra fique confinada a um volume constante. Por exemplo, a amostra pode ser um
g4s num recipiente de volume fixo. Se fizermos o grafico da energia interna em fungao da
temperatura, é possivel obtermos uma curva como a da Fig. 2.10. O coeficiente angular
da tangente a curva, em cada temperatura, é a capacidade calorifica do sistema naquela
temperatura. A capac1dade calorifica a volume constante é simbolizada por C; e é deﬁ-
nida formalmente como?

“(57)
VEERT Y,

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

[2.15]

Variagao de U com
a temperatura

Coeficiente angular
de Ucontra Ta V
constante

Energia interna, U

Energia interna, U

Tomperalurayfd =yt Lot L L A s T Hal

Fig. 2.10 A energia interna de um sistema

aumenta com a elevagio da temperatura.
Este grafico mostra a variagdo da energia
interna quando o sistema é aquecido a
volume constante. O coeficiente angular da

tangente a curva em qualquer temperatura é

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.

Fig. 2.11 A energia interna de um sistema se
altera com o volume e com a temperatura,
talvez conforme a superficie representada
neste grafico. A variagdo da energia interna
com a temperatura, a um certo volume
constante, estd representada pela curva que
é paralela a T. O coeficiente angular dessa
curva, em qualquer ponto, é a derivada
parcial (9U/JT),,.

3Se a composi¢do do sistema pode mudar, é preciso distinguir entre os valores de C, no equilibrio e em compo-
sicdo fixa. Todas as aplica¢des deste capitulo referem-se a uma substancia pura; portanto, essa diferenca pode
ser ignorada.
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llustragéo 2.3 Céleulo de uma capacidade calorifica a volume constante

A capacidade calorifica de um gés perfeito monoatémico pode ser calculada pela ex-
pressao da energia interna que foi obtida na Interpretagdo molecular 2.2. Conforme vi-
mos, U, = U,.(0) + 3RT; logo, de acordo com a eq. 2.15,

Shm

€ =i(U (0)+3RT)=3R
V,m BT m 2 A D

O valor numeérico é 12,47 ] K-* mol™".

As capacidades calorificas so propriedades extensivas: 100 g de 4gua, por exemplo,
tém a capacidade calorifica 100 vezes maior do que a de 1 g de 4gua (e por isso precisam
de 100 vezes a quantidade de calor fornecidaa 1 g de 4gua para sofrer a mesma variagao
de temperatura). A capacidade calorifica molar a volume constante, Cy,, = Cy/n, éa
capacidade calorifica por mol da substancia e ¢ uma propriedade intensiva (todas as gran-
dezas molares sio intensivas). Os valores tipicos de Cy,, para os gases poliatdmicos sdo
da ordem de 25 kJ K- mol~". Em certas aplicages, é conveniente conhecer a capacidade
calorifica especifica (comumente conhecida como ‘calor especifico’) de uma substancia,
que é a capacidade calorifica da amostra dividida pela sua massa, geralmente em gramas:
Cy, = Cy/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 2 medida que a temperatura se reduz. Entretanto, para
pequenas variagoes de temperatura, nas vizinhangas da temperatura ambiente ou um pou-
co acima, a variago da capacidade calorifica ¢ muito pequena, ¢, nos calculos 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 = C,dT (a volume constante) (2.16a)

Isto ¢, a volume constante, uma variagao infinitesimal de temperatura provoca uma va-
riagdo 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 variagdo finita de temperatura, AT, provoca uma variagao
finita da energia interna, AU, onde

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

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

gy = GAT (2.17)

Essa relaco propicia uma forma simples de medir a capacidade calorifica de uma amos-
tra: uma certa quantidade de energia, na forma de calor, é fornecida 3 amostra (eletrica-
mente, por exemplo), e mede-se a elevagao de temperatura que é provocada. A raz3o entre
o calor fornecido e a elevacdo de temperatura resultante (q4/AT) d4 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 é, a amostra tem grande capaci-
dade para o calor). Uma capacidade calorifica infinita faz com que ndo haja elevagio de
temperatura, qualquer que seja a quantidade d&energia, na forma de calor, fornecida a
amostra. Numa transico de fase — por exemplo, na ebuli¢do da dgua —, a temperatura
de uma substancia nio se altera, embora s fornega calor ao sistema; a energia é usada
para impelir a transi¢do de fase endotérmica (nesse caso, a vaporizagdo da 4gua) e ndo
para a elevagdo da temperatura. Portanto, na temperatura de uma transi¢ao de fase, a ca-
pacidade calorifica da amostra € infinita. Investigaremos mais detalhadamente, na Segao
4.7, as capacidades calorificas nas vizinhangas das transigGes de fase.
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Energia sob a
forma de trabalho

Energia sob a
forma de calor L=

Fig. 2.12 Quando um sistema estd
submetido a pressdo 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 variagdo 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 é igual 2 energia transferida na forma de calor quando
o volume nio for constante. De fato, nessas circunstancias, parte da energia fornecida
como calor retorna as vizinhangas na forma de trabalho de expansio (Fig. 2.12), e, entio,
dU é menor do que dg. Entretanto, veremos que nesse caso o calor fornecido, a pressao
constante, é igual 2 variagdo de outra propriedade termodindmica do sistema, a entalpia.

(a) Definicdo de entalpia
A entalpia, H, ¢ definida como
H=U+pV (2.18)

onde p é a pressdo do sistema, e V, o volume. Como U, p e V' sdo fungoes de estado, a
entalpia também é uma fungao de estado. Como qualquer outra fungdo de estado, a va-
riagio de entalpia, AH, entre um par de estados inicial e final, € independente do proces-
so que leva o sistema de um estado para outro.

Embora a definicio de entalpia possa parecer arbitréria, ela tem implicagGes impor-
tantes para a termoquimica. Por exemplo, mostramos na Justificativa, que ¢ vista a se-
guir, que a eq. 2.18 implica que a variagio de entalpia é igual ao calor fornecido ao sistema,
a pressiio constante (desde que o sistema nao efetue trabalho além do de expansao):

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

No caso de uma variagio finita,

AH =g, (2.19b)

Justificativa 2.1 A relagdo AH = q,

No caso de uma variagio infinitesimal qualquer no estado do sistema, U passaa U +
dU,pap + dp, e VaV + dV. Logo, de acordo com a eq. 2.18, Hpassade 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 expressao, temos
dH = dq + dw + pdV + Vdp

Se o sistema estiver em equilibrio mec4nico com as vizinhangas, a pressao p, € se 0 inico
trabalho for o de expansio, podemos escrever que dw = —pdV e obtemos

dH = dgq + Vdp

Impomos agora a restri¢ao de o aquecimento ocorrer a pressdo constante, escrevendo
dp = 0. Entdo

dH = dq (apressdo constante, sem trabalho extra)
que éaeq. 2.19a. S

O resultado expresso pela eq. 2.19 estabelece que, quando um sistema estd a uma pres-
s30 constante, e s6 efetua trabalho de expansio, a variagdo de entalpia € igual a energia
fornecida ao sistema na forma de calor. Por exemplo, se fornecemos a 4gua contida num
bécher aberto, através de um aquecedor elétrico, 36 kJ de energia, a entalpia da 4gua au-
menta em 36 kJ, e escrevemos AH = +36 k]J.
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Gés ou vapor
Oxigénio

Produtos

Fig. 2.13 Um calorimetro de chama
adiabdtico consiste em um combustor que
fica imerso num banho-maria sob
agitagdo. A combustdo ocorre quando uma
quantidade conhecida de reagente alimenta
a chama. Acompanha-se, entéo, a elevacio
da temperatura.

(b) Medida da variagao de entalpia

Pode-se medir calorimetricamente a variacdo de entalpia acompanhando-se a variagao
de temperatura de uma transformacio fisica ou quimica que ocorra a pressao constante.
O calorimetro usado no estudo de um processo a pressao constante é chamado de calo-
rimetro isobdrico. Um exemplo simples desse tipo de calorimetro é um vaso, termica-
mente-solado, aberto para a atmosfera: o calor liberado numa reagio, que ocorre dentro
do vaso, é monitorado pela medicdo da variagio de temperatura no interior do vaso. No
caso de uma reacdo de combustdo, pode-se operar com um calorimetro de chama
adiabatico, em que se pode medir a variagdo de temperatura AT provocada pela com-
bustdo de uma certa quantidade de substincia em atmosfera de oxigénio (Fig. 2.13). Outro
caminho para medir AH é medir a variagdo de energia interna numa bomba calorimétri-
ca e depois converter AU em AH. Como os s6lidos e os liquidos tém volumes molares
muito pequenos, o produto pV,, para um s6lido ou um liquido é muito pequeno, e sio
quase idénticas a entalpia molar e a energia interna molar (H,, = U,, + pV,, = U,)). Logo,
se um processo envolve exclusivamente sélidos ou liquidos, os valores de AH e de AU
sdo0 quase iguais. Fisicamente, tais processos s3o acompanhados por uma variagdo muito
pequena de volume, e o trabalho feito pelo sistema sobre as vizinhangas é desprezivel quan-
do o 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
variagdo de entalpia ¢ através do uso de um calorimetro diferencial de varredura (sigla
em inglés DSC). Variages de entalpia e de energia interna podem também ser medidas
através de métodos nio-calorimétricos (veja Capitulo 7).

Exemplo 2.2 Relagdo entre AH e AU ' : 4

A variagdo de energia interna, quando 1,0 mol de CaCO;, na forma de calcita, se con-
verte em aragonita, é +0,21 kJ. Calcule a diferenca entre a variagao de entalpia e a va-

riagdo de energia interna quando a pressio é de 1,0 bar, sabendo que a massa especi-

fica da calcita é 2,71 g cm 3 e a da aragonita, 2,93 g cm ™.

Método O ponto de partida para o célculo é a relagdo 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 variacdo de entalpia na transformagao ¢
AH= H(aragonita) — H(calcita)
={U(a) + pW(a)} - {U(c) + 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 x 10° Pa) X (34 —37) x 107 m*=~0,3 ]
(pois 1 Pam’ = 1 J). Logo,
AH — AU =-0,3]
o que corresponde a apenas 0,1% do valor de AU. Em geral, ¢ justificdvel ignorar a
diferenca entre a entalpia e a energia interna de fases condensadas, exceto a pressoes
muito elevadas, quando o produto pV nao é desprezivel.

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

cinza), de massa especifica iguala 5,75 g cm >, se transforma em Sn(s, branco), de massa

especifica igual a 7,31 g cm™>, sob a pressdo de 10,0 bar. A298 K, AH = +2,1 kJ.
[AH — AU=—4,47]

Consegue-se a relagio entre a entalpia e a energia interna de um gés perfeito usando-
se a equacdo de estado pV = nRT na definido de H:
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H=U+pV=U+nRT (2.20)°
Essa relagio mostra que a variago de entalpia numa reagao que produz ou que consome gés é
AH = AU + An,RT (2:21)°

onde An, é a variagao da quantidade de moléculas de gés na reacdo.

llustragdo 2.4 A relagdo entre AH e AU para reacées 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 diferenca entre as variagoes de entalpia e de energia interna ¢

AH — AU = (-3 mol) X RT = — 7,4K]

Veja que a diferenca estd expressa em quilojoules & ndo em joules, como no Exemplo
~2.2. A variagao de entalpia ¢ menor (neste caso, menos negativa) do que a de energia
' interna, pois, embora o sistema ceda calor para o exterior quando a rea¢do ocorre, hd '
também uma contracdo de volume na formagao do liquido, de modo que uma parte
da energia é recuperada pelo sistema a partir das vizinhangas.

Exemplo 2.3 Célculo da variag&o de entalpia

Aquece-se um volume de dgua, sob pressdo de 1,0 atm, até a ebulicao. Neste momen-
 to, uma corrente elétrica de 0,50 A, gerada por uma fonte de 12V, passa durante 300

s por um resistor em contato térmico com a dgua em ebulicdo; observa-se que hd a

vaporizagio de 0,798 g de 4gua. Calcule as variagdes de energia interna molar e de
 entalpia molar da 4gua no ponto de ebuligdo (373,15 K). :

Método Como a vaporizagio ocorre a pressao constante, a variago de entalpia é igual
a0 calor fornecido pelo aquecedor. Portanto, a estratégia ¢ calcular a quantidade de
energia fornecida como calor (pela expressao g = I4), achar a variacdo de entalpia e
depois converter o resultado em variagao de entalpia molar, dividindo-se o resultado
pelo ntimero de moles de H,0 vaporizados. Para obter a varia¢do da energia interna a
partir da variagao de entalpia, vamos admitir que o vapor tenha comportamento de
um gés perfeito e usar a eq. 2.21.

Resposta A variagao de entalpia é
AH=g,= (0,50 A) X (12 V) X (300 5) =+(0,50 x 12 X 300) ]

" Neste caso usamos 1 A V's = 17 (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,0, a entalpia de vapori-
zagdo por mol de H,O ¢é

0,50 % 12 % 300 ]
Rleo=+
(0,798/18,02) mol
No processo H,0(1) — H,0(g), a variagao do ntiimero de moles de gés é An, = +1
mol, de modo que
AU, =AH,— RT=+38 k] mol™

O sinal mais est4 presente em todas as grandezas positivas para acentuar um aumento
de energia interna ou de entalpia. Observe que a variagao de energia interna € menor
do que a variagao de entalpia, pois parte da energia térmica fornecida foi usada para
deslocar a atmosfera das vizinhancas e abrir espago para o vapor.

=441 kJ mol ™!

Exercicio proposto 2.3 A entalpia molar da vaporizagdo do benzeno, no seu ponto de
ebulicdo (353,25 K), é 30,8 kJ mol™%. Qual ¢ a variagdo da energia interna molar na
vaporiza¢ao? Durante quanto tempo deve circular uma corrente de 0,50 A, gerada por

" uma fonte de 12 V, para vaporizar 10 g da amostra? [+27,9 k] mol ™!, 660's]
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Entalpia, H

Energia
interna, U

Temperatura, T

Fig. 2.14 O coeficiente angular da tangente
A curva da entalpia de um sistema mantido
a pressao constante contra a temperatura é
igual a capacidade calorifica a pressao
constante. O coeficiente angular pode
variar com a temperatura, quando a
capacidade calorifica varia com a
temperatura. Desse modo, as capacidades
calorificas em A e em B sio diferentes. No
caso dos gases, o 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,m € maior do que Cy,,.

(c) Variacao da entalpia com a temperatura

A entalpia de uma substancia aumenta quando a temperatura se eleva. A relagdo entre o
aumento de entalpia e a elevagdo de temperatura depende das condicdes (por exemplo,
pressdo constante ou volume constante). A condi¢ao mais importante é a de pressao cons-
tante, e o coeficiente angular da tangente & curva da entalpia contra a temperatura, a pres-
sdo constante, é chamado de capacidade calorifica a pressao constante, C,, numa dada
temperatura (Fig. 2.14). Formalmente temos:

5)
Gl —
2 T/,

A capacidade calorifica a presso constante ¢ andloga a capacidade calorifica a volume
constante, e também é uma propriedade extensiva.* A capacidade calorifica molar a pres-
sdo constante, C, , € a capacidade calorifica por mol do material; ¢ uma propriedade
intensiva.

A capacidade calorifica a pressdo constante relaciona a varia¢do de entalpia com a va-
riagdo de temperatura. Para uma variagao infinitesimal de temperatura,

dH=CdT

[2.22]

(a pressdo 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= CPAT (a pressdo constante) (2.23b)

Como um aumento de entalpia pode ser identificado com o calor fornecido a0 sistema a
pressio constante, a forma pratica desta tltima equagao é 1

g, = C,AT (2.24)

Essa expressio nos mostra como medir a capacidade calorifica de uma amostra: mede-se
a quantidade de calor fornecidaa amostra, em condicGes de pressdo constante (por exem-
plo, com a amostra exposta a atmosfera e livre para expandir-se), e acompanha-se a ele-
vagdo de temperatura.

A variacdo 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 gés perfeito monoatémico (por exemplo, um g4s nobre a baixa pressao).
Entretanto, quando for necessario levar em conta a variacio da capacidade calorifica, uma
expressdo empirica conveniente € a seguinte:

(2.25)

(¢
CP,m =a+ bT+?2—

Os pardmetros empiricos a, b e ¢ sdo independentes da temperatura (Tabela 2.2).

Tabela sinéptica2.2* Variagio das capacidades calorificas molares com;gte;nperatura, Cpm/.
(JK'mol™) = a + bT + ¢/T* : :

a b/(10°K) c/(10°K?)
Cls, grafita) r s e 477 _854
COo,(g) % C o 8,79 8,62
H,00) . 75,29 0 -
Nyf®) it 3,77 0,50

§ *QOutros valores podem ser visi:@s na Segdo de dados, no final deste livro.

4Como no caso de Cy, se 0 sistema tiver composicao varidvel é preciso distinguir as capacidades calorificas no
equilfbrio e em composicao constante. Neste capitulo, todas as aplica¢des envolvem substincias puras, e a dis-
tingdo pode ser ignorada.




Comentario 2.6

No inicio do livro, encontra-se uma
pequena tabela das integrais
comumente encontradas na
fisico-quimica.
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Exemplo 2.4 Célculo do aumento da entalpia com a temperatura

Qual a variacdo da entalpia molar do N,, quando ele ¢ aquecido de 25°C até 100°C?
Use os dados de capacidade calorifica da Tabela 2.2.

Meétodo A capacidade calorifica do N, se altera com a temperatura, portanto, nio 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, 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, B
J dH:J (a+ bT+—)dT
T2
H(T,) T

Observe a correspondéncia entre os limites de integragao em cada membro da equa-
¢do: no primeiro membro, a integragdo 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
de = x+ constante Jx dx= %xz + constante J S =——+ constante
x x

para obter
1 1
H(T,)-H(T))=a(T,-T) + %b(T%— TH - | ———
I, T,
Substituindo os valores numéricos, temos
H(373 K) = H(298 K) +2,20 kJ mol*

Se tivéssemos admitido a capacidade calorifica constante de 29,14 J K" mol ™ (o valor dado
pela eq. 2.25 2 25°C), terfamos encontrado que as duas entalpias diferiam de 2,19 k] mol ™.

Exercicio proposto 2.4 Em temperaturas muito baixas, a capacidade calorifica de um

s6lido ¢ proporcional a T%, e podemos escrever C, = aT°. Qual a variagao de entalpia

de um sélido puro aquecido de 0 K até a temperatura T (com T préximo a 0 K)?
[AH = $aT"]

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 ¢ a pressdo constante do que
quando é a volume constante. Uma menor elevagio de temperatura sinaliza maior capa-
cidade calorifica. Concluimos entdo 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 relagao muito simples entre as duas capacidades
calorificas no caso de um gés perfeito:

C,— Cy=nR (2.26)°

Segue entdo que a capacidade calorifica molar de um gés perfeito, a pressdo constante, ¢
cerca de 8 J K~! mol™! maior do que a-capacidade calorifica molar a volume constante.
Como a capacidade calorifica a volume constante de um gis monoatomico € cerca de 12
J K~ mol™!, a diferenca mencionada ¢ bastante significativa e nao pode ser desprezada.

IMPACTO SOBRE A BIOQUIMICA E A CIENCIA DOS MATERIAIS
12.1 Calorimetria diferencial de varredura

Um calorimetro diferencial de varredura (sigla em inglés DSC) mede o calor transferido, a
uma pressdo constante, de uma amostra ou para uma amostra durante um processo fisi-



42  CAPITULO DOIS

Termopares

Amostra Referéncia

e \

L

Aquecedores

Fig. 2.15 Calorimetro diferencial de
varredura. A amostra e o material de
referéncia sio aquecidos em dois

compartimentos idénticos, mas separados.

A saida é a diferenca de poténcia que é
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, entdo, 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
é comparado com o de um material de referéncia, que nio sofre uma variagao fisica ou
quimica durante a andlise. O termo ‘varredura’ indica que as temperaturas da amostra e
do material de referéncia sio aumentadas, ou ‘varridas’, sistematicamente, durante a
analise.

Um DSC consiste em dois pequenos compartimentos que sao aquecidos eletricamen-
te, numa taxa constante. A temperatura T, num tempo £, durante uma varredura linear,
é dada por T = T, + at, onde T, ¢ a temperatura inicial e « é a taxa de varredura da tem-
peratura (em kelvin por segundo, K s71). 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 analise (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 é transferido da amostra ou para a amostra durante o pro-
cesso. Por exemplo, um processo endotérmico diminui a temperatura da amostra em
relacdo 2 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 mudanca fisica ou quimica ocorrer na amostra na temperatura T, escre-
vemos o calor transferido para a amostra como g, = C,AT, onde AT =T — T;,€G, €
considerada como independente da temperatura. O processo fisico ou quimico requer a
transferéncia de g, + g, onde g, €2 energia em excesso transferida como calor, para
se obter a mesma variacdo de temperatura da amostra. Interpretamos g, em termos de
uma variagdo aparente da capacidade calorifica a pressdo constante da amostra, C,, du-
rante a varredura da temperatura. Escrevemos entao a capacidade calorifica da amostra
como C, + C,» €

p.ex?
9 & Dpex = (Cp + Cp,ex) AT
Segue-se entdo que

. qp,ex 1. qp,ex P ex

PX AT ot o«

onde P,, = g,,/t é a poténcia elétrica em excesso necesséaria para igualar a temperatura
dos compartimentos que contém a amostra e 0 material de referéncia.

Um gréfico DSC, também chamado de termograma, é um gréfico de P ou de G, em
funcdo de T (veja Fig. 2.16). A presenca de picos largos no termograma é indicativo de
processos de transferéncia de calor. A partir da eq. 2.23a, a variagao de entalpia associada
com 0 processo €

TZ
AH=| C,,dT

Tl

onde T, e T, sdo as temperaturas do inicio e do fim do processo, respectivamente. Essa
relacio mostra que a variagdo de entalpia corresponde 2 drea sob a curva de C,, em fun-
¢do de T. Através de um DSC, variacoes de entalpia podem ser determinadas com amos-
tras de massa tdo pequenas quanto 0,5 mg, 0 que representa uma vantagem significativa
sobre as bombas calorimétricas ou os calorimetros de chama, que requerem V4rios gra-
mas de material.

A calorimetria diferencial de varredura ¢ utilizada na indtstria quimica para caracteri-
zar polimeros, e em laborat6rios bioquimicos para verificar a estabilidade de proteinas, 4cidos
nucléicos e membranas. Moléculas grandes, como polimeros sintéticos ou bioldgicos, pos-
suem uma estrutura tridimensional complexa, devido a intera¢Ges intra- e intermolecula-
res, tais como ligagdes hidrogénio e interagoes hidrofébicas (Capitulo 18). A quebra des-
sas interagdes é um processo endotérmico, que pode ser estudado através de um DSC.
Por exemplo, o termograma mostrado na ilustracdo anterior indica que a proteina
ubiquitina mantém sua estrutura nativa até aproximadamente 45°C. Em temperaturas
mais elevadas, a proteina sofre uma mudanca conformacional endotérmica, que resulta
na perda de sua estrutura tridimensional. Os mesmos principios também se aplicam ao
estudo da integridade estrutural e estabilidade de polimeros sintéticos, como 0s 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 gés perfeito. Na segunda, a
temperatura do sistema é reduzida a
volume constante. A variagdo global de
energia interna no processo é igual a soma
das variages para as duas etapas.
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2.6 Transformacgoes adiabaticas

Dispomos agora dos instrumentos para tratar das transformagdes de um gés perfeito que
se expande adiabaticamente. E de se esperar que ocorra um abaixamento de temperatu-
ra, pois, como h4 trabalho sobre as vizinhangas, a energia interna do gés deve diminuir;
por isso, sua temperatura se reduz. Em termos moleculares, hd diminuigao da energia
cinética das moléculas do gés em virtude do trabalho realizado, a velocidade média das
moléculas diminui e, conseqiientemente, a temperatura cai.

A variagdo da energia interna de um gas perfeito quando a temperatura passa de T;
para T; e o volume passa de V; para V; pode ser expressa como a soma das variagSes em
duas etapas (Fig. 2.17). Na primeira etapa s6 hd variagdo de volume, e a temperatura
permanece constante no respectivo valor inicial. Entretanto, como a energia interna do
gas perfeito é independente do volume que as moléculas ocupam, a variagio global de
energia interna ocorre somente a partir da segunda etapa, a variagdo de temperatura a
volume constante. Na hipétese de a capacidade calorifica ser independente da tempera-
tura, essa variagao é

AU = CAT;— T) = CAT

Como a expansio é adiabética, temos g = 0; como AU = g + w, entdo segue-se que
AU = w,,. O indice ‘ad’ simboliza um processo adiabético. Portanto, igualando essa ex-
pressdo com a expressdo anterior que obtivemos para AU, temos

Wy = CyAT (2.27)

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

1/c

=T [-VL) (2.282)2,,
Ve
onde ¢ = Cy,./R, ou equivalentemente
Vili= Vil¢ (2.28b)°,

Esse resultado é freqiientemente resumido na forma VT* = constante.

llustracéo 2.5 Trabalbo de expansdo adiabatica

" Imaginemos a expansao reversivel, adiabatica, de 0,020 mol de Ar, inicialmente a 25°C,
de 0,50 dm’ até 1,00 dm>. A capacidade calorifica do argénio a volume constante é 12,48
J K™ mol ™}, e entdo ¢ = 1,501. Portanto, pela eq. 2.28a,

0.50 dm? 1/1,501
T;= (298 K) x| ———— =188K
; 1,00 dm? f

Segue-se entdo que AT = —110 K, ¢, portanto, da eq. 2.27, que
w = {(0,020 mol) X (12,48 J K*'mol™*)} X (=110K) = —27]

Observe que a variacao de temperatura nao depende da massa do gés que se expande,
mas o trabalho depende dessa massa.

Exercicio proposto 2.5 Calcule a temperatura final, o trabalho efetuado e a variagdo
de energia interna, na expansio adiabidtica reversivel da amonia, de 0,50 dm’ até 2,00
dm?’, sendo 25°C a temperatura inicial. [195 K, —56 ], —56 J]
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Fig. 2.18 Uma adiabética representa a
variacdo da pressdo com o volume quando
um gés se expande adiabaticamente. (a)
Adiabéticas de um gés perfeito numa
expansao reversivel. (b) Observe que a
pressdo tem uma queda maior numa
adiabdtica do que numa isoterma, pois na
primeira hd uma diminui¢ao da
temperatura.

Exploracao Analise como o
ki parametro vy afeta a dependéncia da
pressdo em relagdo ao volume. A
dependéncia entre a pressao e o volume se
acentua ou diminui com o aumento do
volume?

Também mostramos na Informacdo adicional 2.1 que a pressao de um gés perfeito que
sofre expansio adiabética reversivel de um volume V; até um volume V; estd relacionada

A sua pressdo inicial por
pfwzpiw (2 29)rev

onde y= C,,,/Cy,. Este resultado estd resumido na forma pV” = constante. Para um gis
perfeito monoatémico, Cy,,, = 3R (veja Ilustracio 2.3), e daeq. 2.26 C, , = §R, de modo
que y = §. Para um g4s poliatdmico de moléculas néo-lineares (que podem girar, além
de executar translacio), Cy,, = 3R; portanto y = $. As curvas de presso contra volume
para uma transformagao reversivel, adiabética, sao conhecidas como adiabaticas, e uma
delas aparece na Fig. 2.18. Como 7y > 1, a pressdo ao longo de uma adiabdtica decresce
mais rapidamente com o aumento do volume (p o 1/V?) do que o decréscimo da pressao
ao longo da isoterma correspondente (p o< 1/V). A explicagao fisica para a diferenca é que,
numa expansio 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 expansio adiabatica.

llustragdo 2.6 A variacdo de pressdo acompanhando uma expansao adjabética

Quando uma amostra de argénio (que tem y = §), a 100 kPa, se expande reversivel
adiabaticamente até duplicar o seu volume inicial, a pressdo final serd
. ; 1" (100 kPa) = 32 kP
= | — Fe=dheo X q)= a
Pr ‘ff b; 2 :

Se a duplicagio do volume fosse isotérmica, a pressdo final seria 50 kPa.

g

Termoquimica

Termogquimica é o estudo do calor produzido ou consumido nas reagSes quimicas. Eum
ramo da termodinamica, pois o vaso da reagio e seu contetdo constituem um sistema, e
as reagdes quimicas provocam troca de energia entre o sistema e suas vizinhancas. Assim,
podemos usar a calorimetria para medir o calor produzido ou absorvido numa reagao e
identificar g como a variagdo de energia interna (se a reagao ocorrer a volume constante)
ou como a variagio de entalpia (se a reagdo ocorrer a pressdo constante). Inversamente,
se AU ou AH forem conhecidas para uma certa reagdo, serd possivel calcular a quantida-
de de energia (na forma de calor) que a reagdo pode produzir.

J4 comentamos que um processo que libera calor para as vizinhangas (aquecendo-as)
é exotérmico, e um outro que absorve calor (resfriando as vizinhangas) é endotérmico.
Como a liberacdo de calor corresponde & diminui¢do da entalpia de um sistema (a pres-
sdo constante), podemos dizer que num processo exotermlco a pressdao constante AH <0.
Inversamente, uma vez que a absor¢ao de calor provoca a elevagdo de entalpia do siste-
ma, num processo endotérmico a pressdao constante temos AH > 0.

2.7 Variacoes de entalpia-padrao

As variacoes de entalpia sio geralmente registradas para os prgcessos que ocorrem sob
um conjunto de condi¢des admitidas como padrdes. Na maior pa te desta exposigdo
consideraremos a variagdo de entalpia-padrao, AH®, como riagdo de entalpia
num processo em que as substancias, nos estados inicial e final, estao nos respectivos es-
tados padroes:

O estado padrio de uma substancia, numa certa temperatura, € o da substancia na
sua forria pura sob pressdo de | bar.?

5A definicio do estado padrdo é mais sofisticada no caso de um gs real (Informagao adicional 3.2) e no caso de
solugdes (Segdes 5.6 € 5.7).
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Por exemplo, o estado padréo do etanol liquido, a 298 K, €0 etanol liquido puro, a 298 K
e sob pressio de 1 bar. O estado padrao do ferro s6lido, a 500 K, é o ferro puro,a 500 Ke
sob pressdo delbar. A variagdo de entalpia-padrdo numa reagdo, ou num processo fisico,
¢ a diferenca entre as entalpias dos produtos, nos respectivos estados padrGes, € as entalpias
dos reagentes, também nos respectivos estados padrdes, todos numa certa temperatura.

Como exemplo de variagdo de entalpia-padrdo tem-se 0 da entalpia-padrao de vapori-
zagdo, A,,,H®, que ¢ a variagdo de entalpia por mol quando um liquido puro, a 1bar, se
vaporiza em gés, também a 1 bar, como na seguinte transformacao:

H,0() 5> H,0() A, H®(373K) =+40,66 k] mol™*

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 é de 298,15 K (correspondente a 25,00°C). A menos de observagao em contré-
rio, todos os dados termodindmicos neste texto se referem a essa temperatura con-
vencional.

Uma nota sobre a boa prética A convengio moderna adiciona o nome da transi¢ao ao

_simbolo A, como, por exemplo, em A, H. Entretanto, a convengio antiga, AH,,,, ain-
da é muita usada. A nova convengio é mais l6gica porque o indice identifica o tipo de
variacdo, néo a grandeza fisica relacionada com a variagao.

(a) Entalpias de transformacgées fisicas

A variagio de entalpia-padrao que acompanha uma mudanga de estado fisico € a ental-
pia-padrdo de transi¢do que se representa por A H® (Tabela 2.3). A entalpia-padrao de
vaporizagio, A, ,H°, é um exemplo. Outro é o da entalpia-padrdo de fusdo, Ay, ;H®, que

é a variago de entalpia-padrao na conversao de um s6lido em liquido, como no caso da
seguinte transformacao:

H,0(s) — H,0(1) Aq H® (273 K) =+6,01 k] mol™
Em certos casos, é conveniente saber a variagao da entalpia-padrao na temperatura de
transicio além da entalpia-padrao na temperatura convencional.

Como a entalpia é uma fungio de estado, a variagao de entalpia é independente do
processo que leva de um estado a outro. Essa propriedade tem muita importancia na ter-
mogquimica, pois implica que o valor de AH® ser4 sempre o mesmo, qualquer que tenha
sido o processo da transformagao, desde que ndo se alterem os estados inicial e final. Por
exemplo, podemos imaginar a transformagao de um sélido em vapor através da subli-
macio (isto é, a passagem direta do sélido a vapor),

H,0(s) —» H,0(g) A H®

ou ocorrendo em duas etapas: primeiro a fusdo e depois a vaporizagao do liquido que
resulta da fusdo:

O L00 A
H,0() - H,0(g)  A,,H°
Global: H,0(s) » H,0(g)  Ag, H® + A H®

Tabela sihéptica 2.3* Entalpias-padrao de fusdo e de vaporizagao na temperatura de
transicdo, A H/(k] mol™)

/K Fusdo T/K Vaporizagdo
Ar 83,81 ; 1,188 87,29 6,506
C.H, 278,61 10,59 3532 308
H,0 273,15 6,008 373,15 40,656 (44,016 a 298 K)
He 3,5 0,021 422 0,084

* Qutros valores m ser vistos na Segio de dados, no final deste livro.
¢



