Gés a
Termopares baixa pressao

Barreira Gas a/

porosa alta pressao

Fig. 2.27 Diagrama da montagem para
medir o efeito Joule-Thomson. O gis se
expande através da barreira porosa, que
age como uma vélvula de estrangulamento,
e todo o aparelho fica termicamente
isolado. Como se diz no texto, esta
montagem propicia uma expansao
isentélpica (expansdo a entalpia constante).
Conforme a natureza e as condi¢des do
gés, a expansdo pode provocar
aquecimento ou resfriamento.
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para deslocar a atmosfera possa ser pequeno, o trabalho para afastar os dtomos de um
s6lido, na expansao, pode ser grande. Como ilustragao, no caso da dgua a 25°C, a eq. 2.49
daC,,=753]K'mol™'eCy, =748] K=! mol™'. Em certos casos, a diferenca entre a
duas capacidades calorificas pode chegar a 30%. :

2.12 O efeito Joule-Thomson

Nés podemos levar a cabo um conjunto semelhante de operagdes para a entalpia, H = U +
pV. As grandezas U, p e V sdo fungdes de estado; portanto, H também € uma funcdo de
estado e dH é uma diferencial exata. Devemos, porém, lembrar que H é uma fungao ter-
modindmica ttil quando a pressao estiver sob 0 nosso controle; vimos uma amostra dis-
sonarelagdo AH = g, (eq. 2.19). Vamos considerar, portanto, H como uma fun¢ao dep
e T, e adaptaremos os argumentos da Segao 2.10 para encontrar uma expressao para a
variacdo de H com a temperatura a volume constante. Como foi feito na Justificativa 2.2,
temos para um sistema fechado de composigdo constante

dH=-puCdp+ C,dT (2.50)

onde o coeficiente de Joule-Thomson, u (mi), é definido como

ﬂ=(£) [2.51]
p Jy

Essa relagio serd ttil para relacionar as capacidades calorificas a pressdo constante e a
volume constante e para uma discussdo da liquefagao dos gases.

Justificativa 2.2 A variagdo da entalpia com a presséo e a temperatura

Com a mesma argumentacio que conduziu a eq. 2.40, mas considerando H como uma
fun¢do de p e T, podemos escrever

(2] e )
= — +| — .

A segunda derivada parcial é C,; nossa tarefa aqui é expressar (9H/dp); em termos de
grandezas conhecidas. A regra da cadeia de Euler (veja Informagdo adicional 2.2) nos
permite escrever que

()
dp ). (©Op/dT)y(aT/9H),

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

0H (@T/dp)y ( OT o0H
— | === —| | 5= | =-uG, (2.53)
ap /. (9T/0H), \ dp j \ oT A
Usamos as definicdes da capacidade calorifica a pressio constante, C,, e do coeficiente
de Joule-Thomson, u (eq. 2.51). A eq. 2.50 vem entdo diretamente.

A analise do coeficiente Joule-Thomson é central nos problemas tecnolégicos associ-
ados a liquefagdo dos gases. E indispensavel que saibamos interpretd-lo fisicamente e medi-
lo. Como serd mostrado na Justificativa a seguir, a sagacidade indispensavel para impor o
vinculo de entalpia constante a uma mudanga de estado, de modo que o processo seja
isentalpico, foi proporcionada por Joule e William Thomson (mais tarde Lorde Kelvin).
Eles fizeram um gés expandir-se através de uma barreira porosa, de uma pressao cons-
tante até outra, também constante, e acompanharam a diferenca de temperatura provo-
cada pela expansio (Fig. 2.27). A montagem da experiéncia era termicamente isolada, de
modo que o processo fosse adiabético. Observaram que a temperatura era mais baixa no
lado da secdo de pressao mais baixa e que a diferenca de temperatura entre os dois lados
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Fig. 2.28 Diagrama esquemadtico para
andlise termodinamica do efeito Joule-
Thomson. Os pistdes correspondem aos
gases a montante e a jusante da valvula e
mantém constante a pressao em cada lado
da vélvula. Os trés esquemas, de cima para
baixo, representam a passagem de uma
certa massa do gds através da valvula, num
processo que ocorre a entalpia constante.

Entalpia, H

S pr=(@Hidp)y

i Te

iTemy
Peramra =
Presséo, p : !

Fig. 2.29 O coeficiente Joule-Thomson
isotérmico é o coeficiente angular da
variagdo de entalpia em fungao da variagao
de pressdo com a temperatura sendo
mantida constante.

era proporcional a diferenga de pressdes. Esse resfriamento nessa expansao adiabdatica é
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 gds 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 pressdo alta p; na temperatura T; ocupando o volume V; (Fig. 2.28). O gas emerge
no lado da pressdo baixa com a pressao p;na temperatura T¢e ocupando o volume V.
O gés a esquerda é comprimido isotermicamente pelo gds a montante, que atua como
se fosse um pistdo. A pressdo é constante e igual a p; e o volume varia de V, até 0; por-
tanto, o trabalho feito sobre o gés é

w =—p(0-V)=p V|

A direita da barreira, o gds se expande isotermicamente (mas, possivelmente, em uma
temperatura diferente da inicial) contra uma pressao constante peproporcionada pelo
gés a jusante, que atua como se fosse um pistao impelido pelo gds que passa pela vl-
yula. O volume muda de 0 para V;, e o trabalho feito sobre o gds nesse estdgio ¢

wy=—p(Vi=0)=—p;V;
O trabalho total feito sobre o gés é a soma dos dois trabalhos, ou seja,
w=wy +w,=pVi—prVe

Assim, a variacdo da energia interna do gés ao passar de um para o outro lado da bar-
reira é

Up— Uy=w=p;V;~ Vs
Reordenando essa expressao,
Jp+pVe= Ut piVy ou He=H

Portanto, a expansao ocorre sem variacdo de entalpia.

A grandeza que se mede na experiéncia é a razdo entre a variagao de temperatura e a
variacdo de pressio AT/Ap. Como a entalpia é constante, essa razao, no limite de Ap muito
pequena, mostra que a grandeza termodinamica que ¢ medida ¢ (dT/dp)y, que é o coefi-
ciente Joule-Thomson, w. Portanto, a interpretaco fisica que se pode atribuir a u é de
que ele ¢ a razdo entre a variagao de temperatura e a variagao de pressao quando o gds se
expande sob condicdes que asseguram que nao hd nenhuma variagao de entalpia.

A medicdo de w é feita, nos dias de hoje, de forma indireta, e envolve a medida do
coeficiente Joule-Thomson isotérmico,

B (aHj
U= o .

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

Hr= —Cp:u
Para medir wp, 0 gés é bombeado continuamente, numa pressao constante, através de
um trocador de calor (para ter uma temperatura bem determinada), e passa por um tam-
pdo poroso no interior de uma tubulagdo termicamente isolada. Mede-sea queda abrup-
ta de pressdo entre as duas faces do tampdo e se anula o efeito de resfriamento por meio
de um aquecedor elétrico colocado logo depois do tampao (Fig. 2.30). Mede-se entdo a

[2.54]

(2.55)




»Aquecedor

Fluxo de gas

AN

Fig. 2.30 Diagrama esquematico do
dispositivo usado para medir o coeficiente
Joule-Thomson isotérmico. O
aquecimento elétrico necessario para
anular o resfriamento que surge devido a
expansio é interpretado como sendo AH e
é usado para calcular (dH/dp)y, que depois
se converte em u, conforme se explica no
texto.

poroso /

Termdmetro

Tabela sinéptica 2.9* Temperaturas

de inversdo (T;), pontos de fusao (T}) e

de ebuli¢do (T,) normais e coeficientes
Joule-Thomson () a1l atm e 298 K

T/K T/K ToK w/(Kbar™)
Ar 723 838 873
co, 1500 1947  +1,10
He 40 42 —0,060
N, 621 633 774 +025

*QOutros valores podem ser vistos na Segdo de dados,
no final deste livro.
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energia proporcionada pelo aquecedor. Como o calor pode ser identificado como sendo
o valor de AH do gas (pois AH = g,), e como a variagdo de pressdo Ap é conhecida, pur
pode ser determinado a partir do valor limite de AH/Ap quando Ap — 0, e depois con-
vertido para u. Alguns valores desse coeficiente, determinado por esse procedimento, estdo
listados na Tabela 2.9.

Os gases reais tém coeficiente Joule-Thomson diferente de zero. Dependendo da na-
tureza do gés, da pressdo, da grandeza relativa das forcas intermoleculares atrativas e re-
pulsivas (veja Interpretagio molecular 2.1) e da temperatura, o sinal do coeficiente pode
ser positivo ou negativo (Fig. 2.31). O sinal positivo implica que d T é negativa quando dp
é negativa, caso em que o gés se resfria na expansao. Os gases que exibem efeito de aque-
cimento (u < 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 gés tem, nos casos tipicos, duas tempe-
raturas de inversdo: 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 vélvula; resfria-

Isentélpicas

Fig. 2.31 O sinal do coeficiente Joule-Thomson, u,
depende das condi¢des do gés. No interior da fronteira
curva, drea sombreada, é positivo; e no exterior,
negativo. A temperatura correspondente a uma certa
pressdo sobre a fronteira é a “temperatura de inversao”
na referida pressdo. Para uma dada pressao, a
temperatura deve estar abaixo de um certo valor para
que o gés se resfrie na expansao. Porém, se a temperatura
ficar muito baixa, encontra-se outra vez a fronteira e
haverd aquecimento na expansio. A redu¢do da pressao
em condigdes adiabéticas desloca o sistema sobre uma
das isentdlpicas, curvas de entalpia constante. A curva de
temperaturas de inversdo passa pelos pontos das
isentélpicas, onde hd mudangca de seus coeficientes
angulares de negativo para positivo.

Resfriamento

Temperatura, T

Aquecimento

Presséo, p

600

w<0
(aquecimento)
Temperatura
I de inversao
superior
TIK Nitrogénio J/p
400 |—
w>0 :
| (resfriamento) Trocador P 1
de calor Liquido
200 /
/'f
Temperatura Compressor
de inversao
= _ Ieria Fig. 2.33 Diagrama do principio do
vl Hidrogenio refrigerador Linde. O gés ¢é recirculado e,
0 . | i enquanto estiver com temperatura inferior a
0 200 400 de inversdo, resfria-se ao se expandir através
da vélvula. O gés resfriado resfria, por sua
p/atm

vez, 0 gds comprimido, que se resfria mais
ainda na expansdo. No final, o gés liquefeito
emerge da vélvula de expansao.

Fig. 2.32 As temperaturas de inversao de trés
gases reais: nitrogénio, hidrogénio e hélio.



60 CAPITULO DOIS

se e é recirculado de modo a resfriar o gas que entra na valvula. O gds resfriado passa pela
vélvula e sofre novo resfriamento, e assim sucessivamente. Chega-se a um ponto em que
o gas circulante esté tao frio que ocorre a condensagao.

Para um gés perfeito, u = 0; portanto, sua temperatura se mantém inalterada numa
expansao Joule-Thomson.? Esse comportamento caracteristico mostra claramente que as
forcas intermoleculares participam decisivamente da intensidade do efeito. E importan-
te observar, porém, que o coeficiente Joule-Thomson de um gas real ndo tende necessa-
riamente a zero quando a pressdo tende a zero, embora a equagao de estado do gas se
aproxime da equagdo de estado do gés perfeito. O coeficiente comporta-se de forma se-
melhante as propriedades mencionadas na Segio 1.3b, no sentido de que ele depende das
derivadas parciais das varidveis e ndo apenas de p, Vou T.

Interpretacdo molecular 2.3 Interagdes moleculares e o efeito Joule-Thomson

O modelo cinético dos gases (Interpretagiio molecular 1.1) e o teorema de eqiiipartigao
(Interpretagdo molecular 2.2) implicam que a energia cinética média das moléculas em
um gds é proporcional a temperatura. Segue que a reducio da velocidade média das
moléculas é equivalente ao resfriamento do gés. Se a velocidade das moléculas pode
ser reduzida até o ponto em que moléculas vizinhas possam capturar umaa outra atra-
vés das suas atracoes intermoleculares, entdo o g4s resfriado condensard em um liqui-
do.

Para reduzir a velocidade das moléculas de um gés, fazemos uso de um efeito se-
melhante aquele que é visto quando uma bola é langada no ar: quando ela sobe, ela
reduz a velocidade devido 4 atracdo gravitacional da Terra, e sua energia cinética € con-
vertida em energia potencial. N6s vimos na Se¢ao 1.3 que as moléculas em um gés real
se atraem umas as outras (a atracdo 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, entdo as suas velocidades de-
vem diminuir. E muito ficil mover as moléculas para longe uma da outra: basta que
permitamos que o gds se expanda para que aumente a separagao 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 gas se expan-
de, as moléculas se afastam entre si ocupando o volume disponivel. Ao fazerem isso,
as moléculas lutam contra a atracio exercida pelas moléculas vizinhas. Como alguma
energia cinética tem que ser convertida em energia potencial para alcangar maiores
separacoes, as moléculas se movimentam mais lentamente quando aumenta a separa-
¢do entre elas. Essa sucessao de eventos moleculares explica o efeito Joule-Thomson:
o resfriamento de um gés real através de uma expansao adiabdtica. O efeito de resfri-
amento, que corresponde a u > 0, é observado nas condi¢des em que as interagoes
atrativas sio dominantes (Z < 1, eq. 1.17), porque as moléculas, ao se afastarem entre
si contra as forcas atrativas, se movimentam mais lentamente. Para moléculas nas con-
dicoes em que as forgas repulsivas sao dominantes (Z > 1), 0 efeito Joule-Thomson
resulta no aquecimento do gés, ou seja, u < 0.

Conceitos importantes

[0 1. Termodinamica é o estudo das transformagdes da energia. [0 4. Energia é a capacidade de realizar trabalho. A energia interna ¢ a
[J 2. Sistema é a parte do universo em que nds temos um interesse energia total do sistema.
especial. Vizinhanga é a regido externa ao sistema onde se fazem [ 5. Trabalho é a transferéncia de energia através do movimento con-
as medidas. tra uma forca que se opde ao movimento, dw = —Fdz. Calor éa
[ 3. Sistema aberto é um sistema cujas fronteiras permitem a trans- transferéncia de energia como resultado de uma diferenga de tem-
feréncia de matéria. Sistema fechado é um sistema cujas frontei- peratura entre 0 sistema e as vizinhancas.
ras ndo permitem a transferéncia de matéria. Sistema isolado é [0 6. Processo exotérmico é um processo que libera energia como ca-

um sistema cujas fronteiras ndo permitem a transferéncia de
matéria nem de energia.

lor para as vizinhangas. Processo endotérmico é um processo que
absorve energia como calor a partir das vizinhangas.

$Uma simples expansdo adiabdtica resfria um gds perfeito, pois o gds realiza trabalho; lembre-se da Segdo 2.6.




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

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

[ 9. O trabalho de expansio ¢ o trabalho de expansao (ou compres-
s30) de um sistema, dw = —p,,dV. O trabalho de expansdo livre,
expansio no vacuo, é w = 0. O trabalho de expansao contra uma
pressio constante é w = —pAV. O trabalho de expansdo isotér-
mico e reversivel de um gas perfeito é w = —nRTIn(V{/ Vo).

[ 10. Transformacao reversivel é uma transformagao que pode ser re-

vertida por uma mudanga infinitesimal de uma varidvel.

O trabalho maximo é o trabalho numa transformagao reversivel.

Calorimetria é o estudo da transferéncia de calor durante um

processo fisico ou quimico.

A capacidade calorifica a volume constante é definida como Cy

= (9U/JT),. A capacidade calorifica a pressdo constante € C, =

(9H/JT),. Para um gés perfeito as capacidades calorificas estdao

relacionadas por C, — C, = nR.

[ 14. A entalpia é definida como H = U + pV. A variagdo de entalpia

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

Durante uma mudanca adiabética reversivel, a temperatura de um

gés perfeito varia de acordo com Ty=Ty(V{/Vp' ¢= Cy /R A

relacio entre a pressao e o volume é dada por pV” = constante,

com Yy = G,/ Cy -

[0 16. A variacao de entalpia-padrdo ¢ a variagao de entalpia para um

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

pectivos estados padrdes. O estado padrdo € a substancia pura a

11,
12.

13.

£ 15;

1 bar.

[ 17. Variagdes de entalpia sio aditivas, como em A He = A H® +
AT,

[ 18. As variacGes de entalpia para um processo e o processo inverso
estdo relacionadas por Ay H® = = Ajyer 1%
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[ 19. A entalpia-padrao de combustdo ¢ a entalpia-padrao de reagao
para a oxidagido completa de um composto organico formando
CO, gasoso e H,0 liquida, se o composto contém C,He O, e N,
gas0so, se N também esta presente.

[ 20. A lei de Hess estabelece que a entalpia-padrdo de uma reagao glo-

bal é a soma das entalpias padres das reagdes individuais em que

a reacdo global pode ser dividida.

A entalpia-padrio de formagdo (AH®) ¢ a entalpia-padrao de

reacdo da formagao 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 pressdo de 1 bar.

[ 22. A entalpia-padrio de reagao pode ser calculada pela combinagao
das entalpias-padrdes de formagao, A H® = D prcdieVAFH® —
ERemgenKSSVAfHe'

[ 23. A dependéncia da entalpia de reagdo com a temperatura ¢ dada
T,

21.

pela lei de Kirchhoff, AHY(T,) = AH(T) + | ACHT
T

[J 24. Uma diferencial exata é uma quantidade infinitesimal que, quan-
do integrada, d4 um resultado que ¢ independente do caminho
(da curva) que liga os estados inicial e final. Uma diferencial nao-
exata é uma quantidade infinitesimal que, quando integrada, da
um resultado que depende do caminho (da curva) que liga os
estados inicial e final.

[0 25. A pressio interna é definida como 7, = (U/JV). Para um gds

perfeito, 7 = 0.

O efeito Joule-Thomson ¢é o resfriamento de um gds por uma

expansdo isentalpica.

O coeficiente Joule-Thomson é definido como u = (dT/dp)y. O

coeficiente Joule-Thomson isotérmico é definido como w; =

] 28. A temperatura de inversao € a temperatura em que o coeficiente
Joule-Thomson muda de sinal.

[ 26.

27.
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Informacao adicional 2.1 Processos adiabaticos

Imaginemos um estagio da expansdo adiabatica reversivel quando a
pressdo interna e a externa sejam p. O trabalho efetuado quando o gas
se expande de dV é dw = —pdV; entretanto, no caso de um gés perfeito,
dU = C,dT.

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

CpdT=—pdV

Como o gds é perfeito, podemos substituir p por nRT/V e obter
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CydT nRAV
T OV

Para integrar essa expressio, notamos que T é igual a T, quando V'é igual
a V, e que é igual a T; quando V ¢ igual a V;no final da expansao. Por-
tanto,

TedT Vidv
S s a7
T Vi

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

Ty \4
SR O, L
o V.

1 1

Como In(x/y) = —In(y/x), essa expressdo pode ser reescrita como
S L W
In—=In—
nR T, V;

Com ¢ = C,/nR, obtemos finalmente (pois, In x* = a In x)

T\ v,
In| — | =In| —
(4] Vi

que implica que (T/T))* = (V/ V). Essa expressao pode ser reescrita como
aeq.2.28.

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

Vi T
AT

Porém, ja vimos que

Ti Vf 1/c Vf -1
T, \vi] W

onde usamos a definicdo da razdo entre as capacidades calorificas, y =
Cp ! Cumo € 0 fato de que para um gas perfeito C,, = Cyn = R (aversao
molar da eq. 2.26). Combinando as duas expressoes, chegamos a

r-1 v
a_Ye |V _1X&
Vi \Y vi
que pode ser reescrita como p;V¥ = p;Vy, que é a eq. 2.29.

Informacgao adicional 2.2 A relagdo entre as capacidades
calorificas

Uma regra conveniente para abordar os problemas da termodindmica
é a de retornar aos primeiros principios. No problema que queremos
resolver, vamos aplica-la duas vezes: uma exprimindo C, e Cy em ter-
mos das definicdes, e outra aproveitando a defini¢dio H = U -+ pV:

G = oH i
pmvmoT), \oT ),
B E)_U a(pV) U
=lor | T\ Tar | T ler
. b\ i v

J4 calculamos a diferenca entre o primeiro e o terceiro termos do segundo
membro, e a eq. 2.45 nos diz que essa diferenca é a;V. O fator aV da
a variacdo de volume quando a temperatura se eleva, e 7 = (U1 V)¢
converte essa variacio de volume numa variagdo de energia interna. O
termo restante pode ser simplificado, pois p € constante:

V)| _ 19V _ v
oT P_p oT p—ap

O termo intermediario dessa expressdo identifica-se como a contribui-
cdo do trabalho de deslocamento da atmosfera: (9VIdT), é a variagdo
do volume provocada pela variagao de temperatura; a multiplicagdo por
p converte essa modificagdo de volume num trabalho.

Entrando com as duas contribui¢des, temos
Gp= Gy= olp+mp)V (2.56)

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

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

op
= T(EJV -p

Quando essa expressio ¢ inserida na tltima equacdo, obtemos

TV %
C-Cy=a aT |,

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

HILE

Comentario 2.7

(2.57)

A regra da cadeia de Euler estabelece que, para uma funcao diferencidvel

z = z(xy),

ay) ox )\ 0z q
ax oz ) \y)

Por exemplo, se z(x,y) = x’g,

(iyj o [Mj L

0x ), ox ), dx %2

[a_xj = (a(z/y)uz] __Ldzllz _ 1
dz : Jz : y1/2 dz 2()/2)”2

a_Z - d(x*y) e i}’_ — 52
I ), W . dy

A multiplicagdo dos trés termos dé o resultado —1.

e portanto

op | 1
AT ), (QTAV),(dV/Ap)r

Infelizmente, aparece (9T/3V), em vez de (9V/9 T),. Entretanto, a ‘iden-
tidade reciproca’ permite inverter as derivadas parciais e escrever

ap (BV/E)T)p‘ o
AT ), (VIdp)r Kr



Comentario 2.8
A identidade reciproca estabelece que

().~
ox ), (dx/dy),
Por exemplo, para a fun¢io z(x,y) = x%,

(@Zj _ [S=E)y _ ) | 2z
ox J, ox ), dx x%2

Questdes teodricas
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Podemos escrever também x = (z/y)"2. Neste caso,

(a_x) B B(Z/y)m _ g d(l/ym)
0z ), dy i dy

1/2
z 1/2

. N Z __ X

29302 - 2Az/x2) Z

3

que é o inverso do coeficiente derivado anteriormente.

A substitui¢do dessa relagdo na eq. 2.57 permite obter a eq. 2.49.

2.1 Dé as defini¢bes mecanica e molecular de trabalho e calor.

2.2 Considere a expansao reversivel de um gés perfeito. Qual a interpretagao fi-
sica para o fato de que pV” = constante para uma transformagao 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 observével ser uma fungao de
estado e faga uma lista das fungdes de estado que vocé pode identificar.

Exercicios

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, estd num nivel diferente daquela depois de T,. Explique
essa observagao.

Admita, a menos que haja meng¢do em contrario, que todos os gases se compor-
tem como um gés perfeito. Nos célculos, 1 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) da Lua (g = 1,60 m s72).

2.1(b) Calcule o trabalho necessério para que um passaro de 120 g faga um véo
ascendente de 50 m préximo da superficie da Terra.

2.2(a) Uma reagio quimica ocorre num vaso de segio reta uniforme, de 100 cm?,
provido de um pistdo. Em virtude da reagdo, o pistao se desloca 10 cm contra a
pressio externa de 1,0 atm. Calcule o trabalho feito pelo sistema.

2.2(b) Uma reagio quimica ocorre num vaso de se¢do reta uniforme de 50,0 cm?,
provido de um pistdo. Em virtude da reagdo, o pistao se desloca 15 cm 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
22,4 dm?® até 44,8 dm? (a) reversivelmente; (b) contra uma pressao externa cons-
tante igual 4 pressdo final do gas; e (c) livremente (contra uma pressdo externa
nula). Em cada processo, calcule g, w, AU e AH.

2.3(b) Uma amostra de 2,00 mol de He se expande isotermicamente, a 22°C, de
22,8 dm?até 31,7 dm’, (a) reversivelmente; (b) contra uma pressao externa cons-
tante igual 2 pressio final do gas; e (c) livremente (contra pressdo externa nula).
Em cada processo, calcule g, w, AU e AH.

2.4(a) Uma amostra de 1,00 mol de um gas perfeito monoatémico, ago Cy,,, =
3R, inicialmente a p, = 1,00 atm e T, = 300 K, é aquecida reversivelmente, até
400 K, a volume constante. Calcule a pressao final, AU, g e w.

2.4(b) Uma amostra de 2,00 mol de um gés perfeito, ago Cy,, = 3R, inicialmente
ap, = 111 kPae T, = 277 K, é aquecida reversivelmente, até 356 K, a volume
constante. Calcule a pressdo 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
310 K. (a) Calcule o trabalho feito quando o gis se expande isotermicamente
contra uma pressao externa constante de 200 Torr até o seu volume aumentar
de 3,3 dm®. (b) Calcule o trabalho realizado se a mesma expansao fosse feita re-
versivelmente.

2.5(b) Uma amostra de 6,56 g de argdnio gasoso ocupa o volume de 18,5 dm’ a
305 K. (a) Calcule o trabalho feito quando o gds se expande isotermicamente
contra a pressdo externa constante de 7,7 kPa até o seu volume aumentar de 2,5
dm?. (b) Calcule o trabalho realizado se a mesma expansao fosse reversivel.

2.6(a) Uma amostra de 1,00 mol de H,0(g) é condensada isotérmica e reversi-
velmente formando dgua liquida, a 100°C. A entalpia-padrdo da vaporizagao da
4gua, a 100°C, é 40,656 kJ mol~. Calcule w, g, AU e AH para esse processo.

2.6(b) Uma amostra de 2,00 mol de CH,0OH(g) é condensada isotérmica e rever-
sivelmente passando para o estado liquido, a 64°C. A entalpia-padrao de vapori-
zagdo do metanol, a 64°C, ¢ 35,3 k] mol . Calcule w, g, AU e AH para esse pro-
cesso.

3 2.7(a) Uma fita de magnésio metélico, de 15 g, é langada num bécher com 4cido

cloridrico diluido. Calcule o trabalho realizado pelo sistema em conseqiiéncia da
reagdo. A pressdo atmosférica é 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 4cido cloridrico
diluido. Calcule o trabalho feito pelo sistema em conseqiiéncia da reagao. A pres-
sdao atmosférica é de 1,1 atm e a temperatura de 23°C.

2.8(a) O valor de C, para uma amostra de gds perfeito varia com a temperatura
de acordo com a expressdo C,/(J K™') = 20,17 + 0,3665(T/K). Calcule g, w, AU
e AH, quando a temperatura é elevada de 25°C a 200°C (a) a pressao constante e
(b) a volume constante.

2.8(b) A capacidade calorifica molar, a pressao constante, de um gas perfeito va-
ria com a temperatura de acordo com a expressao 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
pressdo constante e (b) a volume constante.

2.9(a) Calcule a temperatura final de uma amostra de argénio, 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, até
2,0 dm’.

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
gas? y

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) Calculea pressdo final de uma amostra de diéxido 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 d4gua que se expande
reversivel e adiabaticamente de 87,3 Torr e 500 cm® até o volume final de 3,0 dm?.
Considere y = 1,3.



i
|

64 CAPITULO DOIS

2.12(2) Quando se fornecem 229 ] de calor, a pressdo constante, a 3,0 mol de Ar(g),
a temperatura da amostra se eleva de 2,55 K. Calcule as capacidades calorificas
molares do gds a pressdo constante e a volume constante.

2.12(b) Quando se fornecem 178 J de calor, a pressdo constante, a 1,9 mol de um
gds, a temperatura da amostra se eleva de 1,78 K. Calcule as capacidades calori-
ficas molares do gés a volume constante e a pressdo constante.

2.13(a) Quando se aquecem 3,0 mol de O,, na pressao constante de 3,25 atm, sua
temperatura se eleva de 260 K até 285 K. A capacidade calorifica molar do O,, a
pressio constante, é 29,4 ] K=' mol™". Calcule g, AH e AU.

2.13(b) Quando se aquecem 2,0 mol de CO,, a pressdo constante de 1,25 atm,
sua temperatura passa de 250 K até 277 K. A capacidade calorifica molar do CO,,
a pressdo constante, é 37,11 ] K~! mol~". Calcule g, AHe AU.

2.14(a) Uma amostra de 4,0 mol de O, est4 inicialmente confinada num vaso de
20 dm?, a 270 K, e sofre uma expansio adiabatica contra uma pressao externa
constante de 600 Torr até que o seu volume aumente por um fator de 3,0. Calcu-
le g, w, AT, AU e AH. (A pressao final do gs ndo é necessariamente 600 Torr.)

% 2.14(b) Uma amostra de 5,0 mol de CO,, inicialmente confinada num volume

de 15 dm?, a 280 K, sofre uma expansio adiabdtica contra pressdo constante de
78,5 kPa, até o seu volume aumentar por um fator de 4,0. Calcule g, w, AT, AU
e AH. (A pressdo final do gés ndo ¢, necessariamente, 78,5 kPa.)

2.15(a) Uma amostra de 1,0 mol de um g4s perfeito, com C, = 20,8 ] K~'mol™",
estd inicialmente a 3,25 atm e 310 K e sofre uma expansdo adiabatica reversivel
até a sua pressio 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 gés perfeito, com G, = 20,8] K~'mol™!,
estd inicialmente a 230 kPa e 315 K e sofre uma expansdo adiabatica reversivel
até a sua pressio 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 kJ mol™". Calcule g, w, AH, e AU,
quando se vaporiza 0,50 mol do liquido a 250 K e 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 combustao.

2.17(b) A entalpia-padrdo de formagdo do fenol é —165,0 k] mol™". Calcule a
entalpia-padrdo de combustao.

2.18(a) A entalpia-padrdo de combustdo do ciclopropano é —2091 kJ mol™', a
25°C. Com essa informacdo e também com os dados das entalpias de formagao
do CO,(g) e da H,0(g), calcule a entalpia de formagao do ciclopropano. A ental-
pia de formagdo do propeno é +20,42 k] mol™". Calcule a entalpia da isomerizagao
do ciclopropano a propeno.

2.18(b) A partir dos dados que sdo apresentados a seguir, determine a Ad® do
diborano, B,H(g), a 298 K.

(1) B,Hy(g)+3 O,(g) = B,0,(s) +3H,0(g) A H®=-19411J mol™!
(2) 2B(s) +2 0,(g) = B,0,4(s) A H®=-2368 k] mol™
(3) Hy(g) +3 0,(8) = H;0(g) AH® =-241,81J mol™

2.19(a) Quando se queimam 120 mg de naftaleno, C,oH(s), numa bomba calo-
rimétrica, a temperatura se eleva de 3,05 K. Calcule a constante do calorimetro.
De quanto a temperatura se elevard na combustio de 100 mg de fenol, C;H;OH(s),
no mesmo calorimetro e nas mesmas condigdes?

2.19(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 combustdo de 135 mg de fenol,
C,H,OH(s), no mesmo calorimetro e nas mesmas condigdes?

2.20(a) Calcule a entalpia-padrio de solugao do AgCl(s) em dgua a partir das
entalpias de formagdo do sélido e dos fons em solugao aquosa.

2.20(b) Calcule a entalpia-padrio de solugio do AgBr(s) em dgua a partir das
entalpias de formagdo do s6lido e dos fons em solugao aquosa.

2.21(a) A entalpia-padrio da decomposi¢do do complexo amarelo Hy;NSO, em
NH, e SO, é +40 kJ mol~". Calcule a entalpia-padréo de formagao do H;NSO,.

2.21(b) A entalpia-padrio de combustdo da grafita ¢ —393,51 kJ mol™'e a do di-
amante é —395,41 k] mol™". Calcule a entalpia da transi¢ao grafita — diamante.
2.22(a) Dadas as reacdes (1) e (2) a seguir, determine (a) A H® e A H® para are-
acio (3), e (b) A;H® do HCI(g) e da H,0O(g), ambos a 298 K.

AH®=-184,62 kJ mol™"
A H®=-483,64 k] mol™"

(1) Hy(g) +Cl(g) —2HCl(g)
(2) 2Hy(g) +O,(g) =2 H,0(g)
(3) 4HCI(g) +O,(g) - Cly(g) +2 H,0(g)

2.22(b) Dadas as reagdes (1) e (2) a seguir, determine (a) A,H® e A H® para are-
acdo (3), e (b) AH® do HCl(g) e da H,0(g), ambos a 298 K.

(1) Hy(g) +1,(5) =2 HI(g) A H®=+52,96 k] mol™!
(2) 2H,(g) +0,(g) =2 H,0(g) A H®=-483,64 k] mol™
(3) 4HI(g) +0,(g) =2 1,(s) +2 H,0(g)

2.23(a) Para a reagdo C,H;OH(1) + 3 O,(g) — 2 CO,(g) + 3 H,0(g), A U° =
—1373 kJ mol™', a 298 K. Calcule A H®.

2.23(b) Para a reagdo 2 CH;COOH(s) + 13 0,(g) — 12 CO,(g) + 6 H,0O(g),
AU° = —772,7 k] mol™', a 298 K. Calcule A H®.

2.24(z) Calcule as entalpias-padrdes de formagdo (a) do KClOs(s), a partir da
entalpia de formagdo do KCl, e (b) do NaHCO,(s), a partir das entalpias de for-
macao do CO, e do NaOH, aproveitando também as seguintes informagoes:

2 KClO4(s) — 2 KCl(s) +3 O,(g) A H®=-89,4 K mol™!
NaOH(s) + CO,(g) - NaHCO4(s) A H®=-127,5K mol™

2.24(b) Calcule a entalpia-padrdo de formagao do NOCI(g) a partir da entalpia
de formacio do NO dada na Tabela 2.5 e aproveitando a seguinte informagao:

2 NOCl(g) — 2 NO(g) + ClLy(g) A H®=+75,5k] mol™!

2.25(a) Com a informagdo da Tabela 2.5, estime a entalpia-padrao da reagao 2
NO,(g) — N,0,(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-padrdo da reagao 2
H,(g) = 0,(g) = 2 H,0(1), 2 100°C, a partir do seu valor a 25°C.

2.26(a) Com os dados da Tabela 2.5, calcule A H* e A H® (a) 2298 K e«(b) 2378
K, para a reagdo 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,U° a298 K, e A H®a 348 K para a hidrogenacao do etino
(acetileno) a eteno (etileno) a partir dos dados de entalpias de combustio e das
capacidades calorificas que figuram nas Tabelas 2.5 2.7. Admita que todas as
capacidades calorificas sejam constantes no intervalo de temperatura conside-
rado.

2.27(a) Calcule A H® paraa reagdo Zn(s) + CuSO,(aq) — ZnSO,(aq) + Cu(s) a
partir da informagao da Tabela 2.7 na Segdo de dados.

2.27(b) Calcule A H® para a reagdo 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 termodinédmico para determinar a entalpia de hidra-
tacio dos fons Mg>* a partir dos seguintes dados: entalpia de sublimagao do Mg(s),
+167,2 k] mol™'; entalpias da primeira e da segunda ionizagdo do Mg(g), 7,646
eV 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 solugao
do MgCl,(s), —150,5 k] mol ™ entalpia de hidratagao do fon Cl™(g), —383,7 kJ
mol™".

2.28(b) Construa um ciclo termodinadmico para determinar a entalpia de hidra-
tacdo dos fons Ca®* a partir dos seguintes dados: entalpia de sublimagzo do Ca(s),
+178,2 kJ mol™"; entalpias da primeira e da segunda ionizagao do Ca(g), 589,7
kJ mol~" e 1145 kJ mol~’; entalpia de vaporizagao do bromo, + 30,91 k] mol™;
entalpia da dissociagdo do Br,(g), +192,9 k] mol™"; entalpia correspondente ao
ganho deum elétron pelo Br(g), —331,0 kJ mol ™ entalpia de solugdo do CaBr,(s),
—103,1 kJ mol~}; entalpia de hidratagao do fon Br(g), —337 k] mol™".

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

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

2.30{a) Num gas de van der Waals, m = af V, 2. Calcule AU, na expansao iso-
térmica reversivel do nitrogénio, do volume inicial de 1,00 dm? até 24,8 dm?, a
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 g e de w?



2.31(a) O volume de um certo liquido varia com a temperatura de acordo com
V= V{075 +3,9 x 1074( T/K) + 1,48 x 107¢( T/K)?}

onde V' é 0 volume a 300 K. Calcule o seu coeficiente de expansio, a, a 320 K.

2.31(b) O volume de um certo liquido varia com a temperatura de acordo com
V= V10,77 +3,7 X 1074(T/K) + 1,52 x 1078 T/K)*}

onde V' é o volume a 298 K. Calcule o seu coeficiente de expansao, a, a 310 K.

2.32(a) A compressibilidade isotérmica do cobre, 2 293 K, € 7,35 X 1077 atm™".
Calcule a pressdo que deve ser aplicada ao cobre para que a sua massa especifica
aumente de 0,08%.

2.32(b) A compressibilidade isotérmica do chumbo,a293 K, €2,21 X 10"%atm™.

Problemas™
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Calcule a pressio que deve ser aplicada ao chumbo para que a sua massa especi-
fica aumente de 0,08%.

2.33(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 pressao de 75 atm.

2.33(b) Para o diéxido de carbono, o coeficiente Joule-Thomson, u, € 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 vélvula numa experiéncia de
Joule-Thomson isotérmica, sendo a queda de pressao de 55 atm.

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

Problemas numéricos

2.1 Uma amostra consistindo em 1 mol de um gés perfeito monoatémico, com
Cym = 3R, efetua o ciclo da Fig. 2.34. (a) Calcule as temperaturas em 1, 2e3.(b)
Calcule g, w, AU e AH para cada etapa do ciclo e para todo o ciclo. Se a resposta
numérica no for possivel de ser obtida a partir da informagdo fornecida, escre-
va +, —, 0 ou ?, conforme for apropriado.

Presséo, p/atm
k=]
o

o
o1
o

Volume, V/dm?

Fig. 2.34

2.2 Uma amostra de 1,0 mol de CaCO;,(s) é aquecida até 800°C, quando entdo se
decompde. O aquecimento é feito num vaso cilindrico provido de um pistdo que,
inicialmente, repousa sobre o s6lido. Calcule o trabalho feito durante a decom-
posicio completa do sélido a 1,0 atm. Que trabalho seria feito se o vaso, em lu-
gar de ter o pistdo, fosse aberto para a atmosfera?

2.3 Uma amostra consistindo em 2,0 mol de CO, ocupa um volume fixo de 15,0
dm?, a 300 K. Quando 2,35 kJ de energia, na forma de calor, sio injetados na
amostra, sua temperatura aumenta até 341 K. Considere que o CO, € descrito
pela equacao 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 expansao, a energia interna da
amostra aumenta de 83,5 J. Use a equagdo do virial, com o segundo coeficiente,
B, igual a —28,7 cm® mol ™", para calcular w, g e AH nessa expansao.

2.5 Uma amostra de 1,00 mol de um gés perfeito, com C,, = 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 adiabdtica e rever-
sivel, de modo que a temperatura alcance o valor inicial; (c) compressdo isotér-
mica e reversivel até que a presso inicial de 1,00 atm seja alcangada. Calcule g,
w, AU e AH para cada etapa e para o ciclo completo.

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

*Os problemas assinalados com o simbolo § foram propostos por Charles Trapp, Carmem
Giunta e Marshall Cady.

feito, (b) um gas de van der Waalsem quea = 0eb = 5,11 X 1072 L mol™'e(c) b

um gés 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; = 1,0 dm? n = 1,0 mol, e T = 298 K.

2.7 A capacidade calorifica molar do etano, no intervalo de temperatura de 298
K até 400 K, ¢é representada pela expressio empirica C, /(J K™') = 14,73 +
0,1272(T/K). As expressdes andlogas para as capacidades calorificas do C(s) e do
H,(g) aparecem na Tabela 2.2. Calcule a entalpia-padrao de formagao do etano,
a 350 K, a partir do valor a 298 K.

2.8 Uma amostra de 0,727 g de D-ribose (C;H,,0;) foi posta numa bomba calo-
rimétrica e queimada na presenca de oxigénio em excesso. A temperatura se ele-
vou de 0,910 K. Numa outra experiéncia, no mesmo calorimetro, a combustao
de 0,825 g de dcido benzéico, cuja energia interna de combustdo é —3251kJ mol™,
provocou uma elevagao de temperatura de 1,940 K. Calcule a energia interna de
combustio da D-ribose e a respectiva entalpia de formagao.

2.9 A entalpia-padrio de formagio do metaloceno bis-(benzeno)-cromo foi
medida num calorimetro e verificou-se que na reacao Cr(CgHy),(s) — Cr(s) + 2
CHq(g) se tem A,U%(583 K) = +8,0 k] mol™!. Determine a entalpia da reacéo e
estime a entalpia-padrao de formagdo do composto a 583 K. A capacidade
calorifica molar a pressdo constante do benzeno liquido é 136,1 ] K™  mol™' e a
do benzeno gasoso € 81,67 ] K™ mol™".

2.104 Com os dados da entalpia de combustdo que figuram na Tabela 2.5 para
os alcanos, do metano até o octano, verifique a validade da relagao A H® = k{M/
(gmol™!)}" 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-
raeletrénica e estime os valores de A_H® para os alcanos, do metano até o pentano.
Para calcular A_H®, estime a entalpia-padréo de formagdo do C,H,,.)(g) fazen-
do célculos semi-empiricos (por exemplo, usando os métodos AM1 ou PM3) e
use os valores experimentais da entalpia-padrdo de formagdo do CO,(g) e da
H,0(1). (b) Compare os valores estimados com os valores experimentais de A H®
(Tabela 2.5) e comente sobre a confiabilidade dos resultados obtidos com os
métodos de modelagem molecular. (c) Teste a validade da relagio A.H° = k{(M/
(g mol=!)}" e estime os valores numéricos de k e de 7.

2124 Quando 1,3584 g de acetato de s6dio 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 reagao:

H,0%(aq) + NaCH,CO, - 3 H,0(s)
— Na*(aq) + CH;COOH(aq) +4 H,0(D).

A capacidade calorifica do calorimetro € 91,0 J K™" e a densidade de capacidade
calorifica da solucdo dcida é 4,144 J K™! mL~!. Determine a entalpia-padrao de
formacio do fon sédio aquoso. A entalpia-padrao de formagao do acetato de sédio
triidratado é —1604 k] mol ™.

2.13% Desde que foram descobertos, em 1985, os fulerenos tém sido objeto de
muitos trabalhos de pesquisa. Kolesov et al. publicaram, recentemente, as ental-
pias-padrées de combustao e de formagao do C, cristalino, com base em medi-
¢oes calorimétricas [V.P. Kolesov, S.M. Pimenova, V.K. Pavlovich, N.B. Tamm e
A.A. Kurskaya. J. Chem. Thermodynamics 28, 1121 (1996)]. Numa das experiénci-
as, a energia interna especifica padrao de combustdo foi medida como —36,0334
kJ g7!,2298,15 K. Calcule A H® e AH° para o Cg.
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2.14% Uma investigacio termodinidmica sobre o DyCl; [E.H.P. Cordfunke, A.S.
Booji e M.Yu. Furkaliouk. J. Chem. Thermodynamics 28, 1387 (1996)] levou a
determinacdo da respectiva entalpia-padrao de formagao a partir das seguintes
informacgdes

(1) DyCly(s) = DyCls(ag, em4,0 MHCI) A H®=-180,061J mol™!

(2) Dy(s)+3 HCl(aq, 4,0 M) —
DyCly(aq, em 4,0 M HCl(aq)) +3 Hy(g) A H®=-699,43 K] mol™!

(3) 1H,(g) +%Cly(g) - HCl(ag, 4,0 M) A H®=-158,31 kJ mol™"
Determine, com esses dados, AH®(DyCl5,s).

2.45% O silileno (SiH,) é um intermedidrio-chave na decomposi¢ao térmica dos
hidretos de silicio como o silano (SiH,) e o dissilano (Si,Hy). Moffat et al. [H.K.
Moffat, K.F. Jensen e R.W. Carr, J. Phys. Chem. 95, 145 (1991)] publicaram que
a A;H®(SiH,) = +274 k] mol™'. Sea AH(SiH,) = +34,3 kJ mol ™' e a AdH®(Si,H)
= +80,3 k] mol™! [CRC Handbook (2004)], calcule as entalpias-padroes das se-
guintes reagoes:

(a) SiH,(g) — SiH,(g) +H,(g)

(b) Si,Hy(g) — SiH,(g) + SiH,(g)

2.16% A silanona (SiH,0) e o silanol (SiH,OH) sdo compostos que acredita-se
sejam importantes na oxidagao do silano (SiH,). Esses compostos sa0 muito mais
dificeis de estudar do que os compostos de carbono correspondentes. C.L. Darling
e H.B. Schlegel [J. Phys. Chem. 97, 8207 (1993)] publicaram os seguintes valores
(convertidos de calorias a kilojoules) obtidos de uma investigacao tedrica: a AH®
(SiH,0) = —98,3 k] mol™' e AH*(SiH,;0H) = —82 kJ mol~". Calcule as ental-
pias-padrdes das seguintes reagoes:

(a) SiH,(g) +1 0,(g) — SiH;0H(g)
(b) SiH,(g) + O,(g) — SiH,0(g) + H,0(0)
(c) SiH,OH(g) — SiH,0(g) + H,(g)
Veja que AH®(SiH,,g) = +34,3 k] mol™" [CRC Handbook (2004)].

2.17 A capacidade calorifica a volume constante de um gas pode ser medida pela
determinacio do abaixamento da temperatura do gds quando este se expande
adiabética e reversivelmente. Se a diminui¢ao de pressdo for também medida,
podemos usd-la para estimar o valor de y = C,/Cy e, pela combinagdo dos dois
valores resultantes, obter a capacidade calorifica a pressdo constante. Um
fluorcarbono gasoso se expande reversivel e adiabaticamente duplicando seu
volume. Em virtude dessa expansio, a temperatura cai de 298,15 K para 248,44
K e a pressdo de 202,94 kPa para 81,840 kPa. Estime C,,.

2.18 Uma amostra de 1,00 mol de um gés de van der Waals é comprimida de
20,0 dm?® até 10,0 dm’, a 300 K. No processo, o trabalho feito sobre o gds ¢ de
20,2 K. Sendo w = {(2a/RT) = b}/C, ., com C,,,, = 38,4 ] K™ mol™', a = 3,60 L?
atm mol™2% e b = 0,44 L mol™', calcule AH no processo.

2.19 Admita que o nitrogénio seja um gas de van der Waals, com a = 1,352 dm®
atm mol~2e b = 0,0387 dm’ mol~". Calcule AH,, quando a pressao do gés cai de
500 atm para 1,00 atm a 300 K. Para um gés de van der Waals tem-se u = {(2a/
RT) — b}/C, . Admita que C,,, = ZR.

p.m

Problemas teéricos
2.20 Mostre que as seguintes fun¢oes tém diferenciais exatas: (a) x%y + 3y (b)
x cos xy; (c) X% (d) (t + &) + 5.
2.21 (a) Qual a diferencial total de z = x* + 2y* — 2xy + 2x — 4y — 8? (b) Mostre
que Pzl dydx = Pzl dxdy para essa fungao. (c) Sejaz =xy —y + Inx + 2. Achedz
e mostre que € exata.
2.22 (a) Exprima (9Cy/dV); como uma derivada segunda de Ue acheasua rela-
¢do com (dU/ V). Exprima (dC,/dp)y como uma derivada segunda de H e ache
a sua relacio com (JH/dp)y. (b) A partir dessas relacGes, mostre que (9C,/3V)r
= 0e(dC,/dp)y = 0 paraum gés perfeito.
2.23 (a) Deduza a relagao C, = —(dU/V)(dVIdT)y a partir da expressdo da
diferencial de U(T,V) e (b) a partir da expressao da diferencial total de H(T,p),
expresse (JH/dp)y em termos de C,e do coeficiente Joule-Thomson, .
2.24 A partir da expressao C, — C, = T(dp/dT)(9V/IT),, use as relagdes apro-
priadas entre as derivadas parciais para mostrar que

TEV/AT)}

Cp —Ly= — &

(QV/aT) ¢
Estime C, — C, para um gés perfeito.
2.25 (a) Pela derivacio direta de H = U + pV, ache uma relagdo entre (¢H/dU),
e (al7aV).. (b) Verifique que (9H/dU), = 1 + p(aV/dU),, exprimindo (gH/dU),

como a razio entre duas derivadas em relagao ao volume e depois usando a de-
finicao da entalpia.

2.26 (a) Dé uma expressdo paradVe dp, considerando V uma fungéo de p e de
T, e considerando p uma fungdo de Ve de T. (b) Deduza uma expressao para d
In Ve dInpem termos do coeficiente de expansao térmica e da compressibilida-
de isotérmica.

227 Calcule o trabalho feito durante a expansao isotérmica e reversivel de um
gds que satisfaz a equagdo de estado do virial, eq. 1.19. Calcule (a) o trabalho para
1,0 mol de Ar a 273 K (veja os dados na Tabela 1.3) e (b) o trabalho para 1,0 mol
de um gés perfeito, também a 273 K. Considere, nos dois casos, que a expansao
¢ de 500 cm* até 1000 cm’.

2.28 Expresse o trabalho efetuado por um gds de van der Waals durante uma
expansio isotérmica reversivel em variaveis reduzidas e encontre uma definigao
de trabalho reduzido que torna a expressao global independente da natureza do
gés. Calcule o trabalho para a expansao isotérmica reversivel ao longo da isoterma
critica de V. até xV..

2.29% Um gés, obedecendo a equacao de estado p(V — nb) = nRT, sofre uma
expansdo Joule-Thomson. A temperatura do gas se eleva, diminui, ou fica cons-
tante?

2.30 Sabendo que para um gas de van der Waals, (9U/dV), = al V2, mostre que
wC, = (2a/RT) = b,a partir da definido de p e de relagoes apropriadas entre
derivadas parciais. (Sugestdo: Use a aproximagdo pV,, = RT, sempre que possi-
vel.)

2.31 Reordene a equacdo de estado de van der Waals para ter T em fungdo de p
e V (com n constante). Calcule (8T/dp), e mostre diretamente que (dT/dp)y =
1/(dp/dT),. Confirme depois a regra da cadeia de Euler.

2.32 Calcule a compressibilidade isotérmica e o coeficiente de expansdo de um
gés de van der Waals. Mostre, usando a regra da cadeia de Euler, que xR =
a(V,, —b).

m

2.33 Dado que uC, = T(aV/dT), =V, deduza uma expressdo de w em termos
dos parametros de van der Waalsaebe exprima o resultado em termos das va-
ridveis reduzidas. Estime wa 25°C e 1,0 atm quando o volume molar do gis for
24,6 dm? mol". Use a expressao obtida para deduzir a férmula da temperatura
de inversio de um gés de van der Waals em termos das varidveis reduzidas. Esti-
me essa temperatura para o xenonio.

2.34 A equagao termodinamica de estado (JU/dV)y = T(dp/dT)y, — p foi men-
cionada neste capitulo. Deduza, a partir dela, a equacdo seguinte, que é seme-
lhante & anterior:

oH v
— | =1 —=|+V
P )y oT "

Use as relagoes gerais entre as derivadas parciais.
2.35 Mostre que para um gas de van der Waals,

NPT - o

i~ Cvm= —= e

et . A 4V3T,

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

2.36 A relacio entre a velocidade do som, ¢;, num gds de massa molar M e a ra-
7o entre as capacidades calorificas , é dada por ¢; = (yRT/M)'"*. Mostre que ¢s
= (yp/p)"?, onde p é a massa especifica do gas. Calcule a velocidade do som no
argbnio, a 25°C.

2.37¢ Um gds tem a equagdo de estado V,, = RT/p + aT* e a sua capacidade
calorifica molar a pressdo constante é dada por C,,, = A + BT + Cp,ondea, A,
B e C sdo constantes independentes de T e de p. Obtenha as expressoes (a) do
coeficiente Joule-Thomson e (b) da capacidade calorifica do gés a volume cons-
tante.

Aplicacdes: a biologia, as ciéncia dos materiais
e as ciéncias ambientais

2.38 E possivel ver, comaajuda deum poderoso microscépio, que um fragmento
de um DNA de dupla fita é flexivel, com uma ampla faixa de valores para a dis-
tancia entre as extremidades da cadeia. Essa flexibilidade é importante, porque
permite que o DNA adote conformagdes muito compactas quando empacotado
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 J, que podem fazer
qualquer angulo uma em relagao a outra. O comprimento [, denominado comn-




primento de persisténcia, é de aproximadamente 45 nm, correspondendo a cerca
de 130 pares de base. Neste problema, vocé vai determinar o trabalho necessario
para alongar uma molécula de DNA. (a) Suponha que a resisténcia de uma mo-
lécula de DNA ao alongamento a partir de sua posicdo de equilibrio, na confor-
magao mais compacta, seja descrita por uma forga restauradora F = —kyx, onde
x é a diferenga entre as extremidades da cadeia em relacio a correspondente dis-
tincia na posigao de equilibrio, e k; é a constante de for¢a. Sistemas que mostram
esse comportamento obedecem 2 lei de Hooke. (i) Quais sdo as limitagdes desse
modelo da molécula do DNA? (ii) Usando esse modelo, obtenha a expressao do
trabalho necessario para alongar a molécula de DNA de um valor x. Faga um gra-
fico de seus resultados. (b) Um modelo melhor para a molécula de DNA é a ca-
deia com articulagoes livres unidimensional, na qual uma unidade rigida de com-
primento  s6 pode fazer um 4ngulo de 0° ou de 180° com a unidade adjacente.
Neste caso, a for¢a restauradora de uma cadeia alongada de x = ul é dada por

kT 1+v
F=—=In v=n/N
21 1-v

Nesta equagao, k = 1,381 X 1072 ] K™! é a constante de Boltzmann (ndo é uma
constante de forga). (i) Quais sdo as limitacoes desse modelo? (ii) Qual é a mag-
nitude da forga que deve ser aplicada para alongar uma molécula de DNA com
N = 200 de 90 nm? (iii) Faa um gréfico da forga restauradora contra v, obser-
vando que essa grandeza pode ser positiva ou negativa. Como se compara a va-
riacdo da forga restauradora com a distancia entre as extremidades obtida por
esse modelo com a prevista pela lei de Hooke? (iv) Lembrando que a diferenca
na distdncia entre as extremidades em relagao a essa grandeza na posico de equi-
librio é x = nl e que dx = Idn = NIdw, obtenha uma expressio para o trabalho
necessdrio para alongar uma molécula de DNA. (v) Calcule o trabalho necessé-
rio para alongar uma molécula de DNA de v=0a v = 1,0. Sugestio. Vocé deve
integrar a expressao para w. A tarefa pode ser realizada utilizando-se um softwa-
re matematico. (c) Mostre que, para pequenos alongamentos da cadeia, quando
v <1, a forga restauradora é dada por

va_nkT
Y

Sugestdo. Veja o Apéndice 2 para uma revisio de expansio em série de uma fun-
¢do. (d) A variagéo da for¢a restauradora com o alongamento da cadeia obtida
no item (c) é diferente da prevista pela lei de Hooke? Explique sua resposta.

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

2.40 O homem produz, em média, cerca de 10 MJ de calor por dia, devido a sua
atividade metabolica. Se o corpo humano fosse um sistema isolado de massa igual
a 65 kg e com a capacidade calorifica da 4gua, qual seria a elevacio de tempera-
tura do corpo? Os corpos humanos sio, na verdade, sistemas abertos, e o princi-
pal mecanismo de perda de calor se dé pela evaporagio da dgua. Que massa de
dgua deve ser evaporada por dia para manter constante a temperatura do corpo?

2.41 Glicose e frutose sdo agticares simples com a férmula molecular C;H,,0,. A
sacarose, ou agticar de mesa, é um agticar complexo que tem a férmula 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 4gua ¢ liberada na reacao
entre a glicose e a frutose para formar sacarose). (a) Calcule a energia liberada,
na forma de calor, quando um tablete de agticar de mesa, com massa igual a 1,5
g € queimado no ar. (b) A que altura poderiamos subir com a energia liberada
pelo tablete de agticar supondo que 25% da energia esta disponivel para efetuar
trabalho? (c) 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 estd disponivel para efetuar trabalho?
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2.42 Nas células bioldgicas que tém um fornecimento abundante de O,, a glico-
se é oxidada completamente a CO, e H,O através de um processo que é chamado
de oxidagio aerébica. As células dos musculos podem ser privadas de O, durante
exercicios fisicos vigorosos e, neste caso, uma molécula de glicose é convertida
em duas moléculas de dcido l4tico (CH;CH(OH)COOH) por um processo cha-
mado de glicélise anaerdébica (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 (i) a entalpia-pa-
drao molar de combustdo, (ii) a energia interna padrdo de combustio, e (iii) a
entalpia-padrao de formagao da glicose. (b) Qual a vantagem biol6gica (em qui-
lojoules por mol de energia desprendida como calor) da oxidacao aerébica com-
pleta comparada com a glicélise anaerébica formando 4cido latico?

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

2.44% Os radicais alquila sdo intermedidrios na combustao e na quimica dos hi-
drocarbonetos na atmosfera. Seakins et al. [P.W. Seakins, M.]. Pilling, J.T.
Niiranen, D. Gutman e L.N. Krasnoperov, J. Phys. Chem. 96, 9847 (1992)] pu-
blicaram dados sobre a A H°de varios radicais alquila em fase gasosa, e esses da-
dos sao aplicéveis ao estudo da pirélise e da oxidacdo de hidrocarbonetos. Com
eles, e com os dados termodindmicos dos alquenos, é possivel estimar a entalpia
da reacdo da fragmentagdo de um radical alquila grande em outros menores e
emalquenos. Com o conjunto de dados apresentado a seguir, estime as entalpias
padrdes das reacdes de trés fragmentaces possiveis do radical fert-butila:

(a) tert-C,Hy — sec-C,H,, (b) tert-C,H, — C;Hg + CH,, (c) tert-C,Hy —
C,H,+C,H..

Espécies: C,H,
AH®/(k] mol™) +121,0

2.45% Em 1995, o Conselho Intergovernamental sobre as Modificagdes Climati-
cas (Estados Unidos) admitiu como provével uma elevagdo da temperatura mé-
dia do globo entre 1,0 e 3,5°C até o ano 2100, sendo mais provavel a estimativa
de 2,0°C. Estime a elevagdo média do nivel do mar provocada pela expansio tér-
mica das d4guas com base nas elevagses de 1,0°C, 2,0°C e 3,5°C na temperatura
média. Considere o volume das dguas oce4nicas da Terra igual a 1,37 X 10° km®
e sua drea superficial de 361 X 10° km? Explique as aproximacdes feitas nas es-
timativas.

sec-C,Hy
+67,5

tert-C,H,
+51,3

2.461 Os efeitos prejudiciais dos clorofluorcarbonos sobre 0 0zénio estratosférico
levaram a muita pesquisa sobre novos gases de refrigeracio. 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 substancia [J. Phys.
Chem. Ref. Data 23,7 (1994)], de onde se podem calcular algumas propriedades,
tais como o coeficiente Joule-Thomson, u. (a) Calcule w a 1,00 bar e 50°C, sa-
bendo que (9H/dp); = —3,29 X 10°J MPa~'mol~'e que C,,, = 110,0JK~'mol™".
(b) Calcule a variagao de temperatura provocada pela expansio adiabitica de 2,0
mol desse refrigerante de 1,5 até 0,5 bar, a 50°C.

2.47% Outro gés 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 substancia [J. Phys. Chem.
Ref. Data 23, 657 (1994)], de onde se podem calcular algumas propriedades, tais
como o coeficiente Joule-Thomson, . (a) Calcule i a 0,100 MPae 300 K a par-
tir dos seguintes dados (todos referentes a 300 K):
»/MPa 0,080 0,100
Entalpia especifica /(k] kg™) 426,48 426,12
(O calor especifico a pressdo constante ¢ 0,7649 kJ K~' kg™'.)

(b) Calcule p a 1,00 MPa e 350 K a partir dos seguintes dados (todos referentes
a 350 K)

p/MPa
Entalpia especifica/(k] kg™)

0,12
425,76

0,80 1,00 1,2
461,93 459,12 456,15
(O calor especifico a pressdo constante € 0,7649 k] K~ kg™".)



