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Entalpia, H

Como o resultado global da via indireta ¢ exatamente o mesmo da via direta, a variacdo
de entalpia, nos dois casos, é a mesma (1), e podemos concluir que (para os processos
ocorrendo na mesma temperatura)

AgpH® = Ag H® + A, H° (2.30)

Uma cénclusio imediata dessa igualdade é a de a entalpia de sublimac¢do de uma subs-
tancia ser maior do que a entalpia de vaporizagdo da mesma substéincia, pois as entalpias
de fusio sao sempre positivas (todas as entalpias sdo consideradas numa mesma tempe-
ratura).

Outra conseqiiéncia de H ser uma funcdo de estado é a de as varia¢des de entalpia-
padrio dos processos direto e inverso s6 diferirem pelo sinal (2):

AH®(A — B) =—AH®(B — A) o (2.31)

Por exemplo, como a entalpia de vaporiza¢io da dgua é +44 k] mol~!, a 298 K, a entalpia
de condensagdo do vapor de dgua, nessa temperatura, é —44 kJ mol™'.

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

(b) Entalpias de transformagées quimicas

Vejamos agora as variagdes de entalpia que acompanham as reagdes quimicas. Existem
duas maneiras de registrar a variagdo de entalpia que acompanha uma rea¢do quimica.
Uma é escrever a equagdo termoquimica, a combina¢do de uma equagdo quimica com a
correspondente variagdo de entalpia-padrio:

CH,(g) +2 O,(g) — CO,(g) +2H,0()  AH®=-890Kk] ‘

onde AH® é a variacio de entalpia quando os reagentes nos seus respectivos estados pa-
droes se transformam em produtos, também nos seus respectivos estados padrdes:

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

Exceto no caso de reagdes idnicas em solucio, as variagdes de entalpia que acompanham
a mistura (entalpia de mistura) e a separagdo (entalpia de separacdo) sao insignificantes
em compara¢io com as variagdes de entalpia da reacdo em si (entalpia de reagdo). Paraa
combustdo do metano, o valor padrio corresponde a uma reagao em que 1 mol de CH,,
na forma de metano gasoso puro, a 1 bar, reage completamente com 2 mol de O, na for-

Tabela 2.4 Entalpias de transi¢do

Transicdo Processo - Simbolo*
Transi¢ao Fase 0. — Fase B ’ ' b CALH
Fusdo s—1 Ag H
Vaporizagao l>g 1 : Ay H
Sublimagao SHg : : AgH
Misturaggo - Puro—> mistura A H
Solug¢io Soluto — solugao LA H
Hidratagio X*(g) — X*(aq) ApgH
Atomizagdo Esfaédés (5,1, g) — 4tomos( )

Ionizagao X(g) > X'(g) +e(g)

Ganho de elétron X(g)+e(g) > X (g)

Reagdo Reagentes— produtos

Combustao : Compostos (s, 1, g)+ O,(g) — CO,(g), H,0(, g)

Formagao Elementos— composto

Ativagao Reagentes— complexo ativado > AH

*Recomendaqc';es da TUPAC. No uso normal, o indice da transicio é freqiientemente associado ao AH, como emAH,.
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ma de oxigénio gasoso puro, também a 1 bar, para dar 1 mol de CO, como diéxido de
carbono puro a1 bar e 2 mol de H,O como 4gua liquida pura a 1 bar; o valor numérico é
para a reagdo a 298 K.

Outra forma de registrar a variagdo de entalpia que acompanha uma reagao quimica
consiste em escrever a equacio quimica e entdo registrar a entalpia-padrdo de reagao, AH®.
Assim, para a reagdo de combustdo, escrevemos

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

T

Para a reagado

2A+B—>3C+D

a entalpia-padrdo de reagdo é
A H® ={3H%,(C)+ Hp,(D)} - (2H7(A) + HL,(B)}

onde H® (J) é a entalpia molar padrdo da espécie J na temperatura de interesse. Observe
como o ‘por mol’ de A H® vem diretamente do fato de as entalpias molares aparecerem
nessa expressao. N6s interpretamos o ‘por mol’ observando os coeficientes estequiomé-
tricos na equacio quimica. Nesse caso, o ‘por mol’ em A H° significa ‘por 2 mol de A’,
‘por mol de B’, ‘por 3 mol de C’, ou ‘por mol de D”. Em geral,

AH®= EVH; = Zvan ©(2.32)
Produtos Reagentes

onde cada uma das entalpias molares das espécies esta multiplicada pelo respectivo coe-
ficiente estequiométrico, 1.6

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

CgH,,04(s) +6 O,(g) — 6 CO,(g) +6 H,O() A H®=-2808K] mol™!

O valor da entalpia mostra que hé o desprendimento de 2808 KkJ de calor quando se quei-
ma 1 mol de CH,,0,, nas condigdes padroes, a 298 K. Alguns outros valores aparecem
na Tabela 2.5.

Tabela sinéptica 2.5* Entalpias padroes de formagzo e de combustdo de compostos
orgéanicos,a298 K

A¢H%(kJ mol™") A_H?%(k] mol™)
Benzeno, C.H(1) 49,0 -3268
Etano, C,H(g) —84,7 —1560
_ Glicose, CgH;,O4(s) =1274 —2808
Metano, CH,(g) 74,8 —890
Metanol, CH;OH(1) —238,7 ~721

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

o) IMPACTO SOBRE A BIOLOGIA

il

2.2 Os alimentos e as reservas de energia

As propriedades termoquimicas dos combustiveis (Tabela 2.6) e dos alimentos sao geral-
mente discutidas em termos de suas entalpias especificas, a entalpia de combustao por
grama do material. Assim, se a entalpia-padrdo de combustao é A_H® e a massa molar do

6Nesta, e em expressoes semelhantes, todos os coeficientes estequiométricos sao positivos. Uma maneira mais
sofisticada de escrever a eq. 2.32 pode ser vista na Se¢ao 7.2.
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Tabela 2.6 Propriedades termoquimicas de alguns combustiveis

AH® Entalpia Densidade de
Combustivel Equacio de combustdo (k] mol™) especifica/(k] g7) entalpia/(kJ dm~?)

Hidrogénio  H,(g) +20,(g)

— H,0() -286 142 13
Metano CH,(g) +2 O,(g)

— CO,(g) +2 H,0() ~890 55 40
Octano CgH (D) + % 0,(g)

—8CO,(g) +9H,0() 5471 48 3,8 x 10*
Metanol CH,0H(1) +3 0,(g)

— CO,(g) +2 H,0() -726 23 1,8x10*

composto é M, entdo a entalpia especifica ¢ A_H°®/M. A Tabela 2.6 mostra a entalpia espe-
cifica de varios combustiveis.

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

A entalpia especifica das gorduras, que sdo ésteres de cadeia longa, como a tristearina
(a gordura da carne de boi), é muito maior do que a dos carboidratos, da ordem de 38 kJ
g~!, elevemente menor que a dos 6leos (hidrocarbonetos) usados como combustiveis (48
kJ g7!). As gorduras sdo comumente utilizadas como reservas de energia, sendo consu-
midas apenas quando os carboidratos, mais facilmente disponiveis, ficam em baixa quan-
tidade. Em espécies érticas, a gordura armazenada atua, também, como uma camada iso-
lante. Em espécies encontradas nos desertos (como os camelos), as gorduras sao fontes
de 4gua, um de seus produtos de oxidag@o.

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

O calor liberado pela oxidagao dos alimentos precisa ser descartado a fim de manter a
temperatura do corpo na sua faixa tipica de 35,6 a 37,8°C. Uma variedade de mecanis-
mos contribui para esse aspecto da homeostase, habilidade de um organismo de con-
trabalangar as variagdes do meio ambiente com as respostas biolégicas. A uniformidade
da temperatura em todo o corpo é mantida principalmente pelo fluxo sangiiineo. Quan-
do o calor precisa ser dissipado rapidamente, 0 sangue quente flui através dos capilares
da pele, permitindo a descarga do excesso de energia. A radiagdo é outra forma de dissi-
par o calor; outra forma é a evaporagao e a demanda de energia da vaporizagio da dgua.
A evaporagio remove cerca de 2,4 k] por grama de 4gua produzida na transpirago. Quan-
do se faz um exercicio vigoroso produzindo-se suor (pela influéncia de seletores térmi-
cos no hipotdlamo), cerca de 1 a 2 dm? de 4gua podem ser produzidos por hora, o que
corresponde a uma perda de calor de24a50MJh™

(c) Aleide Hess
£ possivel combinarem-se as entalpias-padrdes de vérias reagdes para se ter a entalpia de
outra reacdo. Esta é uma aplicagao imediata da Primeira Lei da termodinamica e € co-

nhecida como a lei de Hess:

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

As reagdes parciais nao sao, necessariamente, realizdveis na prética. Para o célculo, elas

podem ser reagdes hipotéticas; a tinica exigéncia que se faz é a de as equagdes quimicas

e e s



Tabela sinéptica 2.7* Entalpias-
padroes de formagao de compostos

inorganicos a298 K
 AH®/(k] mol™)

H,0() —285,83
H,0(g) -187,78
NH,(g) —46,11
NH, () +50,63
NO,(g) 33,18
N,O,(g) +9,16
NaCl(s) —411,15

—436,75

KCl(s)

* *Qutros valores podem ser vistos na Segdo de dados,

no final deste livro.
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estarem equilibradas. A base termodindmica da lei de Hess ¢ a independéncia de A H®
em relacdo ao caminho. Por isso, podemos partir dos reagentes especificados, passar por
quaisquer reagdes (algumas até hipotéticas), até chegar aos produtos especificados e, no
total, ter 0 mesmo valor da variagio de entalpia. A importancia da lei de Hess estd na
possibilidade de se ter uma informagéo sobre certa reagao, que pode ser dificil de conse-
guir diretamente, através de informagdes obtidas em outras reagoes.

Exemplo 2.5 Aplicagdo da lei de Hess

A entalpia-padrao de reagdo para a hidrogenagio do propeno,
CH,=CHCH;(g) + H,(g) — CH,CH,CH,(g)

é —124 kJ mol~". A entalpia-padrio de reagdo para a combustao do propano,
CH,CH,CH;(g) + 5 O,(g) —3 CO,(g) +4 H,0())

¢ —2220 kJ mol~". Calcule a entalpia-padrdo da combustdo do propeno.

Método A chave para a resolucdo de problemas desse tipo € a capacidade de montar as
equacses termoquimicas que levam 2 equagao desejada. Adicionam-se e subtraem-se
as reaces dadas, junto com quaisquer outras que forem necessérias, de modo a re-
produzir a reagao desejada. Ao mesmo tempo, adicionam-se e subtraem-se, do mes-
mo modo, as entalpias correspondentes as reagoes. Dados adicionais aparecem na
Tabela 2.5.

Resposta A reagio de combustdo que se deseja é

C,H,(g) + 2 O,(g) — 3 CO,(g) + 3 H,0()

Essa reacdo pode ser obtida a partir da seguinte soma:

A, H®/(k] mol ™)

C;H,(g) + Hy(g) — CsHy(g) 124
CHq(g) +5 O,(g) = 3 CO,(g) +4 H,0(1)  —2220
H,0(1) - Hy(g) + 7 0,(g) 4286

| CH.(g) +20,(g) 53 CO(@) +3H,00) 2058

Exercicio proposto 2.6 Calcule a entalpia de hidrogenagio do benzeno a partir daen-
talpia da sua combust@o e da entalpia da combustdo do cicloexano. [—205 k] mol~!]

2.8 Entalpias-padroes de formacgao

A entalpia-padrio de formagdo, AH°, de-uma substancia ¢ a entalpia-padrdo da reagao
de formagdo do composto a partir dos respectivos elementos, cada qual no seu estado de
referéncia. O estado de referéncia de um elemento é o seu estado mais estavel, numa cer-

ta temperatura, sob pressio de I bar. Por exemplo, 0 estado de referéncia do nitrogenio,

2298 K, é 0 de um gés de moléculas de N,; o do merctrio ¢ o do mercirio liquido; o do
carbono é o da grafita; e o do estanho é o do estanho branco (metalico). H4 uma exce¢ao
a essa definicdo geral de estado de referéncia: € a do estado de referéncia do fésforo, que
¢ a do fésforo branco, embora essa forma alotrépica nao seja a mais estével; € porém a
“mais reprodutivel e ficil de se obter. As entalpias-padrdes de formagao s3o expressas como
entalpias por mol do composto. Por exemplo, a entalpia-padréo de formagdo do benzeno
liquido, a 298 K, ¢ a entalpia da reagéo

6 C(s, grafita) + 3 H,(g) — C,Hq(1)

e vale +49,0 k] mol. As entalpias-padrdes de formagdo dos elementos nos respectivos
estados de referéncia sio nulas em todas as temperaturas, pois sdo as entalpias de reagdes
‘nulas’, como, por exemplo, N,(g) — N,(g). Algumas entalpias de formagdo sdo dadas
nas Tabelas 2.5 e 2.7.
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A entalpia-padrao de formagdo de fons em solucio constitui um problema especial
devido a impossibilidade de preparar uma solugao somente de cations ou somente de
4nions. Esse problema é resolvido definindo-se que um determinado fon, convencional-
mente o fon hidrogénio, tem entalpia-padrao de formagao nula em todas as temperaturas:

AH®(H*, aq) =0 [2.33]

Assim, ao verificar que a entalpia-padrao de formagao do HBr(aq) éiguala —122 kJ mol™,
tem-se o valor que é associado a formagao do Br(aq), e escrevemos que AH®(Br~,aq) =
—122 kJ mol~". Esse valor pode ser combinado com, por exemplo, a entalpia-padrao de
formacio do AgBr(aq) para determinar o valor do AH® (Ag*, aq), e assim por diante.
Fundamentalmente, essa definicdo ajusta os valores das entalpias de formagdo dos fons
de um valor constante, que ¢ escolhido de modo que o valor padrdo de um deles, o fon
H*(aq), seja igual a zero.

(a) Entalpias de reacao em termos de entalpias de formacgéo

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

AH= Y VAH® - Y VAH® (2.34)
Produtos Reagentes i

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

llustracdo 2.7 Usando entalpias-padroes de formagédo

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

(b) Entalpias de formacéo e modelagem molecular

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

A—B(g) = A(g) +B(g)  AH(A-B)

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

A modelagem molecular por meio de computadores substituiu em grande parte a abor-
dagem anterior, mais primitiva. Softwares comerciais usam os principios desenvolvidos
no Capitulo 11 para calcular a entalpia-padrdo de formacio de uma molécula desenha-
da na tela do computador. Essas técnicas podem ser aplicadas a diferentes conformagoes
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Fig. 2.19 [lustracdo da lei de Kirchhoff.
Quando a temperatura se eleva, as
entalpias dos produtos e dos reagentes
também aumentam, mas numa extensao
diferente. Em cada caso, a variagdo de
entalpia depende das capacidades
calorificas das substancias. A variagao da
entalpia da reacao reflete as diferencas das
variagdes de entalpias.
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da mesma molécula. No caso do metilcicloexano, por exemplo, a diferenca calculada de
energia conformacional fica entre 5,9 e 7,9 kJ mol~!, com o isdbmero equatorial tendo a
menor entalpia-padrio de formagao. Essas estimativas sao bem razodveis quando com-
paradas com o valor experimental de 7,5 kJ mol~!. Entretanto, boa concordéncia entre
valores experimentais e calculados € rara. Meétodos computacionais quase sempre predi-
zem corretamente qual é 0 isémero mais estavel, mas ndo predizem corretamente 0 valor
da diferenca de energia conformacional.

2.9 Dependéncia das entalpias de reacao com a temperatura

As entalpias-padrdo de muitas reagdes importantes foram medidas em diferentes tempe-
raturas. Entretanto, na auséncia dessas informagoes, é possivel estimar as entalpias-pa-
droes de reacdo em diferentes temperaturas a partir das capacidades calorificas e da en-
talpia de reagdo em outra temperatura (Fig. 2. 19). Em muitos casos, dados de capacidade
calorifica sio mais exatos que as entalpias de reagdo, de modo que, desde que a informa-
¢do seja disponivel, o procedimento que serd descrito é mais exato que a medida direta
de uma entalpia de reagdo em temperatura elevada.

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

TZ
H(Tz):H(Tl)JrJ C,dT (2.35)
T,

1
(Admitimos que ndo ha transi¢ao de fase no intervalo de temperatura considerado.) Como
essa equacdo vale para cada substancia que participa da reacdo, a entalpia-padrdo de re-
acio varia de A, H*(T) para

TZ
ACSdT (2.36)

T,

ArHB(Tz):ArHe(T1)+J

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

ArC;: Zvcz,m_ Z\/C;m [2.37]

Produtos Reagentes

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

Exemplo 2.6 Aplicagéo da lei de Kirchhoff

A entalpia-padrdo de formagao da H,O gasosa, a 298 K, é —241,82 k] mol™". Estime o
seu valor a 100°C sendo dadas as seguintes capacidades calorificas molares, a pressao
constante: H,0(g): 33,58 J K™ mol™; H,(g): 28,84] K 'mol™;0,(g): 29,37 JK™ ' mol™".
Admita que as capacidades calorificas sejam independentes da temperatura.

Método Quando A,C; for independente da temperatura no intervalo de T, até T, a
integral na eq. 2.36 serd (T, — T))AC,. Portanto,

A H®(T)=AH®*(T)+(T;- Tl)ArC;
Para continuar, escreve-se a equacio quimica, identificam-se os coeficientes estequi-
ométricos e depois calcula-se A,C; a partir dos dados.

Resposta A reacio é H,(g) +30,(g) = H,0(g); logo,

ACS = C5n(H,0,8) —{Con(Hy, @)+ 1C% (05 )} =-9,94 K™ mol™
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Energia
interna, U i
Processo 2,
w #0,
Processo 1, g #0
w#0,9g=0 =

Temperatura, T

Volume, V

Fig. 2.20 Quando o volume e a
temperatura de um sistema se alteram,
modifica-se também a energia interna. Na
figura, o Processo 1 é adiabdtico e o
Processo 2 é ndo-adiabdtico. Cada qual

m certo valor de g e de w, mas a
~ ce U, AU, é a mesma nos dois.

Segue-se entdo que

A¢H® (373 K) =-241,82 k] mol ™ + (75K) x (-9,94] K~ mol™) =—242,6 k] mol™

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

Funcodes de estado e diferenciais exatas

Vimos na Secdo 2.2 que propriedades que nao dependem do modo de preparagao deuma
amostra sio ‘funcdes de estado’. Em geral, essas propriedades sao fungdes das varidveis
que definem o estado em que se encontra o sistema; por exemplo, a pressao e a tempera-
tura. A energia interna e a entalpia sao exemplos de fungdes de estado, pois dependem
somente do estado em que se encontra o sistema e ndo da histéria anterior das transfor-
macdes do sistema. As propriedades que dependem da maneira pela qual um certo esta-
do foi atingido sdo chamadas fungdes de linha. Exemplos de fungdes de linha sao o tra-
balho e o calor que sio usados para atingir um estado. Nao se diz que um sistema, num
certo estado, tem uma certa quantidade de calor ou de trabalho, pois a energia trocada
pelo sistema na forma de calor ou de trabalho depende do processo, ou seja, do caminho
que é percorrido entre os estados, e no do estado do sistema.

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

2 10 Diferenciais exatas e nao-exatas

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

Se um sistema evolui ao longo de um processo (por exemplo, de um aquecimento), a
funcdo U se altera de U, até Uj, e a variagdo global de U é a soma (integral) de todas as
variacdes infinitesimais ao longo do processo:

£
AU= | dU

1

(2.38)

O valor de AU depende dos estados inicial e final do sistema, mas ¢ independente do
caminho entre eles. Essa independéncia da integral em relagdo ao caminho que liga os
dois estados corresponde a dizer que dU é uma ‘diferencial exata’. Em geral, uma dife-
rencial exata é uma grandeza infinitesimal que, ao ser integrada, leva a um resultado que
¢ independente do caminho que liga o estado inicial ao estado final.

Quando o sistema é aquecido, a energia total transferida para o sistema, na forma de
calor, é igual 2 soma de todas as contribui¢Ges em cada ponto do processo:

f
q= dg (2.39)

i, processo

Veja a diferenca entre esta equagdo e a eq. 2.38. Primeiramente, nao escrevemos Ag, pois
g ndo é uma funcdo de estado e a energia fornecida como calor nao pode ser expressa por
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g: — . Depois, é necessario definir o caminho de integragao, pois g depende do processo
efetuado (por exemplo, num processo adiabético se tem g = 0, enquanto num processo
nio-adiabético, entre os mesmos estados inicial e final, se tem g # 0). Essa dependéncia
frente ao processo se traduz dizendo que dg é uma ‘diferencial nao-exata’. Em geral, uma
diferencial ndo-exata é uma quantidade infinitesimal que, quando integrada, dd um re-
sultado que depende do caminho que liga os estados inicial e final. Freqlientemente, se
escreve dg em lugar de dg para acentuar que dg nao é uma diferencial exata e necessita da
especificacdao do processo.

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

Exemplo 2.7 Célculo do trabalho, calor e energia interna

Imaginemos um gés perfeito encerrado num cilindro provido de um pistdo. Sejam T
e V. 0 estado inicial e Te V;0 estado final. Essa modificagdo do estado pode ser provo-
cada de muitas maneiras, das quais as duas mais simples sdo: Processo 1, expansao li-
vre contra uma pressio externa nula; Processo 2, expansao isotérmica reversivel. Cal-
cule w, g e AU em cada processo.

Método Para comecar um célculo termodinamico, é freqiientemente uma boa idéia
partir dos primeiros principios e buscar uma maneira de exprimir a grandeza desco-
nhecida que estamos procurando em termos de outras grandezas mais faceis de calcu-
lar. Vimos na Interpretacdo molecular 2.2 que a energia interna de um gés perfeito de- -
pende somente da temperatura e é independente do volume que as moléculas ocupam;
portanto, numa transformacio isotérmica, AU = 0. Também sabemos que, em geral,
AU = g + w. A resolugdo do problema depende de sabermos combinar as duas expres-
soes. Neste capitulo, deduzimos vérias expressdes que permitem o calculo do trabalho
efetuado em diferentes processos; vamos agora escolher as que forem apropriadas.

Resposta Como AU = 0 nos dois processos e como AU = g + w também nos dois
processos, tem-se g = —w em qualquer deles. O trabalho de expansao livre é nulo
(Secdo 2.3b), de modo que, no Processo 1, w = 0 e g = 0. No Processo 2, o trabalho é
dado pela eq. 2.11, de modo que w = —nRT In(V/V) e, portanto, g = nRT In(V{/V)).
Esses resultados sao conseqiiéncias da independéncia de U, uma fun¢ao de estado, em
relacdo ao processo, e da dependéncia de g e w, que sdo fungdes de linha, em relagio
a0 processo.

Exercicio proposto 2.8 Calcule w, g e AU na expansdo isotérmica irreversivel de um
gds perfeito contra uma pressdo externa constante e nio-nula.
[4 =P AV =—p AV, AU =]

2.11 Variacoes da energia interna

Comecemos agora a desdobrar as conseqiiéncias de dU ser uma diferencial exata exploran-
do um sistema fechado, de composicdo constante (neste capitulo, esse serd o tinico tipo de
sistema que analisaremos). A energia interna U pode ser considerada como uma fun¢ao de
V, T e p, mas, como hd uma equagio de estado, basta estabelecer os valores de duas das
varidveis para fixar o valor da terceira varidvel. Portanto, é possivel escrever Uem fungao de
apenas duas varidveis independentes: Ve T, pe Tou p e V. Vamos expressar U como uma
funcdo do volume e da temperatura, pois isso se ajusta aos propésitos da nossa discussao.

(@) Consideracoes gerais
Quando V passaa V + dV, a temperatura constante, U passa a

&)
U'=U+| — | dV
oV J;
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Energia
interna,
U

Fig. 2.23 A variacdo global de U, que é
representada por dU, ocorre quando Ve T
variam. Se os infinitesimais de segunda
ordem sio desprezados, a variagdo global é
a soma das variacdes individuais de cada
varidvel.

Energia
interna, ‘ /
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/ Z/dv Der%

Volume, V

Fig. 2.24 A pressdo interna, 7, € 0
coeficiente angular da variagao de U em
oaV, com a temperatura T sendo

2z constante.

Energia
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interna, u interna, U+ [O_U] d7
U U+ a—\/] dv U aT
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tura
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Fig. 2.22 A derivada parcial (9U/3T), € o
coeficiente angular de U em relagdo a T,
com o volume V sendo mantido constante.

Fig. 2.21 A derivada parcial (9U/dV); €0
coeficiente angular de U em relagio a V, com
a temperatura T sendo mantida constante.

O coeficiente (aU/d V), 0 coeficiente angular da curva de U contra V, a temperatura cons-
tante, ¢ a derivada parcial de U em relacdo a V, a T constante (Fig. 2.21). Por outro lado,
se T passaa T + dT, a volume constante (Fig. 2.22), a energia interna passa a

)
U=U+|—1dT
aT J,,

Suponhamos agora que V e T sofram, ambos, variacdes infinitesimais (Fig. 2.23). Anova
energia interna, desprezando-se os infinitesimais de segunda ordem (aqueles proporcio-
nais a dVdT), é a soma das variagoes que ocorrem a partir de cada um dos incrementos:

oU oU
U=U+|— |dV+| —| dT
A 0T by
Em conseqiiéncia de variagoes infinitesimais nas condicdes do sistema, a energia interna

U’ difere da energia interna U pela grandeza infinitesimal dU, de modo que escrevemos
U’ = U + dU. Portanto, pela equagdo anterior, chegamos a0 resultado importante de que

oU U
aw=(32) ay+(2] ar
v/, aT /
A interpretacio desta equagdo ¢ que, em um sistema fechado de composi¢do constante,
qualquer variago infinitesimal da energia interna é proporcional as variacdes infinitesi-
mais do volume e da temperatura, e os coeficientes de proporcionalidade sao as duas
derivadas parciais.

Em muitos casos, esses coeficientes tém interpretagao fisica direta, e a termodindmica
s6 fica dificil e obscura quando o significado de cada um deles nao ¢ evidente. No caso que
estamos considerando agora, j4 vimos o significado de (9U/9T), na eq. 2.15: ele é a capaci-
dade calorifica a volume constante, C,. O outro coeficiente, (U/ V), exerce um papelim-
portante na termodinamica, pois ele mede avariacio da energia interna de uma substancia
quando o seu volume varia a uma temperatura constante (Fig. 2.24). Vamos simboliza-
lo por 7y e, como ele tem as dimensdes de uma pressao, denominé-lo pressao interna:

(2.40)

U
= (——j [2.41]
A
Em termos da notagdo Cy e 7y, a eq. 2.40 pode ser agora escrita como
dU=mdV+ CydT (2.42)

(b) A experiéncia de Joule

* Quando ndo hé interagdes entre as moléculas, a energia interna ¢ independente da sepa-

raco entre elas e, portanto, independente do volume da amostra (veja Interpretacdo
molecular 2.2). Logo, para um gds perfeito, podemos escrever que 7y = 0. O enunciado
de que 7, = 0 (isto é, a energia interna ¢ independente do volume ocupado pela amos-
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Volume, V

Fig. 2.25 Para um gés perfeito, a energia
interna nio depende do volume (a uma
temperatura constante). Se as forgas
atrativas sao dominantes num gés real, a
energia interna aumenta com o volume,
pois as moléculas ficam em média mais
afastadas umas das outras quando o
volume cresce. Se as repulsoes sao
dominantes, a energia interna diminui
com o aumento do volume.

Termémetro

T
Géas a \ .
aita Véacuo
pressao

Fig. 2.26 Esquema do aparelho usado por
Joule para tentar medir a variagao da
energia interna numa expansao isotérmica
de um gés. O calor absorvido pelo gés €
proporcional a variagdo da temperatura do
banho.

Tabela sinéptica 2.8* Coeficientes de
expansao () e compressibilidade
isotérmica (k) a298 K

a/(1074K™Y)  xp/(107 bar™?)
Benzeno 12,4 90,9
Diamante 0,030 0,185
Chumbo 0,861 2,18
Agua 2,1 490

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

James Joule imaginou que pudesse medir 7r; observando a mudanca de temperatura
de um gés quando ocorria a sua expansdo no vacuo. Ele usou dois bal6es metlicos imersos
num banho de dgua (Fig. 2.26). Um deles estava cheio de ar, a cerca de 22 atm, e o outro,
vazio. Ele tentou medir a variagdo da temperatura da d4gua do banho quando a torneira
entre os dois baldes era aberta e o ar se expandia no vacuo. Entretanto, ele nao observou
nenhuma variagao na temperatura.

As implicagdes termodindmicas da experiéncia sao as seguintes: Nao hé trabalho, pois
a expansdo se d4 no vicuo, e entdo w = 0. Nao ha troca de calor no sistema (no gas), pois
a temperatura do banho se mantém inalterada, e entdo g = 0. Portanto, nos limites do
erro da experiéncia, AU = 0. Conclui-se entdo que U ndo se altera significativamente
quando o gas se expande isotermicamente e que, portanto, 7y = 0.

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

(c) Variacdes da energia interna a pressao constante

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

Como exemplo, imaginemos que se queira saber como a energia interna varia com a
temperatura num processo em que a pressdo do sistema é mantida constante. Se os dois
membros da eq. 2.42 sdo divididos por dT e se impde a condicdo de pressdo constante
sobre as diferenciais resultantes, de modo que dU/dT, no lado esquerdo da equagao, se
transforma em (JU/dJT),, obtém-se

(55) -e(57) +<
oT p_ £ T, &

Normalmente, vale a pena, em termodindmica, inspecionar o resultado de um célculo como
esse a fim de verificar se ele contém grandezas fisicas que possam ser reconhecidas. A derivada
parcial existente no membro direito da equagao é o coeficiente angular da curva do volume
contra a temperatura, a uma pressao constante. Essa propriedade é normalmente registra-
da na forma do coeficiente de expanséo (térmica), o, de uma substancia,’ definido por

1(8V)
=) ==
Van

e é fisicamente a variacdo relativa de volume que acompanha uma elevagao de tempera-
tura. Um valor grande de « significa que o volume da amostra responde significativa-
mente a variacoes de temperatura. A Tabela 2.8 lista alguns valores experimentais de cve
da compressibilidade isotérmica, ; (capa), que é definida como

1(8V]
Kp=——| —
=y ap /

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

[2.43]

(2.44]

7Como no caso das capacidades calorificas, o coeficiente de expansdo de uma mistura depende de a composi-
¢do ser constante ou ndo. Neste capitulo s6 trataremos de substancias puras, de modo que essa complicagdao
pode ser ignorada.
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pressibilidade é uma grandeza positiva, pois um aumento de pressao, implicando um dp
positivo, provoca uma redugao de volume, um dV negativo.

Exemplo 2.8 Célculo do coeficiente de expansédo de um gas

Deduza uma expressio para o coeficiente de expansao de um gés perfeito.

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

Resposta Como pV = nRT, podemos escrever

1 (a(nRT/p)j

T

1 nRdAT #nR 1
= X——
1

Assim, quanto mais elevada for a temperatura, menos se altera o volume do gés com
a modifica¢do da temperatura.

Exercicio proposto 2.9 Deduza uma expressao paraa compressibilidade isotérmica de
um gés perfeito. [kp = 1/p]

Quando se introduz a definigao de o na equagio de (U/ dT),, obtém-se
oU
(—fj = an, V+Cy (2.45)
P

Esta equagdo é absolutamente geral (desde que o sistema seja fechado e a sua composigao
constante). Ela expressa a dependéncia entre a energia e a temperatura, a uma pressao
constante, em termos de C, que pode ser medida diretamente, em termos de «, que tam-
bém pode ser medido, e da grandeza 7. No caso de um gés perfeito, 7, = 0; portanto,

U
—| =C 2.46)°
(aij . e

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

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

oH U
C.—Cs= = =l 2.47)°
Y (a:r)p (BTJP )

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

C,~Cy= (a—Uj 4R~ (92) = uR (248)°
aT aT
p P
que é a eq. 2.26. Mostramos na Informagao adicional 2.2 que em geral
a*TV
C,— Cy= (2.49)
iy

A eq. 2.49 se aplicaa qualquer substancia (isto é, ela é ‘universalmente vélida’). Essa equa-
cdo se reduz a eq. 2.48 para um gis perfeito quando se faz e = 1/T'e ky = 1/p. Como os
coeficientes de expansio e de liquidos e sélidos sao pequenos, é tentador concluir, da eq.
2.49, que C, = Cy. Mas a conclusdo pode estar errada, pois a compressibilidade x; tam-
bém pode ser pequena, de modo que o?/ Ky pode ser grande. Isto é, embora o trabalho




