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Apresentacao

A expanséo do ensino a distancia pode conduzir o estudante de Quimica a
realizagcdo de procedimentos experimentais e a possuir vivéncia intelectual
mediante um dedilhar no teclado do computador. Isto é fascinante, tendo em
vista 0 avango tecnoldgico que o mundo atual tem presenciado.

No entanto, a falta do habito de adquirir livros e formar uma bibliote-
ca, mesmo de forma simpléria, representa um desestimulo adicional para os
autores. Além disso, observa-se que ha pouquissimos profissionais no Brasil
devotados a escrever livros de Fisico-Quimica.

Em meio a essa realidade, que todos nés estamos experimentando e
sentindo enfaticamente seus efeitos, eu, autor do livro ora apresentado, tenho
a grata satisfagéo de té-lo escrito carinhosamente com a esperanca de que
esse material didatico seja deliciosamente saboreado por aqueles que usufru-
irem dos conceitos e aspectos fundamentais abordados.

Neste livro, sdo apresentados os principios fundamentais de sistemas fisico-
-quimicos, além de serem expostos os fundamentos e sua respectiva discusséao.

Apresenta-se primeiramente uma discussao acerca do estudo dos ga-
ses, em que s&o abordadas as propriedades, um breve relato sobre a teoria ci-
nética dos gases e, também, a introdugao ao conceito de gas ideal, ou perfeito,
e de gas real. Em sequida, faz-se uma abordagem quanto a conservagao de
energia do ponto de vista fenomenolégico, com a conceituagéo de energia e
suas implicagdes. Depois, é feita uma introdugdo ao primeiro principio da ter-
modindmica, em que se discutem os diversos tipos de processos. Acrescenta-
-se, a seqguir, o capitulo concernente a termoquimica, que relaciona processos
espontaneos, envolvendo as transformagdes quimicas e a energia necessaria
para que, de fato, esses processos ocorram. O capitulo 5, que se refere a se-
gunda lei da termodinamica, apresenta o significado fisico da grandeza entro-
pia e suas implicagdes no que diz respeito a espontaneidade de um processo
fisico-quimico. Por Ultimo, aborda-se a energia livre de Gibbs e o critério de
espontaneidade para um processo qualquer, ocorrendo em qualquer sistema.
Discute-se, também, neste Ultimo capitulo, o equilibrio quimico.

De modo geral, o enfoque dado a discusséo dos temas inerentes a cada
capitulo esta voltado para a elucidagéo de conceitos, bem como a sua aplicagao,
sendo usada em linguagem objetiva, concisa e clara e, em certos momentos, negli-
genciando-se o rigor matematico na apresentag¢ao de certas equagdes e férmulas.

O autor
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Objetivos

e Aprender os conceitos de trabalho, energia cinética e potencial e sua
interrelacdo com a energia interna de um sistema;

e Introduzir a explicacado da lei da conservagéo de energia para sistemas
isolados;

e Avaliar as propriedades de um sistema que ndo variam com o tempo (pro-
priedades conservadas).

Introdugao

Segundo Richard Feynman, existe “algo” denominado energia (palavra de ori-
gem grega que significa acao), que se modifica em forma, mas que, a cada
momento que a medimos, sempre apresenta 0 mesmo resultado numérico.
Tendo isso em mente, poderemos compreender melhor como 0s processos
naturais ocorrem se, ao analisarmos, tivermos como foco os tipos de variagao
de energia e 0 modo como interagem.

Por mais que possam ser distintas as formas de energias ou alteragées
e transformacgdes envolvidas em uma observagéo, o valor total medido em
cada momento que observamos sera sempre o mesmo. Essa constatacao
nos leva a formular os seguintes termos:

A energia pode ser transformada de um tipo para outro em um sistema
isolado, mas ndo pode ser criada ou destruida; a energia total do sis-
tema permanece constante.

Essa é a lei que governa, sem exceg&o, todos os fendmenos naturais
conhecidos até agora, e a ela denominamos de Lei da Conservagdo da Ener-
gia. Trata-se de uma lei bastante abstrata por ser um principio matematico;
nao é algo concreto, apenas algo que podemos medir em nimeros. Cada
uma das energias existentes esta associada a algum componente dos fen6-
menos fisicos. Assim, existe uma energia térmica; uma energia radiante; uma
energia potencial (gravitacional e elastica), ligada a posicdo em um campo de
forgca; uma energia cinética, ligada ao movimento; uma energia eletromagné-
tica; uma energia nuclear e uma energia da massa.

Fisico-Juimica
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1. Um pouco de Histéria

Em 1978, Sir Benjamin Thompson, conde de Rumford, constatou que cava-
los-vapor poderiam ser transformados em calor, e Sadi Carnor estabeleceu,
em 1824, que calor e trabalho s&o condigdes reversiveis. Em 1843, J. P. Joule
estabeleceu o chamado equivalente de Joule, ou seja, que uma dada quanti-
dade de trabalho produz uma quantidade constante de calor, adicionando, em
1847, o dado de que calor e energia sdo interconversiveis e nada é perdido.

Entretanto, é creditado ao médico alemao Julius Robert Mayer, entre
1842 e 1845, o conceito geral de conservagao de energia, estabelecendo que
a unica causa do calor animal € um processo quimico, especificamente um
processo de oxidac&o, sendo que a energia mecanica nunca excede a ener-
gia quimica presente nos alimentos, mas € aproximadamente um quinto dela;
o resto da energia consumida seria liberada como calor, o que nunca conse-
guiu provar nos organismos vivos. Coube ao professor alemao Hermann Von
Helmholtz estabelecer a conservag&o da energia no seu Ueber die Erhaltung
der Kraft. Nos seus estudos, Hermann Von Helmholtz descreveu matematica-
mente a conservagdo de energia quimica em energia cinética (movimento e
trabalho) e a conservagao do musculo fisico que se transforma em trabalho.

Helmholtz provou que o trabalho n&o podia ser produzido do nada, como
era a crenca cientifica até o momento. Esta descoberta levou-o a formular o
principio da conservagao apenas para uma forma de energia: a cinética. De-
pois, ele aplicou esse mesmo principio a uma série de situacdes diferentes.
Para isso, partiu do que outros cientistas ja haviam descoberto: a transforma-
¢ao de uma forma de energia em outra, aumentando os estudos existentes.
Estudou com a prépria experiéncia para provar que a energia nunca era per-
dida, mas, na realidade, era convertida em outras formas, como calor, som ou
luz, e que, de alguma forma, sempre seria encontrada e explicada.

Em 1847, Helmholtz, enfim, compreendeu que seu trabalho provava a
teoria geral da conservagéo da energia. A quantidade de energia do universo
(ou em qualquer sistema fechado) sempre permanece constante, mas podia
mudar entre as formas.

Uma das premissas dessa lei € delimitar o sistema no qual estamos con-
tabilizando a energia, pois, se esse sistema néo tiver as suas fronteiras bem
definidas, podemos ser levados a fazer interpretagdes errbneas e, até mesmo,
a considerar que a lei da conservagao da energia é falha. Uma das situagoes
com a qual poderiamos nos enganar diz respeito a considerar nosso sistema
o universo. Segundo Rudolf Clausius, como o universo é, por definicdo, um
sistema isolado (pois ndo poderia ter um exterior), sua energia é constante e,
por ocasiao dos diversos processos fisicos, sofre unicamente transformagoes.
No entanto, essa generalizagéo do principio da conservacao da energia para



0 universo inteiro deve ser considerada com prudéncia, pois sistemas isolados
s&o sistemas finitos, e o estado atual de conhecimento n&o nos permite afirmar
que o universo ndo € um sistema infinito. Em tal sistema, o conceito de energia,
e, portanto, o de conservagéo de energia, ndo tem nenhum sentido.

Do ponto de vista microscopio, Helmholtz estendeu o teorema de con-
servacao de energia mecanica ao movimento microscépio dos atomos, ou
seja, admitiu que a soma das energias cinéticas e dos potenciais dos atomos
€ constante e constitui, portanto, a energia interna de um corpo.

A descoberta do principio da conservagao da energia nao foi facilmente
aceita pelo meio cientifico, ja que a filosofia dominante era uma forma de ro-
mantismo metafisico chamado Naturphilosophie. Esse movimento, que tinha
origem nos escritos fildsofos e metafisicos, como os de Bohme, Leibniz, Kant
e Schelling, e que foi particularmente influenciado pelas ideias do poeta Goe-
the, destacava a unidade fundamental da natureza tal como ela se manifesta
nos fenémenos fisicos, quimicos, biolégicos e psicoldgicos.

Na primeira metade do século XIX, uma nova geragéao de fisicos, im-
pressionada pelo sucesso da fisica matematica e experimental, recusou a Na-
turphilosophie, em que via uma obscura especulagdo. Contudo, os trabalhos
sobre o principio de conservagdo da energia repousavam em argumentos
proximos em espirito & Naturphilosophie, tanto porque introduziam uma equi-
valéncia entre fendmenos de ordens diferentes quanto porque se apoiavam
sobre consideragdes mais holisticas que analiticas. Além disso, essa energia,
que passava de uma forma para outra, ndo deixava de lembrar a substancia
aristotélica, e ainda era igualmente possivel, no entanto, interpreta-la em sen-
tido da mecénica do calor.

Outro ponto desfavoravel era a conservagao da “forgca viva”, que era re-
conhecida desde o século XVII. Os trabalhos de Joule, Mayer e Helmholtz mos-
travam que essa “forca” admite um equivalente de calor. Isso nao significava,
contudo, que ela prépria fosse uma entidade fisica fundamental. Era possivel
considera-la uma grandeza mateméatica, deduzida de grandezas fisicas reais.

Desse ponto de vista, a existéncia de equivalentes de energia mostrava
que os diversos fendmenos naturais ocorrem, em Ultima anélise, devido aos
movimentos de particulas materiais, e que o principio da conservagéo da ener-
gia é idéntico ao principio da conservagdo da “forga viva“. Assim, é sempre a
“forga viva”, mecanica, que é conservada, e a generalidade do principio da con-
servagao de energia traduz o fato de que toda fisica nada mais é que mecénica.

Sé no inicio do século XIX, o conceito de trabalho recebe a importancia
necessaria, dando a contribuicdo decisiva para a conservagéo da energia.
Enfim, o fato € que o estabelecimento do principio da conservagéo da energia
nao foi tAo simples, porque era possivel interpretar as experiéncias de muitas

Fisico-Juimica
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formas diferentes, e, por isso, grande parte dos cientistas continuou a admitir
uma conservagao do calérico em vez de aceitar uma transformacéo de traba-
lho em calor. Como podemos perceber, para o estabelecimento do principio
da conservacgao da energia, houve influéncias de diversas areas do conheci-
mento: fisiologia, filosofia, fisica e engenharia.

O principio da conservagao da energia entrou em conflito com as incon-
sisténcias do modelo do nucleo. Bohr propds e defendeu, de 1929 até 1936,
a violag&o do principio da energia. E bom termos em mente o contexto de
discussdes quando Bohr formulou sua proposta. Nessa época, para o estudo
da dualidade da onda-particula da radiagdo, Nernst, em 1916, sugeriu que a
conservagdo da energia seria valida somente no sentido estatistico. Vale res-
saltar que, até 1925, nao existia prova experimental sobre a conservagéo de
energia em processos fisicos individuais e na eletromagnética.

Foram feitas propostas sobre uma n&o conservagédo de energia em
processos individuais, na tentativa de uma melhor interpretagdo quantica da
matéria, envolvendo particulas elementares; portanto, ndo existiam dados ex-
perimentais suficientes para obter por uma ou outra teoria. Pauli, por sua vez,
prop&s uma nova particula, agora conhecida como neutrino, ndo detectada na
época, que portaria, saindo do ndcleo, a energia necessaria para balancear as
equagodes de conservagao da energia. Essa hipdtese de Pauli foi desenvolvi-
da por Fermi em 1933.

Como podemos aplicar o principio da conservagéo da energia?

Suponhamos que queremos atingir um ponto A partindo de um ponto
O, conforme esta representado na figura abaixo. Podemos escolher qualquer
caminho, como OCA, composto por uma isocérica seguida por uma adiaba-
tica, por exemplo.

b o¢

S
=

4

Figura 1 — O ponto A esta ligado ao ponto de referéncia O por dois caminhos. O primei-
ro &€ composto por uma adiabética (OB) seguida por uma isocérica (BA). O segundo é
composto por uma isocérica (OC) seguida por uma adiabatica (CA).



O principio da conservag¢ao da energia afirma que a energia de um es-
tado de equilibrio independe do processo utilizado para atingi-lo, ou seja, ndo
importam os “caminhos” percorridos para se chegar ao ponto de equilibrio, a
energia sera sempre a mesma no ponto A. Assim, a energia no ponto Asera a
mesma, independentemente do caminho usado para atingir o ponto A partindo
do ponto de referéncia O. Para determinarmos a energia no ponto A, vamos
escolher um caminho arbitrario que parta de O e percorra um caminho adiaba-
tico até o ponto B, e que de B chegue até A, através de um processo isocérico.
Se denotarmos por W, o trabalho através do processo adiabético e por Q,, 0
calor recebido no processo isocorico, entéo a energia U, € definida por

Uy =Up=Weg + Qg

Agora vamos escolher outro caminho, como OCA, composto de uma
transformacéo isocérica seguida de um processo adiabatico. Nesse caso, o
trabalho e o calor sao diferentes do caso anterior. Entretanto, sabemos que
a energia de um estado de equilibrio independe do caminho utilizado para
atingi-lo. Assim, a energia do ponto A sera a mesma, independentemente
do caminho usado para atingi-la a partir do ponto de referéncia. Podemos,
entdo, representar por

U,=U,-W+Q,
onde Q é o calor trocado e W & o trabalho realizado pelo sistema ao longo do
caminho escolhido.

Generalizando para dois pontos quaisquer A e B, a diferenga de energia
entre esses dois pontos sera a diferen¢a entre o calor trocado (Q) e o trabalho
realizado (W) pelo sistema ao longo de um caminho qualquer entre A e B.

U=AQ — AW

Para que tenhamos um sistema conservativo, a forca que atua nesse
sistema devera ser conservativa. Para mostrarmos que uma forgca é conserva-
tiva, vamos considerar que uma particula percorre um trajeto qualquer fecha-
do, partindo de um ponto a até um ponto b e retornando em seguida. Se agir
nela apenas uma for¢a conservativa F, o trabalho total dessa forga durante o
ciclo deve ser nulo. Isto €,

Waps + Wygz =0
-5 =1
| F-ds+| F-ds=0
Y b ,

onde W__, significa “trabalho realizado pela for¢ca ao mover a particula de
a até b ao longo do trajeto 1" e, ao contrario, W,_,. A equagdo acima €
a expressao matematica equivalente ao primeiro critério das forgas con-
servativas.

Fisico-Juimica
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Quando invertemos o percurso, trocamos os limites de integracéao e
mudamos o sinal de deslocamento, ou seja, o trabalho para ir de a até b sera
relacionado ao trabalho para ir de b até a:

~b =01
l F-r:is:—l F-ds
- a ~h

ou, no caso do trajeto 2
Waps = —Wpaz

Para compreendermos um sistema em que existam for¢as conservati-
vas, vamos utilizar do conceito analogo de energia potencial, que € a energia
de configuragéo de um sistema. A energia potencial pode ser definida como
a energia armazenada em consequéncia da posicao ou orientagao relativa
de suas partes. Idealizemos um sistema em que atue uma Unica forga, que
vamos considera-la como sendo conservativa. Se movermos uma de suas
partes, a forga realizard um trabalho W. Definimos a variagdo de energia
potencial U, correspondente a determinada mudanga na configuragao, de
forma que a variagéo da energia potencial correspondera ao trabalho reali-
zado pela parte movimentada.

De uma forma mais geral em um sistema em que atue apenas forgas
conservativas, qualquer variagéo da energia potencial deve ser equilibrada
por uma variagdo igual e oposta na energia cinética.

AU = — AKX
AU+ AK =0

que pode ser escrita na forma
AMIT+KYy=0

que nos diz que a variagédo da energia total [J + ¥ € nula em processos nos
quais 0 movimento é governado por forgas conservativas. Em outros termos,
se nao houver variagdo da soma IJ + K , seu valor deve-se manter constan-
te durante o movimento. Essa constante que designaremos de E constitui a
eneraia mecénica do sistema conservativo:
U+K=E

Na equacao acima, temos a expressdo matematica da conservacao da
energia mecanica.

Quando um objeto interage com outro ou, até mesmo, com outros de
sua vizinhanga, temos liberdade de incluir em nosso sistema os objetos que
desejarmos. Qualquer que seja 0 modo que definirmos o sistema havera
conservagéo de energia, desde que tenhamos cuidado de incluir as ener-
gias de todos os componentes do sistema e a energia trocada por este com
sua vizinhanca.



Imaginemos agora um sistema arbitrario em torno do qual desenhamos
uma superficie curva imaginaria denominada fronteira do sistema. A energia
do sistema interno a fronteira pode apresentar-se sob diferentes formas, algu-
mas das quais s&o indicadas: energia cinética K, energia potencial U (refere-
-se a energia potencial que resulta da interagdo das partes do sistema umas
com as outras) e energia interna E, . As interagbes com a vizinhanga s&o re-
presentadas ndo em termos de variagao de energias potenciais, mas em ter-
mos do trabalho externo W.

A energia interna dentro do sistema pode ser alterada quando a vizi-
nhanca realizar um trabalho externo W sobre o sistema. Podemos, entéo, es-
crever a conservagao da energia para o sistema como:

AU + 8K 4 ABy =W

em que W representa o trabalho externo total realizado por todas as
forgas da vizinhanga sobre o sistema. Essa equagéao representa o primeiro
passo para generalizarmos a lei da conservagc&o da energia mecénica em
uma lei de conservagéao de energia dentro de um sistema isolado. Por isolado,
entende-se que nenhum trabalho externo, conservativo ou ndo conservativo,
€ realizado sobre o sistema.

2. Como o principio da conservac¢ao da energia é usado
na pratica?

VVamos tomar como exemplo o caso de uma usina hidrelétrica. Nesse caso,
temos um sistema que € constituido de uma barragem que armazena a agua
a certa altura em relag&o a turbina, assim, devido a forga gravitacional sobre
a agua, podemos dizer que o sistema armazena energia potencial gravitacio-
nal. Isso significa que essa energia pode ser transformada potencialmente em
energia cinética quando, através de tubos, a agua atinge as turbinas, fazendo
com que elas se movimentem transferindo a energia potencial gravitacional
que sera transformada para energia cinética. Assim, podemos aplicar o prin-
cipio da conservagéo da energia como base das usinas elétricas, transfor-
mando uma dada energia em energia elétrica mediante diversos processos.
Essa energia, por sua vez, novamente sera transformada em outras formas de
energia quando chegar aos consumidores.

2.1. O analogo mecanico

No sistema idealizado, consideramos que toda energia inicial é transformada.
Podemos ver isso claramente quando tomamos, como exemplo, o caso de
um objeto a certa altura h do solo, como mostrado na Figura 2. No inicio,
ele apresenta energia potencial gravitacional maxima e energia cinética nula,

Fisico-Juimica
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posi¢éo (1). Quando o objeto é largado da sua posi¢éo inicial na dire¢édo do
solo, & medida que ele desce, a energia potencial diminui e a energia cinética
aumenta, portanto, quando o objeto atinge o solo, sua energia cinética € ma-
xima, igual em médulo a energia potencial inicial, e sua energia potencial final
€ nula (2). Nesse caso, desprezamos a forga de atrito do ar com o objeto, que
dissipara energia na forma de calor.

&

-

Figura 2. Objeto langado de certa altura h na diregao do solo.

2.2. A lei da conservac¢ao e a Natureza

VVamos agora considerar uma caixa que € empurrada e depois desliza
sobre um piso até parar. A caixa perde energia cinética enquanto desacelera;
entretanto AlU; = 0 |, pois a caixa ndo sofre variagdo na vertical. Portanto,
AEmecAEmec ndo é igual a zero para a caixa, sua energia mecanica nao
€ conservada. A conservagao da energia s6 acontece quando o sistema é
isolado e livre de atrito. No caso dos processos naturais, € uma tarefa dificil
isolarmos um sistema, e, em caso onde ha movimento entre dois corpos, po-
demos até diminuir significativamente o atrito, mas nunca teremos um sistema
totalmente sem atrito.

Sintese do Capitulo

Nesse capitulo, vocé aprendeu que a energia pode ser transformada de
um tipo para outro em um sistema isolado, mas néo pode ser criada nem
destruida; a energia total do sistema permanece constante. Isso & o que
chamamos de Lei da Conservacao da Energia. Varios cientistas estudaram
e aprofundaram os conceitos relacionados a trabalho, energia cinética e po-
tencial, bem como e sua inter-relagdo com a energia interna de um sistema,
envolvendo conhecimentos de diversas areas, como a fisiologia, a filosofia,
a fisica e a engenharia.
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O principio da conservacéo da energia pode ser aplicado na préatica
quando tomamos como exemplo a produgéo de energia elétrica em uma usi-
na hidrelétrica ou na queda de um objeto, largado intencionalmente de certa
altura. Outro exemplo é o ato simples de empurrar uma caixa.

1. Ultimamente, uma das fontes de energia que esta sendo bastante utilizada
para o funcionamento de aparelhos elétricos é a energia que vem do Sol. Para
tanto, sdo necessarios coletores solares (Figura 1). Vocé tem algum conheci-
mento sobre como ocorre a transformagao da energia solar em elétrica?

2. No Brasil, a forma predominante de geragao de energia elétrica é a que
ocorre a partir de usinas hidroelétricas. Discuta, procurando lembrar o que
0s meios de comunicagao tém divulgado sobre a questao energética no
Pais, e elabore uma breve explicagéo sobre “as bases de funcionamento”
desse tipo de usina.

3. Em 1993, o esportista Carl Fentham, da Gra-Bretanha, levantou 676 vezes,
até a altura de 2m, um tonel de cerveja com a massa de 62 kg. Admitindo
que o Unico trabalho tenha sido o do levantamento do tonel, estime quantos
tonéis deveria o esportista beber para compensar o dispéndio de energia
(considere que 1 litro de cerveja tem aproximadamente 1 kg e proporciona
cerca de 1,5 MJ de energia. No célculo, despreze a massa do tonel vazio).

4. Imagine uma montanha russa realizando o famoso "loop", em que o carri-
nho da uma volta completa ficando de cabeca para baixo. Podemos dizer
que ha conservagao de energia mecanica?

5. Um indio usa, como arma de caga, um arco que consiste de uma haste
flexivel de madeira com uma corda presa nas suas extremidades e de
uma flecha que sera impulsionada pelo arco. Quando o arco se encontra
flexionado pelo indio, ele solta a flecha de 200 gramas, e o arco a impul-
siona horizontalmente com uma velocidade de 100m/s. Considerando o
sistema conservativo, calcule a energia armazenada pelo arco.

6. Descreva as transformagées por que passa a energia nas situagoes a seguir.

a) Um atleta, no salto com vara, corre, apoia a vara na pista, vergando-a, e
salta, ultrapassando o sarrafo.

b) O Sol aquece as aguas da superficie terrestre, que evaporam e sobem
para as camadas mais altas da atmosfera. L4, elas se resfriam, liquefazem
e caem de novo sobre a superficie na forma de chuva.



18

SILVA.R.C.B.da

¢) As aguas de uma represa, no alto de um morro, sdo canalizadas para baixo
onde acionam turbinas que, ligadas a geradores, produzem eletricidade.

d) Uma crianga coloca uma pilha num carrinho que, quando ligado, corre,
acende os fardis e toca a buzina.

€) Numa regido desértica, o vento gira as pas de um moinho que aciona uma
bomba para retirar &gua do fundo de um pogo.

7. Ao receber uma quantidade de calor Q=50J, um gas realiza um trabalho
igual a 12J. Sabendo-se que a energia interna do sistema antes de rece-
ber calor era U=100J, qual sera esta energia apés o recebimento?

8. Maxwell, notavel fisico escocés da segunda metade do século XIX, incon-
formado com a possibilidade da morte térmica do Universo, consequéncia
inevitavel da Segunda Lei da Termodinamica (todas as maquinas térmicas
reversiveis ideais, operando entre duas temperaturas, uma maior e outra
menor, ttm a mesma eficiéncia, e nenhuma maquina operando entre es-
sas temperaturas pode ter eficiéncia maior do que uma maquina térmica
reversivel ideal), criou o “demdnio de Maxwell”, um ser hipotético capaz
de violar essa lei. Essa ficticia criatura poderia selecionar as moléculas de
um gas que transitassem entre dois compartimentos controlando a aber-
tura que os divide. Por causa dessa manipulacao diabdlica, as moléculas
mais velozes passariam para um compartimento, enquanto as mais lentas
passariam para o outro. Se isso fosse possivel:

a) esse sistema nunca entraria em equilibrio térmico.

b) esse sistema estaria em equilibrio térmico permanente.
¢) o principio da conservagéo da energia seria violado.

d) n&o haveria troca de calor entre os dois compartimentos.
e) haveria troca de calor, mas n&o haveria troca de energia.



Gapitulo
Estudo dos gases






Objetivos

e Examinar vérias leis dos gases com base em observagdes experimentais e
introduzir o conceito de pressao;

e Explicar o comportamento dos gases e interpretar suas propriedades de
forma quantitativa, sob o ponto de vista molecular (microscépico);

¢ \lerificar a equagao de estado que rege o comportamento de um gas ideal.

Introducao

O estado mais simples da matéria € um gas, forma da matéria que preenche
qualquer recipiente que a contenha. Em geral, imaginamos um gas como um
conjunto de moléculas (ou atomos) em movimento permanente e aleatdrio,
com velocidades que aumentam quando a temperatura se eleva. Um gas é di-
ferente de um liquido por ter as moléculas muito separadas umas das outras,
exceto nos instantes das colisdes, em que se movem em trajetérias que nao
s&o perturbadas por forgas intermoleculares.

O estado fisico de uma amostra de substancia se define por suas pro-
priedades fisicas; duas amostras de uma substancia que tém as mesmas
propriedades fisicas estdo no mesmo estado. O estado de um gas puro, por
exemplo, fica definido pelos valores do volume que ocupa, V, da quantidade
de substancia (numero de moles), n, da presséo, p, e da temperatura, T. No
entanto, verificou-se que, para se determinar uma destas variaveis, necessita-
-se de ter as outras trés ja determinadas.

Aforma geral de uma equacgéao de estado é
p=f(T.V.n)

Esta equagéo nos garante que, se forem conhecidos os valores de n, T
e V para uma amostra de certa substancia, & possivel determinar a respectiva
pressdo. Cada substancia se descreve por sua prépria equagao de estado, mas
somente em certos casos particulares temos a forma explicita da equagéo, como,
por exemplo, a equacéo de estado do gas ideal, que tem a seguinte expressao
pV =nRT

onde R é uma constante.

Fisico-Juimica
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1. As leis individuais dos gases

A equacao de estado de um gas a baixas pressoées foi elaborada pela combi-
nacao de varias leis empiricas.
a) Lei de Boyle
Roberto Boyle, em 1661, demonstrou que a pressao e o volume de uma
quantidade fixa de gas, a temperatura constante, relacionam-se inversamente.
1
p=k 52
Esta proporcionalidade denota a seguinte relagéo

pV = constante

Esta relagédo é a Lei de Boyle.

Muitas experiéncias modernas mostraram que a Lei de Boyle s6 é va-
lida nos limites das pressdes baixas e que 0s gases reais s6 a obedecem no
limite de a presséo tender a zero.

b) Lei de Charles

O cientista francés Jacques Charles elucidou outra importante proprie-
dade dos gases, ao estudar o efeito da temperatura sobre o volume de uma
amostra mantida & pressao constante. O cientista descobriu que o volume
varia linearmente com a temperatura qualquer que seja a natureza do gas,
desde que a press&o seja baixa. Assim, estabeleceu que

V =constante x T

¢) Lei de Charles e Gay-Lussac
Charles e Gay-Lussac formularam que, a baixas pressoes, todo gas
obedece a seguinte equagéo:

p = constante x T

em condi¢c&o de volume constante e massa fixa de gas.
d) Principio de Avogadro

O volume por mol de moléculas (ou atomos), V_ = V/ n, numa certa
pressao e numa certa temperatura, é praticamente independente da natureza
do gas. Esta observagdo mostra que o volume de uma amostra do gas é pro-
porcional ao nimero de moles presentes e que a constante de proporcionali-
dade é independente da identidade do gas.

V = constante X n
Esta conclusao é uma forma do Principio de Avogadro, que afirma: “volu-

mes iguais de gases, nas mesmas condi¢des de temperatura e presséo, con-
tém o mesmo numero de moléculas”.



2. Equacgao de estado do gas ideal

As leis empiricas discutidas acima podem ser combinadas numa Unica ex-

pressao:
pV = constante x nT

A constante de proporcionalidade é simbolizada por R, que é a constan-
te universal dos gases. Com esta notacao, a expressao anterior fica

pV =nRT

que é a equacéao do gas ideal. Esta é uma equacao de estado aproximada
para qualquer gas e fica cada vez mais exata a medida que a pressao do gas
tende a zero. Um gas que obedece a esta equacao, em quaisquer condigoes,
€ um gas perfeito (ou gas ideal). Um gas real, isto €, um gas que nao obedece
aquela equagao, tem o comportamento tanto mais semelhante ao de um gas
perfeito quanto mais baixa for a pressao.

A equacéo de estado do gés ideal tem muita importancia na fisico-
-quimica, pois é aproveitada para deduzir grande variedade de relagbes que
se usam na termodindmica. Essa equag&o também significativa importancia
pratica para o calculo das propriedades de um gas em diversas condigcdes.

2.1. Mistura de gases

Ao tratar uma mistura de gases ideais, tem-se que a mistura se comporta como
um gas ideal. Assim para quaisquer misturas que a Lei de Dalton é satisfeita,
assume-se a seguinte expressao:

pzzpi

onde p, &€ a presséo parcial do gas i, genérico, e p € a presséo total da
mistura.
A presséo parcial p, € dada por.
pi=Xp

onde p, € a pressao parcial do gas i na mistura e x € a fragdo molar do gas,
lembrando que le. =1.
i

Todos os gases ideais da mistura seguem a equagao
pV =n.RT.

2.2. Gases reais

Os gases reais nao seguem rigorosamente a Lei de Boyle; somente a altas
temperaturas e baixas pressoes, eles se assemelham aos gases ideais. As
moléculas de gas carbdnico (CO,), por exemplo, s&o unidas através das for-
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cas de Van der Waals, e suas colisdes sdo quase inelasticas, sendo, entéo, o
gas carbodnico considerado um gas real.

Vejamos, a seguir, a diferenga no comportamento dos gases reais a
baixas pressodes e a altas temperaturas.

2.3. Pressao baixa

Para diminuirmos a presséo de um gés, basta submeté-lo a um grande volu-
me, 0 que vai aumentar a distancia média entre as moléculas, acarretando os
efeitos a seguir.

e 0 volume de cada molécula de gas torna-se desprezivel em relagéo ao
volume total;

e as forcas de Van der Waals podem ser desconsideradas por tornarem-se
mais fracas.

2.4, Alta temperatura

Quanto maior a temperatura, maior o grau de agitagéo das moléculas do gas,
0 que torna as colisdes quase que completamente elasticas.

Em condicdes de maiores pressées, ou de temperaturas proximas da
temperatura de liquefagdo do gas, o volume das moléculas de um gas ja néo
€ desprezivel, tal como acontecia nos gases ideais.

Como o volume disponivel para cada molécula ja ndo pode ser considera-
do o volume total, € preciso subtrair do volume total, \V, um valor (n.b), emquené
o nimero de moles do gas, e b, o volume excluido por cada mole desse gas. Este
valor, b, é caracteristico de cada gas e é maior para moléculas maiores.

Ao contrario do que acontece quando podemos considerar os gases
como tendo um comportamento ideal, ha interagdes entre as particulas de
gases em condigcdes reais. Essas interagées provocam uma diminuicao da
intensidade dos choques com as paredes, 0 que diminui a pressdo exercida
sobre as paredes do recipiente. Como essa pressao € menor que a dada
pela equacao de estado dos gases ideais, necessario efetuar uma corregéo,
somando (a.n?/VV?). O fator a representa as atragdes entre as particulas e é
caracteristico de cada gas. Moléculas com forgas intermoleculares superiores
apresentam um valor de a superior.

Estas consideragdes expressam, de certo modo, uma corregdo a equa-
¢éo de estado do gés ideal. Sendo assim, origina-se, segundo as considera-
¢des acima, a equacao de estado dos gases, também chamada de equacgao
de Van der Waals, a qual é dada pela seguinte expressao:

2
an
P T (V-nb)=nRT



3. Teoria cinética dos gases

Na teoria, cinética dos gases ideais, o volume proprio das moléculas é despre-
zado comparado ao volume disponivel para o seu movimento; além disso, as
forcas coesivas entre as moléculas sdo consideradas sem efeito.

Assim, os desvios das leis de Boyle e de Charles, observados nos ga-
ses reais, dao indicacdes da existéncia de forgas entre moléculas de tamanho
finito e de suas intensidades.

Se colocarmos, em um grafico, a quantidade PV/RT a temperatura
constante contra a pressao, a Lei de Boyle fica representada por uma linha
horizontal. A figura abaixo ilustra o caso de trés gases a zero grau Celsius.

PV/RT

15 1
10 1

0 200 400 600 P(atm)

A forma das curvas para o oxigénio e o diéxido de carbono pode ser
entendida do seguinte modo:

As forgas intermoleculares sao efetivas quando as moléculas estéo re-
lativamente préximas umas das outras e permanecem assim por um intervalo
de tempo suficiente para que as forgas atuem.

Se as forgas s&o efetivas, as moléculas chegam mais perto umas das
outras do que no caso de as forcas ndo serem efetivas.

A pressoes baixas, as forgas ndo sdo efetivas porque as moléculas es-
tdo muito afastadas, e a temperaturas elevadas, mesmo com altas pressoes,
as forgas também nao sédo efetivas porque as moléculas, movendo-se muito
depressa, ndo permanecem tempo suficiente préximas umas das outras.

Para baixas temperaturas, a medida que a pressao € aumentada a par-
tir de zero, as moléculas comegam a ser comprimidas em volumes cada vez
menores, e as forgas intermoleculares, tornando-se efetivas, agem de forma
a tornar as moléculas mais préximas umas das outras.

Assim, a densidade do gas cresce a uma taxa maior do que a taxa causa-
da apenas pelo aumento da pressdo. O produto da presséo pelo volume decres-
ce porque o volume diminui mais rapidamente do que o aumento de presséo.

Quando o volume préprio das moléculas comega a ficar importante
frente ao volume disponivel para o seu movimento, ocorre um efeito oposto.

A medida que as moléculas s&o amontoadas em um volume cada vez
menor, 0 seu volume préprio vai-se tornando cada vez mais significativo, em
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relacdo ao volume do recipiente, e o espaco disponivel para o seu movimento
diminui. Certa quantidade de moléculas em dobro, por exemplo, s podem ser
espremidas a menos da metade do volume apenas por uma pressao que &
mais do que duplicada, e o produto PV cresce com a presséo.

Deste modo, para pressoes suficientemente altas e temperaturas su-
ficientemente baixas, as forgas coesivas assumem um papel dominante. Se
elas vencem as tendéncias cinéticas das moléculas, o gas pode perder suas
propriedades caracteristicas e se condensar num liquido ou num sélido.

Os desvios entre o0 comportamento dos gases reais e aquele que seria
de se esperar pela observancia da lei dos gases tém sido exaustivamente es-
tudados a partir dos trabalhos de Amagat e Regnault, levados a efeito durante
o século XIX. Um meio de se efetuar esta comparagédo pode ser obtido pela
definicdo de um fator Z igual a:

Z=PVIRT

Para um gas que obedeca as leis gerais dos gases, Z = 1, pois

pV =nRT.

Observando-se experimentalmente o comportamento de um gas real
através da medicao de p, V e T para um n conhecido, obtém-se, para a fun-
cao Z = f(p), graficos como aqueles apresentados, na Figura 14, para o hé-
lio e o oxigénio, em que T e n sdo constantes. Nota-se, por este grafico,
uma tendéncia para Z aproximar-se de 1 a medida que a pressao diminui.
O prolongamento do grafico corta o eixo das ordenadas no ponto em que Z
=1, ou seja, o comportamento dos gases reais aproxima-se da condi¢céo de
obediéncia as leis dos gases na medida em que a press&o tende a zero. E
importante perceber que, nestas condi¢cdes, os trés fatores limitantes, acima
enunciados, tornam-se despreziveis.

Esta tendéncia do gas real de obedecer as leis gerais dos gases em
determinadas condigdes, como, para a presséo tendendo a zero, representa
o sustentaculo mais consistente para que ainda hoje se consagrem as leis
de Boyle, de Charles e de Avogadro. Com efeito, elas ndo s&o apenas leis
aproximadas nem tdo somente leis com campo de aplicacao restrito. Sua im-
portancia ultrapassa os limites de um laboratério, ganha um contetdo tedri-
co intuitivo sem precedentes e retorna as condigdes experimentais, trazendo
imenso auxilio ao estudo dos gases reais.

Em virtude desta importancia, & costume definir como gas ideal o gas
hipotético que obedece as leis gerais dos gases.



Neste capitulo vocé aprendeu que os gases sao o estado mais simples da ma-
téria e que, como todas os demais estados, esta submetido a varias leis, como
a Lei de Boyle, a Lei de Charles, a Lei de Charles e Gay-Lussac e o principio
de Avogrado, podendo todas ser combinadas na expressao pV = constante x
nT. Seu aprendizado teve como base as observagdes experimentais.

Outros conceitos aprendidos dizem respeito @ mistura de gases, se-
guindo a Lei de Dalton, envolvendo o trabalho com os conceitos de pressao
e temperatura. VVocé aprendeu também a diferenciar um gas real de um gas
ideal e as que condi¢des em que eles se assemelham.

Na Ultima parte do capitulo, vocé aprofundou o conhecimento sobre a te-
oria cinética dos gases. Essa teoria afirma que o volume proprio das moléculas
€ desprezado, comparado ao volume disponivel para o seu movimento e que
também as forgas coesivas entre as moléculas sdo consideradas sem efeito.

Rtividades de avaliago

1. Quais as massas de H,. O, e N, em 10 litros de uma mistura, medidas a
18°C e 750 torr, cuja composicdo volumétrica € 10% de H,, 75% de N, e
15%de O,?

Resposta: Calculo do nimero total (n,) de moles da mistura de gases:

pV=nRT
\%
n, = bVv. n, = __750x10 0,413moles -
RT 760x0,082x291
Calculo da massa de cada componente:
Para um componente /, tem-se:
n.
X, =—; n, = x.n, (himero de moles do compontente ).
nt
Como
m.
n, =—, M. = massa molecular
M

m; =x,n M,

Fisico-(uimica
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m, =010x0413x2=00826 g
m, =015x0413x32=198g
2
m,=075x0413x28=898 g

2. |dentifique a presséo total exercida por 2 g de eteno e 3 g de CO, contidos

em um recipiente de 5 litros, a 50 °C.

Resposta: Pela Lei de Dalton, a presséo total é igual a soma das pressoes
parciais dos diversos gases: p, = p,, + Pco, -

m,=2g; Meo, = 3g; Met = 28 gmol?; MCOZ =44 gmol*
V =5 litros; T=323K

Como

p=n—— nt:net+nC02

( 2 3 j0,082x323
PR\ ;) 5

p=0,74latm .

3. Os seguintes dados referem-se a 1 g de oxigénio a 0 °C:

I 2 Y I

pV / atm L 0,700133 0,699972 0,699810

Utilize os dados acima para determinar o valor da constante R em L atm.

Resposta: Para um gas ideal, o produto pV é constante em uma dada tem-
peratura. No quadro, observa-se que pV varia com p, a 0 °C.

O comportamento ideal (pV), € obtido por extrapolagéo.

Traga-se o gréafico pV contra p; extrapolando-se para a presséo 0 atm, ob-
tém-se:

(pV), = 0,700450 L atm para 1g de oxigénio a 0 °C.

Pela equagéo dos gases ideais, tem-se:

m (V)
V =nRT: V=—RT : R=—"2"M; 1
p n P M mT @
m = 1g; M= 32; T= 273,15K.

Substituindo estes dados em (1), tem-se:

_ 0700450432 _ o S
R="9327315 = LamK "mo
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Observagéo: Construa o gréfico.

. Dez moles de metano ocupam 1,756 cm? a 0 °C e a 100 atm. Calcule a
pressao mediante:

a) a equacao dos gases ideais;
b) a equagédo de Van der Waals.
Dados:a=225L2atmmol? e b=0,0428 L mol™.
Comente os resultados.
Resposta:
a)pV = nRT; p=7  V=175L, T=273K n=10

_ 10# 0,08205# 273
p= 1,756

=127,5am

b) (p+nv—zf)(v—nb) =nRT

100# 2,25
P+ W) (1,756-0,0428# 10) = 104# 0,08205# 273

p =954 atm

O resultado obtido pela aplicagéo da equagao de Van der Waals é muito
mais préximo da realidade do que o obtido pela lei dos gases ideais. Isto
porque, na primeira, leva-se em consideracao a atragao existente entre as
moléculas e o fato de que elas possuem um volume proprio.

. Por meio de uma bomba de vapor de mercurio, um vacuo de 107 torr é
obtido em um certo recipiente. Tendo isso em vista, calcule o nimero de
moléculas que ainda permanecem em 1cm? do recipiente a 27 °C.

Resposta: Seja n' =nN, onde n'é o nimero de moléculas, n € o nimero de
moles e N, o nimero de Avogrado.

S30 dados:
-7

p=10'7torr=17060 atm V=10"L; T=300K

Pela equacéo dos gases ideais, tem-se:

_ 10'atm 107°L
7600,082atm L. mol 'K 300K

n =5,344#10""moks

e, portanto, n' =5,34 x 10" moléculas.
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Rtividades de avaliagdo

Se a temperatura de uma amostra de gas ideal variar de 10 °C a 750 torr
para -30 °C, qual sera a pressao final em torr e em atmosferas? Considere
que o volume néo se altera.

Um gés ideal € comprimido de 2,50 L para 1,50 L e aquecido de 25 °C
para 50 °C. Se a pressao inicial for igual a 1,10 atm, qual sera a presséo
final?

2,96 g de cloreto de mercurio s&o vaporizados numa ampola de 1,00 L a
680 K e a uma pressao de 458 torr. Qual é o peso molecular e a féormula
molecular do vapor de cloreto de mercurio?

Escandio (Sc) metalico reage com &cido cloridrico aquoso em excesso,
produzindo gés hidrogénio. Verifica-se que cada 2,25 g de Sc libera 2,41 L
de hidrogénio, medido a 100 °C e a 722 torr. Calcule o nimero de mols de
H, liberado, o namero de mols de Sc consumido e escreva uma equagio
balanceada para essa reagéo.

Um gas ideal a 650 torr ocupa uma ampola de volume desconhecido.
Retira-se certa quantidade de gas e verifica-se que a ampola ocupa 1,52
cm?a 1 atm. A pressdo do gas que permaneceu na ampola é de 600 torr.
Admitindo-se que todas as medidas foram feitas a mesma temperatura,
calcule o volume da ampola.

Um bom vacuo produzido com a aparelhagem de um laboratério comum
corresponde a uma pressao de 10° torr a 25 °C. Tendo isso em vista, cal-
cule o nimero de moléculas por centimetro clbico a essa mesma pres-
séo e temperatura.

Se 2,0 gde He e 2,0 g de H fossem inseridos numa ampola de 15,0 L, qual
seria a fragdo molar de cada um dos gases? Se a ampola for mantida a
30°C, quais serao as pressoes parciais e a pressao total?

Etileno gasoso reage com gés hidrogénio na presenga de um catalisador de
platina para formar etano. Uma mistura de etileno e gas hidrogénio, contendo
um ndmero maior de mols de H, que de C,H,, tem uma presséo de 52 torrem
um volume desconhecido. Depois de o0 gas ter sido passado por um catalisa-
dor de platina, sua pressao diminui para 34 torr, no mesmo volume e a mesma
temperatura. Que fragdo molar da mistura original corresponde ao etileno?

Uma amostra de gas nitrogénio é borbulhada em agua a 25 °C, e 500 cm?

s&o coletados num cilindro graduado invertido. Verifica-se que a presséo
total do gés, que esta saturado com vapor d"agua, é de 740 torr a 25 °C.



d)

11.

12.

13.

14.

15.

b)
c)

16.

Se a pressé&o parcial do vapor d’agua for de 24 torr, quantos mols de N,
existem na amostra?

. Escreva a equacéo ou a expressao de proporcionalidade que traduz ma-

tematicamente cada afirmagéo seguinte:

Para uma dada quantidade de gas, a temperatura constante, o produto da
pressao pelo volume é constante.

Para uma dada pressao e uma dada temperatura, o volume de um gas é
proporcional ao nimero de moles contidos no gas.

Para um dado volume e uma dada quantidade de gas, a presséao é propor-
cional a temperatura absoluta.

Para uma dada quantidade do géas, o produto da presséo pelo volume é
proporcional a temperatura absoluta.

Imagine um bal&do de 1,0 L contendo neénio e outro de 1,5 L contendo
xendnio. Os dois gases estdo nas mesmas condigdes de temperatura e
pressao. De acordo com o Principio de Avogadro, o que se pode afirmar
sobre a razao entre o nimero de atomos dos dois gases nos dois frascos?

Uma lata de aerosol tem o volume de 325 mL e contém 3,0 g de propano
(C,H,) como propelente. Qual a pressdo do gas na lata a 25 °C?

O Hindenburg, famoso dirigivel cheio com hidrogénio, explodiu em 1937.
Que massa de hidrogénio enchia o dirigivel, sabendo-se que o volume do
gaserade 2,0x10°m3a 27°C e 1,0 atm?

Numa inalag&o profunda, aspira-se 1,05 L de ar sob presséo de 740 torr
e na temperatura corporal de 37 °C. Levando isso em consideragéo, cal-
cule o nimero de moléculas no ar aspirado.

O cloro é muito usado para purificar a agua da rede urbana e também a
agua de piscinas. Imagine que o volume de uma amostra de Cl, seja de
5,62 L a 740 torr e a 33 °C. Responda:

Qual o volume da amostra a 107 °C e a 680 torr?

Qual a temperatura T,emtermosde T, e y = Cp/Cv?

Se a pressao for de 8,00 x 10? torr, em que temperatura a amostra ocupara
300L?

d) Em que presséo o volume sera de 5,00 L, se a temperatura for de 67 °C?

Numa experiéncia cujo relato foi publicado na literatura cientifica, baratas
machos movimentavam um pequeno moinho enquanto se media o consu-
mo de oxigénio. Numa hora, em média, uma barata, andando a 0,08 km/h,
consumia 0,8 mL de O, a 1 atm e 24 °C por grama do seu peso corporal.
Quantos gramas de O, seriam consumidas em 1 h por uma barata de 5,2
g, movimentando-se na velocidade mencionada?
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b)

17.

18.
19.

20.

21.

22,

23.

Esta mesma barata foi encerrada num frasco de 946 mL, hermeticamente
fechado. Admitindo o mesmo nivel de metabolismo que na experiéncia
mencionada, a barata consumira, em 48 h, mais de 20% do O, existente
no frasco? (O ar tem 21% molares de O,)

Depois da erupgao de 1980 do vulcdo Santa Helena, colheram-se amos-
tras do gés vulcénico no vento a jusante do vulcéo. As amostras do gas,
sem filtrag&o prévia, passavam por uma bobina de fio metélico revestido
de ouro, a fim de se absorver o mercurio (Hg). Depois, 0 mercurio era
recuperado da bobina, por aquecimento, e determinado analiticamente.
Numa experiéncia, os técnicos encontraram um nivel de vapor de mercU-
rio de 1.800 ng por metro cubico no gas do vulcéo a 10 °C. Calcule:

a pressao parcial do vapor de Hg no gas;
o nimero de dtomos de Hg por metro clbico do gas;

a massa total de Hg emitida por dia, pelo vulcdo, sabendo que o volume
do géas emitido era de 1.600 km?.

Calcule a densidade do SO, gasoso a 0,96 atm e a 35 °C.

No método de Dumas, para a determinagdo da massa molecular de liquido
desconhecido, vaporiza-se uma amostra do liquido num banho de agua a
100 °C e determina-se a massa de vapor que enche completamente um
baldo de vidro com o colo estirado. Com os seguintes dados, calcule a
massa molecular do liquido: massa do vapor no baldo = 1,012 g; volume
do baldo = 354 cm?; pressao = 742 torr; e temperatura = 99 °C.

E possivel medir a press&o parcial dos componentes de uma mistura de
gases confinada num vaso por meio de um manémetro? Se nao for pos-
sivel, como se pode determina-la?

Certa quantidade de N, gasoso, mantida a 3,80 atm e a 26 °C, num baléo
de 1,00 L, é transferida para outro baldo de 10,0 L, mantido a 20 °C. Uma
quantidade de O,, originalmente a 4,75 atm e a 26 °C, num bal&o de 5,00
L, é também transferida para 0 mesmo baldo. Qual a presséo neste balao
depois da transferéncia dos dois gases?

O niquel carbonila, Ni(CO),, € uma das substéncias mais toxicas que se
conhece. A concentragdo maxima admitida no ar de um laboratério, du-
rante as 8 h de um dia de trabalho, é de 1 parte em 10°. Qual a massa de
Ni(CO), que se pode tolerar no ar de um laboratério que tem 110 m? de
area e alturade 2,7 m?

O acido acético (M = 60,05 g mol?) gasoso contém uma quantidade impor-
tante de dimero (CH,COOH),, estabilizado por ligagéo hidrogénio. Supon-
do que a mistura de gas obedece a equacao de estado dos gases ideais,
considere:



a)

b)

24.

a densidade do vapor sob 1 atm a 118,5°C é de 3,15 g L%. Qual é a fragao
molar de dimero no gas?

o volume ocupado por 1,00 g de acido acético a 25°C sob 0,0200 atm é
de 11,04 L. Qual é a pressao parcial de dimero na mistura?

Um cilindro provido de um émbolo mével contém certa quantidade de ar.
Inicialmente, a presséo do ar é 2 x 107 Pa, o volume é 0,5 m?, e a tempe-
ratura é 300 K. Suponha que o ar seja um gas ideal.

Qual é o volume final do ar, se ele se expande isotermicamente até uma
pressao de 1 x 107 Pa, sendo que o émbolo se move para fora para permi-
tir o aumento do volume do ar?

Qual sera a temperatura final do ar se o0 @mbolo permanecer fixo em sua po-
sicao inicial e o sistema for resfriado até que a presséo seja de 1x107 Pa?
Quais sao a temperatura e o volume finais do ar, se ele se expande isoter-
micamente das condi¢des iniciais até a pressao de 1,5x107 Pa e, entdo, ele
é resfriado a volume constante até que a presséo seja de 1x107 Pa?

d) Quais sao a temperatura e o volume finais do ar, se um resfriamento isocdrico

25.

26.

27.

até 1,5 x 107 Pa é seguido por uma expansao isotérmica até 1 x 10’ Pa?
e) Faca gréaficos desses processos em diagramas TxV, PxVe P xT.

Uma mistura de aluminio e cobre finamente divididos foi tratada com HCI
aquoso. O aluminio se dissolve de acordo com a equacéo:

Al + 3H" — AP* + 3/2H, mas o cobre permanece na forma me-
talica pura. 0,350 g de uma amostra da mistura produzem 415 cm® de H,
puro nas CNATP (1 atm e 25 °C). Qual € a massa de aluminio na mistura?

Explique o significado fisico da Lei de Boyle. Em que condi¢c&o essa lei é
vélida?

Uma das leis individuais dos gases estabelece que, a baixas pressoes,
o volume ocupado pelo gas € diretamente proporcional a temperatura,
mantendo-se a massa fixa e a pressao constante (Lei de Charles). Qual é
a explicacao fisica para esse comportamento?

28. Assinale a alternativa correta e, depois, justifique sua resposta. O compor-

a)
b)
c)
d)
e)

tamento de um gas real aproxima-se do comportamento de um gés ideal
quando submetido a:

baixas temperaturas e baixas pressoes.

altas temperaturas e altas pressoes.

baixas temperaturas, independentemente da pressao.
altas temperaturas e baixas pressoes.

baixas temperaturas e altas pressoes.
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33. Amassa de 0,239 g de um cloreto de alquila, quando vaporizada a 127 °C
e na pressao de 1 atm, ocupou um volume de 65,6 mL.

Massas atdbmicas: H = 1,0, C = 12,0, Cl = 35,5 e, considerando o comporta-
mento ideal para o vapor, qual a férmula quimica do haleto de alquila?

34. Amassa de uma molécula de H, é de 3,3x10* g. Supondo que 10 mo-
léculas de H, chocam-se por segundo numa érea de 2cm? de uma pare-
de, formando um angulo de 45° com a normal e com uma velocidade de
1,00 x 106 cm s, qual a pressao exercida sobre a parede?

35. Os gases refrigerantes apresentam valor de fator de compressibilidade Z
menor do que 1. Explique, conceituando este parametro.

36. As forgas intermoleculares nos gases sao efetivas quando as particulas
(&tomos ou moléculas) estao relativamente proximas umas das outras
€ permanecem assim por um intervalo de tempo suficiente para que as
forcas atuem. Esta afirmagéo é correta? Explique, demonstrando o com-
portamento dos gases, segundo a Teoria Cinética dos Gases.



Gapitulo
Primeira el da termodinémica






Objetivos

e Expor as formas pelas quais um sistema pode trocar energia com o exterior
em termos do trabalho que pode efetuar ou do calor que pode desprender;

¢ Introduzir o conceito de entalpia, a fim de contabilizar o balang¢o térmico de
processos fisicos e de reagcdes quimicas que ocorram a pressao constante;

e Abordar a variagdo da energia do sistema pelas alteragbes das variaveis
de estado.

1. Introducao

Para darmos inicio as nossas apresentagdes sobre a 12 lei da termodinamica,
faz-se necessario rever conceitos que norteardo muitas das consideracoes
acerca de tao importante lei da Fisica. Para tanto, antes apresentaremos um
pouco de sua histéria, para que possamos vislumbrar que as ideias que hoje
estudamos foram amilde testadas e analisadas com muita precisao por ho-
mens devidamente comprometidos com a ciéncia.

A termodin&mica (do grego Oepun, therme, significa “calor”, e dvvoyug,
dynamis, significa ‘poténcia”) € o ramo da Fisica que estuda os efeitos da
mudanga de temperatura, pressdo e volume em sistemas fisicos na escala
macroscopica. Grosso modo, a termodindmica estuda o movimento da ener-
gia e, como a energia cria movimento, por conseguinte, trata das relagdes de
energia na forma de calor. Historicamente, a termodindmica se desenvolveu
pela necessidade de aumentar a eficiéncia das primeiras maquinas a vapor.

E bastante conhecido o fato de que qualquer porcdo de matéria ou de-
terminada substancia é constituida de particulas denominadas moléculas. As
propriedades deste sistema de particulas sdo determinadas por suas proprie-
dades termodindmicas.

A partir de uma visdo macroscopica para o estudo do sistema, que
nao requer o conhecimento do comportamento individual destas particulas,
desenvolveu-se a chamada termodinamica classica. Ela permite abordar de
uma maneira facil e direta a solu¢éo de nossos problemas. Uma abordagem
mais elaborada, baseada no comportamento médio de grandes grupos de
particulas, € chamada de termodin&mica estatistica.

Fisico-Juimica



38

SILVA.R.C.B.da

O ponto inicial para a maioria das consideragdes termodindmicas s&o
as leis da termodindmica, que postulam que a energia pode ser transferida de
um sistema fisico para outro, como calor ou trabalho.

2. Trabalho e energia em termodinamica

Como ja foi dito, a termodinamica é parte da Fisica que trata das relagdes da ener-
gia. Seus principios dizem respeito a alguns sistemas bem definidos que, por sua
vez, podem interagir com a vizinhanga pelo menos de duas maneiras, uma delas
necessariamente se da na forma de calor. Um exemplo usual é a quantidade de
gas contida num cilindro com um pistao. A energia pode ser fornecida ao sistema
por condugao de calor, mas também € possivel realizar trabalho mecanico sobre
ele, ja que o pistdo exerce uma forga que pode mover o seu ponto de aplicagdo.

Outro exemplo disso é o caso da maquina de vapor que usa o calor de
combustéo de carvao ou de outro combustivel para realizar trabalho meca-
nico, a fim de movimentar um gerador elétrico, um trem ou outra fung¢éo Util.
Pois ai estdo as raizes da termodinémica, que se iniciou em fins puramente
praticos. Nesse contexto, vamos examinar as relagdes que envolvem o con-
ceito de calor e de trabalho.

2.1. Trabalho realizado durante uma variagao no volume

Quando um gas se expande, ele empurra as superficies que o limitam a medi-
da que estes se movimentam no sentido da expanséo. Desse modo, um gés
em expanséo sempre realiza trabalho positivo.

P

Volume: V3 Volume:V:
Figura 3.

Para calcular o trabalho realizado pelo sistema termodinédmico durante
uma expansao volumar, consoante a Figura 3, temos as seguintes relagoes:

dw =pAdx dw =pAdx
mas
Adx =dV Adx =dV |
onde dv dv € a variacdo de volume do sistema. Desse modo, vem

dw =pdV



e para uma variagéo finita de v, e v,:

-'[,?I
w=1 pdV
..1:.‘1
De maneira geral, a press&o varia durante a expansao de volume, e, a in-
tegral s6 pode ser avaliada se a presséo for conhecida como fungao do volume.

M=1

=
1
[

N=3 N=uw

pressio (p)

volume (V)

Figura 4 — Trabalho realizado em vérias etapas relacionando a pressao e o volume

Na representacao grafica, ou seja, no digrama (P x V), podemos inter-
pretar como se comporta a area sobre a curva entre os limites V, e V,. Por
conseguinte, se a substancia se expandir, € tdo somente que V, maior que
V,, otrabalho que, geometricamente, € a area sob a curva, seréa positivo. De
maneira analoga e inversa, ocorre a compress&o, ou seja, quando V, & maior
que V,, que, nesse caso, convencionamos como negativo. Observe que, en-
tendendo a relagdo sistema e vizinhanga, dizemos que, quando o sistema
“provoca” a expansao, ele realizou trabalho positivo e, quando ocorre o con-
trario, isto &, negativo, indica que a vizinhanga é que realizou trabalho sobre o
sistema, tendo, portanto, uma compresséo.

Se a pressao se mantiver constante enquanto o volume variar, o traba-
lho realizado sera:
w =plr, - v,)

Exemplo 1. Um gas ideal € mantido em bom contato térmico com um corpo a
temperatura constante e sofre uma expansao isotérmica, na qual seu volume
varia de V, para V,. Calcule o trabalho realizado.

175
Temos w = | pdV
-.‘L?l ,
mas para o gas perfeito:
nRT
como P="y
vy dl V.

w =nRTv | 2 nRTInﬁz

i . 1

Fisico-Juimica



40

SILVA.R.C.B.da

numa expanséo, V, > V., e w € positivo.
Para T constante,

V:_pa
= . O — =
PiP1=PzlP2 A
e o trabalho isotérmico também pode ser expresso como
W = nRTEn&
2

Convém observar que, no diagrama (p x v), um estado inicial 1 (caracte-
rizado por uma press&o p, e um volume V,) e um estado final 2 (caracterizado
por p, e V,) s&o representados pelos dois pontos 1 e 2. Existem varias ma-
neiras pelas quais o sistema pode passar do estado 1 para o 2. Por exemplo,
a pressao pode ser mantida constante de 1 a 3 (processo isobarico) e, em
seguida, o volume mantido constante de 3 para 2 (processo isovolumétrico).
Neste caso, o trabalho realizado é igual & area sob a reta 1 — 3. Outra possi-
bilidade é seguir o caminho 1 — 4 — 2, caso em que o trabalho é a area sob
areta 4 —» 2. Alinha ziguezague e a curva continua de 1 para 2 representam
outras possibilidades, e, em cada uma delas, o trabalho é diferente. Vé-se,
entdo, que o trabalho depende da trajetéria, de tal maneira que ele em si ndo
€ propriedade intrinseca do sistema, portanto, ndo é fungéo de estado (retor-
naremos a este assunto mais a frente).

2.2. Calor durante uma varia¢ao de volume

Como pode ficar entendido, calor € a energia transferida para o sistema, ou
do sistema, em virtude de uma diferenga de temperatura, e entre o sistema e
o meio. Nesse sentido, podemos convencionar que € positivo quando o calor
entra no sistema, e negativo quando sai dele. A realizagdo de trabalho e a
transferéncia de calor sdo modos de transferéncia de energia, isto €, modos
pelos quais a energia do sistema pode ser aumentada ou diminuida.

Figura 5 — Gas confinado num recipiente cilindrico

Como é mostrado na Figura 5, temos um gas confinado num recipien-
te cilindrico de paredes adiabéticas. Se, no fundo do cilindro, fornecermos
energia na forma de calor, o gas confinado ira se expandir, de tal maneira que
movera de forma ascendente o pistéo, e, portanto, o sistema realizou trabalho,



agora com outro volume, ou seja, de um estado inicial para um estado final.
O mesmo caso ocorreria se fizéssemos vacuo na parte superior do cilindro e
se colocassemos a mesma quantidade de energia, mantendo-a constante.
Agora, se fizermos um pequeno orificio na parte superior do cilindro, o gas
rapidamente se expandiria para 0 mesmo nivel (limite superior do cilindro), de
maneira incontrolavel. Neste caso, diriamos que o sistema realizou trabalho,
mas de maneira distinta da primeira, pois nesta ndo houve troca de calor, o
que caracteriza um processo adiabatico.

a) Energia interna e a 12 lei da termodinamica

Atransferéncia de calor e a realizagéo de trabalho s&o dois métodos de for-
necimento ou de retirada de energia de um sistema. Uma vez terminada a trans-
feréncia de energia, diz-se que houve mudanga na energia interna do sistema.

Podemos quantificar as afirmagdes acima sobre transferéncia de calor
e trabalho realizado em sistemas térmicos combinando-os em uma expres-
s&o, a primeira lei da termodinémica. Ela nos diz que a energia interna do sis-
tema (por exemplo, um gés ideal) é relacionada ao trabalho realizado sobre o
ambiente e ao calor transferido ao sistema.

Suponha que um sistema evolua de um estado 1 para 2 ao longo de
uma trajetéria definida, e o calor absorvido Q e o trabalho W sejam medidos.
Exprimindo Q e W em unidades mecéanicas, ou em unidades térmicas, pode-
-se, entdo, calcular a diferenga Q - W. Ao longo de varios estudos, os termo-
dindmicos perceberam que essa diferenca entre calor e trabalho apontava
informagoes intrinsecas ao sistema, ou seja, ela descrevia a energia interna
do sistema, e que, por conseguinte, é fungéo de estado, o que denota que
independe da trajetéria para os estados 1 e 2.

Temos, portanto, a seguinte equagao:

U.-U, = QZ—H. - WE—H ,

onde W, __ & o trabalho realizado pelo gas sobre o ambiente ao irmos do esta-

do 1paraoestado 2, e Q, € o fluxo de calor para o sistema neste processo.

Note que:

e Se 0 gas realizar trabalho sobre 0 ambiente, ele perde energia. Isto faz sen-
tido, ja que a energia necessaria para realizar o trabalho sobre o ambiente
se origina do proéprio gas.

e Se adicionarmos uma quantidade Q de calor ao gas, sua energia interna
aumenta deste mesmo valor.

A primeira lei da termodinamica pode ser escrita numa forma diferencial
(para transformagdes infinitesimais).

dU =dQ —-dW
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A energia interna de um gés é uma fungéo somente de sua temperatura.
A temperatura, e, portanto, a energia interna de um gas em expanséo livre, ndo
muda. Existem duas maneiras de se entender isso. Uma, de acordo com a equa-
¢cao dos gases perfeitos e outra, numa forma intuitiva. Na primeira maneira, ob-
servamos que, se um gas expande sem que trabalho seja realizado sobre ele,
sua pressao decresce. A pressao decrescente, multiplicada pelo volume cres-
cente, resulta em um produto (proporcional a temperatura), que € constante.

Na segunda maneira, observamos que, movendo as paredes do reci-
piente que contém o gas, ndo possui efeito sobre as velocidades individuais
sobre as moléculas do gas. Elas terdo que viajar mais longe na média antes
de bater em outra parede (de modo que a pressao diminui), mas, se vocé adi-
cionar as energias cinéticas individuais de todas as moléculas do gas, vocé
deveria obter o mesmo nimero inicial. Como nenhuma energia € transferida
para 0 gas numa expansao livre, a temperatura permanece constante.

Em automdveis com motor a explosao, o sistema termodinamico troca
calor e trabalho com a vizinhanga e o gas (no caso, o ar) contido na cdmara
de explosao. Durante o funcionamento do motor, 0 gas se expande, e, ao ser
comprimido, a presséo, o volume e a temperatura variam. As transformagdes
termodinamicas de um gas séo importantes exemplos de aplicag&o da primei-
ra lei da termodinémica.

Faca o seguinte experimento: encha de ar uma seringa e tampe-a.
Comprima o ar. Sentiu a seringa quente? Isto ocorre porque a compressao
fez o calor fluir do sistema para a sua mao. Mantenha o ar comprimido e
espere que a seringa esfrie. Agora solte o Embolo. Notou que a seringa ficou
mais fria? Na expansao, o gas perde calor para a vizinhanga.

b) Processos termodinamicos
Processos reversiveis

Se um sistema experimenta um processo espontaneo que o leva de
um estado de equilibrio a outro, os estados intermediarios ndo sao estados de
equilibrio. Contudo, se o processo € efetuado lentamente, desenvolvendo-se
em pequenas etapas, a cada nova perturbacao, o sistema nao se afasta apre-



ciavelmente do estado de equilibrio e tem tempo de atingir um novo estado de
equilibrio antes de outra perturbagao.

Entdo, em qualquer instante dado, o estado do sistema esta proximo de
um estado de equilibrio. Um processo efetuado muito lentamente e em etapas
infinitesimais & chamado quase-estatico e pode ser considerado como uma
sucessao de estados de equilibrio. Se, além de ser quase-estatico, o processo
puder ser invertido por variagdes infinitesimais em qualquer propriedade do
sistema, esse processo também é reversivel. Em outras palavras, o processo
€ reversivel se puder ser invertido, com o sistema passando pelos mesmos
estados (de equilibrio) intermediarios, na ordem inversa.

A importancia dos processos reversiveis reside nos seguintes fatos.
O trabalho de um gés sobre a sua vizinhanga numa expanséo adiabética
€ maximo quando o processo é reversivel. E, inversamente, o trabalho da
vizinhanga sobre o sistema numa compressao adiabatica € minimo quando
0 processo é reversivel.

Para discutir um exemplo de processo reversivel, consideremos um gas
confinado a um cilindro por um pistdo mével sem atrito. O cilindro e o pistao
isolam termicamente o gas da sua vizinhanga.

O gas é comprimido quase estaticamente colocando-se graos de areia
sobre o pistdo, um a um e lentamente. O processo € reversivel porque pode
ser invertido retirando-se os gréos de areia, um a um, lentamente e na ordem
inversa de sua colocacéo.

Caso exista atrito entre o cilindro e o pistao, este sé pode ser colocado
em movimento por certo nUmero minimo de graos de areia. Assim, 0 processo
de compressao nao pode ser quase estatico nem reversivel. Se o pistéo ja es-
tiver em movimento lento, comprime o gas com a colocagéo lenta de graos de
areia. Esse movimento sé pode ser invertido com a retirada de certo nimero
minimo de gréos de areia. Assim, o processo pode ser quase estatico, mas
nao pode ser reversivel.

O processo de transferéncia de energia na forma de calor de um corpo,
a uma dada temperatura, para outro, a temperatura menor, é irreversivel por-
que ocorre espontaneamente em um Unico sentido.

Também é irreversivel qualquer processo que converta energia meca-
nica em energia interna. Por exemplo, quando dois objetos em contato s&o
movidos um em relagdo ao outro, o atrito faz com que a energia mecéanica
se transforme em energia interna (a temperatura dos corpos se eleva). O
processo inverso, isto €, a transformagéo do excesso de energia interna em
energia mecanica, ndo pode ser realizado porque a vizinhanga nao volta ao
seu estado original.

Fisico-Juimica
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Como qualquer estado de equilibrio termodindmico de um fluido homo-
géneo, por exemplo, fica definido por duas variaveis, podemos representa-lo
por um ponto no plano (P x V). Uma transformagéao reversivel pode ser repre-
sentada por uma curva nesse plano, ja que, entdo, o sistema passa por uma
sucessao de estados de equilibrio.

Processo adiabatico

Um processo em que ndo ha troca de energia na forma de calor entre o
sistema e a vizinhanga é chamado processo adiabatico. Se o sistema se expande
adiabaticamente, realiza trabalho a custa de sua energia interma, e a temperatura di-
minui. Se o sistema € comprimido adiabaticamente, o trabalho realizado pelo agente
externo aumenta a energia interna e, com isso, aumenta a temperatura do siste-
ma. Para um processo isotérmico de um gas ideal, vale a Lei de Boyle-Mariotte:

PV = constante
Para um processo adiabatico reversivel, vale a Lei de Poisson:

PV = constante,

onde =C,/C,.Aqui, C_e C, representam as capacidades térmicas molares
a pressao constante e a volume constante, respectivamente. Por outro lado,
usando a equagédo de estado dos gases ideais e a Lei de Poisson, temos,
também, que, para um processo adiabatico reversivel:

TV = constante
TP(-0/v = constante

Exemplo: Certo gas ideal se encontra a 10 atm num volume de 2 litros.
Calcule a nova pressao do gas, se ele se expande isotermicamente até um
volume de 4 litros.

Da expressao PV = constante vem:

P,=P\V,/V,=10atm (2L) /4L =5 atm

Calcule a nova pressao do gas, se ele se expande adiabética e reversi-
velmente até o volume de 4 litros. Considere y = 1,4 para este gas. De PV 9 =
constante, vem:

P,=P, (V,/V,)) =10atm (2L/4L)** = 3,8 atm

Platm)
T e ;
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No plano P-V, a adiabatica cai mais rapidamente que a isoterma porque
0 expoente g € sempre maior do que um.

Processo isométrico (Isovolumétrico ou Isocérico)

Se uma substancia sofre um processo em que o volume se mantém
inalterado (a¥ = 0), o processo é chamado isométrico. O aumento de pres-
s&o e temperatura, produzidos por transferéncia de calor para uma substancia
contida num recipiente fechado, € um exemplo de processo isotérmico.

U,~U,=aU=0

Processo Isotérmico

Um processo isotérmico € um processo realizado a temperatura cons-
tante. Para que a temperatura de um sistema permaneca constante, as va-
riagdes dos outros parametros devem ser efetuadas vagarosamente e deve
haver transferéncia de calor. Em geral, nenhuma das quantidades, Q, W, ou
U; - U1, € nula. Existem duas substancias ideais para as quais a energia
interna sé depende da temperatura: s&o os gases perfeitos e os cristais pa-
ramagnéticos ideais. Esta relagdo n&o vale para outros sistemas, apenas
para o mencionado.

Processo isobérico

Um processo que se realiza a pressao constante. Quando a agua entra
na caldeira de uma magquina a vapor, seu aguecimento até o ponto de ebuligéo,
sua vaporiza¢ao e o superaquecimento do vapor sdo processos isobaricos.

w =plr, - v,)

Processo de estrangulamento

O estrangulamento € um processo em que um fluido, originalmente sob
pressdo constante elevada, atravessa uma parede porosa ou uma abertura
estreita e passa para uma regiao de presséo constante baixa, sem que haja
transmisséo de calor.

Como o processo é adiabatico, g=0 e, da 12 Le:i:

U: - U1 =0- {’P:T?: - PJ?J
Uz+p:va=Us+p,v,

A este resultado chamamos de entalpia, designada por H. Como fungéo

de estado, sob o seu conceito, a entalpia é expressa por.

H=U+PV
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Exercicios Resolvidos

1. Descreva uma expansao isobarica, indicando ndo apenas que grandezas

permanecem constantes, mas também como se deve proceder para rea-
lizar a transformagé&o, dizendo o que deve ser feito com o gas e qual (ou
quais) caracteristica(s) é (sdo) alterada(s) em consequéncia dos procedi-
mentos adotados.

Resposta: Coloca-se 0 gas em um cilindro provido de um émbolo que pode
deslizar livremente. Se o émbolo fica estavel, isso significa que a presséo
do gas é igual a pressao externa feita sobre ele (isto é, presséo atmosférica
somada com a presséo feita pelo peso do émbolo). Aquecendo-se lenta-
mente o0 gas, observa-se que ele expande também lentamente. Ao atingir
uma temperatura final mais alta, o gas ocupa um volume maior do que o
volume inicial, porém, como o émbolo ficou estavel nessa nova posigcao,
conclui-se que a pressao interna, feita pelo gas, igualou-se a pressao exter-
na, feita pela atmosfera e pelo peso do émbolo. Como o émbolo é o mesmo
e a pressao atmosférica ndo se alterou, conclui-se que a pressao final do
gas é igual a sua pressao final. Resumindo, numa expanséo isobarica, o
gas é colocado em um cilindro dotado de um émbolo que pode mover-se
livremente. Aquecendo-se o0 gas lentamente, o seu volume aumenta sem
gue haja aumento em sua pressao.

2. Explique a expansao isobarica em fungao dos termos da 12 lei da termo-

dindmica.

Resposta:AU =Q + W

Se fornecermos uma cera quantidade de calor, Q, a um gas, essa energia
pode ser usada de duas maneiras: ela pode ser usada no aumento da ener-
gia interna do gas, isto €, no aumento da agitagdo de suas moléculas e,
consequentemente, no aumento de sua temperatura, e pode ser usada na
realizagao de trabalho de expansao do gas. Em outras palavras, do calor
fornecido a um géas, apenas a parte de energia que nao for utilizada para re-
alizar o trabalho de expanséo sera transformada em energia interna do gas.

3. Descreva uma transformagao isovolumétrica, indicando ndo apenas que

grandezas permanecem constantes, mas também como se deve proceder
para realizar a transformagéao, dizendo o que deve ser feito com o gas e
qual (ou quais) caracteristica(s) é (s&o) alterada(s) em consequéncia dos
procedimentos adotados.

Resposta: Um gés é colocado em um recipiente fechado, de volume fixo.
Aquecendo-se 0 gas, nota-se que a sua pressdo aumenta na mesma pro-
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porcao em que aumenta a sua temperatura absoluta, isto €, a sua tempera-
tura medida na escala Kelvin.

4. Explique a transformagao isovolumétrica em fun¢éo dos termos da 12 lei
da termodinémica.

Resposta: Como nao ha variagdo do volume do gas, o trabalho realizado
por ele vale zero. Assim, conclui-se que todo o calor fornecido, Q, é uti-
lizado para aumentar a energia interna do gas, ja que nada foi gasto na
realizacao de trabalho.

5. Descreva uma expansao adiabatica, indicando ndo apenas sua principal ca-
racteristica, mas também como se deve proceder para realizar a transforma-
¢ao, dizendo o que deve ser feito com o gas e qual (ou quais) caracteristica(s)
€ (s&o) alterada(s) em consequéncia dos procedimentos adotados.

Resposta: Transformagédo adiabatica é aquela em que ndo ha troca de
calor entre o0 gas e o meio externo. Isso pode ser obtido de duas maneiras:

a) Coloca-se 0 gas em um recipiente cujas paredes e o émbolo sejam feitos
de um material considerado bom isolante térmico (essas paredes recebem o
nome de paredes adiabéticas). Em seguida, puxa-se 0 émbolo, provocando
a expansao do gas. Nao ha transferéncia de calor do ambiente para o gas
(nem do gés para o ambiente), por causa do isolamento térmico. Observa-se
que ocorre uma diminuicdo da temperatura do gas devido a esse processo.

b) Coloca-se o gas em um recipiente provido de um émbolo. Em seguida,
puxa-se o émbolo bruscamente, provocando a expansao rapida do gas.
Como a expanséo é rapida, ndo ha tempo de haver transferéncia de
calor do ambiente para o gas. Observa-se, entdo, uma diminuicao da
temperatura do gas.

6. Explique a expansao adiabatica em fungéo dos termos da 12 lei da termo-
dindmica.
Resposta: Como em uma expansao adiabatica ndo ha troca de calor entre
0 gas e 0 ambiente externo, e como o gas precisa de energia para realizar
o trabalho de expanséao, essa expanséao é feita a custa da propria energia
interna do gas, ou seja, parte da energia interna do gas é utilizada na rea-
lizacao do trabalho de expanséo, ja que nao houve fornecimento de calor.
Note que a variagdo da energia interna do gas diminui de um valor igual ao
do trabalho realizado AU = - W. Como a energia interna esta relacionada
com a agitagdo das moléculas do gas, uma diminuicdo da energia interna
implica numa diminuicao da agitagéo de suas moléculas, que, por sua vez,
implica na diminuicdo da temperatura do gas

7. Descreva uma expansao isotérmica, indicando ndo apenas que gran-
dezas permanecem constantes, mas também como se deve proceder
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para realizar a transformacgé&o, dizendo o que deve ser feito com o0 géas e
qual (ou quais) caracteristica(s) € (séo) alterada(s) em consequéncia dos
procedimentos adotados.

Resposta: Coloca-se o gas dentro de um recipiente provido de um émbolo.
Puxa-se lentamente o émbolo de forma que o gas mantenha-se em equili-
brio térmico com o ambiente enquanto aumenta de volume. Supondo que a
temperatura do ambiente ndo se modificara durante o processo, entdo a tem-
peratura do gas também permanecera constante durante a sua expanséo.

. Explique a expansao isotérmica em funcéo dos termos da 12 lei da ter-

modinamica.

Resposta: Como n&o ha mudanga na temperatura do gas, e como a tem-
peratura dele esta relacionada com a agitagao de suas moléculas, conclui-
-se que nao ha variagao da energia interna do gas, isto é, AU = 0. Logo, W
= Q, isto &, todo calor absorvido pelo gas é utilizado para realizar trabalho.

9. Como se pode falar de calor, se o gas n&o foi aquecido?

Resposta: Se relermos a explicagédo das transformagdes isobérica e adia-
batica, talvez possamos ter uma ideia do que significa dizer que W = Q. Na
expansao isobarica, notamos que o gas precisa receber calor para expandir.
Na expansao adiabatica, notamos que, quando a expansao é muito rapida,
nao ha transferéncia de calor para o gas, logo, o0 gas usa sua propria energia
interna para realizar a expansao. Como na expansao isotérmica o processo é
bem lento, qualquer pequena diminuicdo da temperatura do gas devido a sua
expansao seria compensada por uma facil absorgao de calor do ambiente que,
tendo permanecido na mesma temperatura, estaria mais quente do que o gas
que sofreu uma diminuicéo da temperatura por causa de sua expanséo.

Rtividades de avaliagdo

1. 2 kg de gas sao comprimidos em um conjunto cilindro-pistdo que reduz o

volume de 2,0 m? para 1,2 m3, em um processo no qual a presséo externa
permanece constante e igual a 120 kPa. A partir de outras consideragoes,
a variagdo de energia interna no processo decresceu de 8 kd. Determine
a transferéncia de energia na forma de calor entre o sistema (gas) e o
meio ambiente, indicando seu sentido.

Um sistema termodin&mico evolui em um ciclo composto por 3 processos,
para os quais Q, = +10kdJ, Q, = +30 kdJ e Q, = - 5 kJ. Para o primeiro pro-
cesso, AU, = +20 kJ, e para o terceiro processo, AU, = - 20 kd. Quanto
vale o trabalho para o segundo processo e qual o trabalho liquido do ciclo?



3. Considere uma xicara com café quente, a 70 °C, colocada em cima de
uma mesa em um local onde o ambiente esta a 30 °C. Apos algum tem-
po, notamos que a temperatura baixou para 50 °C. Qual o calor trocado
até este momento? Apds mais algum tempo, a temperatura do café bai-
xou para os 30 °C, entrando em equilibrio térmico com o meio ambiente.
Nesta condigao final, qual o calor total trocado, isto é, desde o instante
inicial até o instante final?

4. A primeira lei da termodindmica pode ser escrita como AU = q — w ou
AU =g + w, onde g é o calor que um sistema recebe, w é o trabalho que
ele realiza ou que é realizado sobre ele, e AU é a variagdo da sua energia
interna. Para cada uma das formas da primeira lei, escreva a expressao
a ser utilizada no célculo do trabalho mecanico e explique os significados
dos sinais positivo e negativo atribuidos ao calor e ao trabalho.

5. Um sistema termodinamico é levado do estado inicial A a outro B e depois
trazido de volta a A através do estado C, como ilustra o caminho A-B-C-A,
na Figura 7, representada a seguir.

P B
i g | w |AU
. A>B
. [B>C -
l LI L L L C_’A - -

Figura 7. — Diagrama P x V. com uma sequéncia de transformacgdes entre os estados
A BeC.

Complete a tabela atribuindo os valores + ou - as grandezas termodinéamicas
associadas a cada processo. Especifique a conven¢éao de sinais adotada.

6. Um certo gas, inicialmente a press&o P, e ocupando o volume V, tem sua
pressdo aumentada para P, e passa a ocupar um volume V, maior do que
o inicial. Essa transformagao ocorre em duas etapas, sendo a primeira
isobarica, e a segunda, isocdrica.

a) Represente qualitativamente o processo em um diagrama P x V. Para que
este processo se realize com a pressdo aumentando a medida que o volu-
me aumenta, é preciso que o gas absorva certa quantidade de calor q.

b) Expresse g em termos de V, V,, P, P, e da diferenga de energia interna
entre os estados i e f, U.. Suponha agora que o gas € levado de volta
para o estado inicial em duas etapas, sendo a primeira isobérica, e a
segunda, isocorica.
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c)

d)
e)

10.

11.

b)

12.

13.

Represente qualitativamente 0 mesmo processo no diagrama P x V do
item (a).
Qual é o trabalho realizado pelo gas no ciclo completo?

Com base no sinal do calor absorvido pelo sistema no ciclo completo, diga
se o ciclo é endotérmico ou exotérmico.

Um gés absorve 300 cal de calor ao se expandir, & pressdo constante
igual a 2 atm, de 10 para 20 L. Qual a variagdo da energia interna do gas??

Vaporizando, a pressao atmosférica, 1,00 g de agua, inicialmente a 100
°C, e cujo volume é 1,00 cm?, obtém-se 1671 cm? de vapor. Calcule g, w e
U do processo, sabendo que o calor de vaporizagdo da agua é 539 cal.g™.

Um gés se expande contra uma pressao variavel dada por P = 10/\/, em que
\/ é o volume do gas em litros em cada estagio da expansao e € dada em atm.
Ao expandir-se de 10 para 100 L, o gas sofre uma variagao de energia interna
de U =100 cal. Quanto calor é absorvido pelo gas durante o processo?

Trés moles de um gas ideal a 1 atm de presséo e 20 °C séo aquecidos a
pressao constante até que a temperatura final seja 80 °C. Para este gas,
entretanto, em vez do valor constante de C,, dos gases ideais, empregue
aexpresséo C, =750 + 3,2 x 10° T cal. mol*.K* e calcule w, AU, AH e g
para o processo.

Uma amostra contendo 7,24 g de etano ocupa 4,65 L na temperatura de
294 K. Com base nesses dados,

calcule o trabalho realizado pelo sistema, quando o gas se expande iso-
termicamente contra uma pressao externa constante de 0,50 atm até que
seu volume torne-se 6,87 L;

calcule o trabalho realizado se a mesma expansao ocorrer reversivelmente.
Comente a diferenga entre este resultado e o obtido no item anterior. (Dica:
Consulte uma tabela periddica para obter a massa molar do etano).

Calcule o trabalho realizado pela seguinte reagdo quimica:
Zn, +H;SO,,, 2 4nSO,, , +H,,,

4(a) 4(aq)
quando 1 mol do gas hidrogénio é coletado a 273 K e 1,0 atm. (Despreze
as variagdes de volume das espécies que estejam no estado gasoso).

Calcule o valor de AU e AH para o aquecimento de 55,40 g de massa do
Xe (gas) de 300 K para 400 K. Assuma o comportamento do gas ideal,
bem como considere que as capacidades térmicas a volume-constan-
te e pressao-constante sao independentes da temperatura. Considere:
C,=C/n=32ReC_=C_n=C +R, onde C, e C_ referem-se as capaci-
dades térmicas molares e R = 8,31JK*mol?. (Dica: Consulte uma tabela
periddica para obter a massa molar do Xe).



14.

15.

a)

b)

Demonstre que, para um gas ideal, num processo de expansao isotérmi-
ca, a variagao de sua entalpia € nula (AH = 0).

Um mol de um gés ideal & submetido ao seguinte ciclo:

O gas € comprimido isotérmica e reversivelmente, & temperatura T,, pas-
sando do volume inicial V, ao final V, = V,/2.

Em seguida, é posto em contato térmico com um reservatério a tempera-
tura T,, com o volume mantido constante, até atingir o equilibrio térmico.

Finalmente, uma expansé&o adiabética e reversivel leva o gas de volta para
seu estado inicial definidopor T=T, eV =V..

Esboce o ciclo no plano PV. A ideia aqui é usar argumentos termodinami-
cos para esbogar (n&o realize qualquer célculo ainda).

Calcule a temperatura T,emtermosde T, e g =C/C,.

16. Considere-se um profissional do ensino de Fisico-Quimica. Assim, na sala de

17.

aula, um estudante faz a seguinte afirmagao errénea: “AH = AU + pAV; uma
Vez que 0 processo em uma bomba calorimétrica ocorre a volume constante,
AV =0, assim, AH = AU". Explique por que este argumento € incorreto.

Um gas ideal é comprimido isotermicamente por uma forga de 85 newtons,
agitando por 0,24 metros. Calcule os valores de U e q.

18. Calcule a energia interna de 2 mols de gés argbnio (supondo comportamento

19.

20.

21.

22.

23.

24.

ideal) a 298 K. Sugira dois modos de aumentar em 10 J sua energia interna.

Um gés ideal é comprimido isotermicamente de 2 atme 2 L para4 atme 1
L. Calcule os valores de AU e AH se o processo for realizado (a) reversivel-
mente e (b) irreversivelmente.

Calcule o valor de H quando a temperatura de 1 mol de um gas monoa-
témico aumenta de 25 °C para 300 °C.

Um mol de um gés ideal sofre uma expansé&o isotérmica a 300 K de 1 atm
até uma presséo final enquanto realiza trabalho de expansé&o de 2 J. Cal-
cule a pressao final do gas, se a pressao externa for de 0,20 atm.

Uma pecga de 6,22 kg de cobre metélico é aquecida de 20,5 °C a 324,3°C.
Dado que a capacidade calorifica do Cu é 0,385 J g* °C?, calcule o calor
absorvido pelo metal.

Séo gastos 330 J para elevar a temperatura de 24,6 g de benzeno de 21
9C para 28,7 °C, a pressao constante. Qual é a capacidade calorifica mo-
lar do benzeno a presséo constante.

A capacidade calorifica molar & pressdo constante do nitrogénio é
dada pela expresséo: C, = (27 + 5,90 x 10T - 0,34 x 10°T?) J K
25 °C mol?. Calcule o valor de H para o aquecimento de 1 mol de
nitrogénio a 125 °C.
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Objetivos

e Aplicar a primeira lei da termodin&mica para o estudo das trocas de calor
nas reagdes quimicas;

e Estimar o calor absorvido ou desprendido por um sistema sofrendo reacao
quimica na condicao de pressao constante;

e Conceituar reagdes quimicas conforme a variagéo de energia envolvida no
processo.

Introducao
A energia liberada nas reagbes quimicas esta presente em varias atividades
da nossa vida diaria. Por exemplo, no calor liberado na queima do gas butano
que cozinha os nossos alimentos, no calor liberado na combustao do alcool
ou da gasolina que movimenta nossos veiculos e nas reagdes quimicas dos
alimentos no nosso organismo, por meio das quais obtemos a energia neces-
séria para a manutencao da vida.

A maioria das reagdes quimicas ocorre produzindo variagées de ener-
gia, que, frequentemente, manifestam-se na forma de variagdes de calor. A
termoquimica ocupa-se do estudo quantitativo das variagcdes térmicas que
acompanham as reagdes quimicas. Essas reagdes sdo de dois tipos:
Reagdes exotérmicas: as que liberam calor para o meio ambiente.
Exemplos
Combustéo (queima) do gas butano, C,H,

CH.. +13/2 Oz@ =>4 COZ@+ 5H20(g) + calor

4" "10(g)
Combustéo do etanol, C,H,0:
CHO +30, . =>2 COz(g)+ 3 Hzo@ + calor

277670 2(g)
Na equacao quimica, o calor é representado junto aos produtos para
significar que foi produzido, isto &, liberado para o ambiente durante a reacao.

Reagdes endotémicas: as que, para ocorrerem, retiram calor do meio ambiente.
Exemplos
Decomposigcdo da agua em seus elementos:
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HZOG) + calor => Hz@ +1/2 OZ@

Fotossintese:
6CO, +6H0,_ +calor=>CH.O +6OZ@

29) 270 6 12 6(aq)
Na equagéo quimica, a energia absorvida é representada junto aos rea-
gentes, significando que foi fornecida pelo ambiente a esses reagentes.

1. Medida do calor de reacao

O calor liberado ou absorvido por um sistema que sofre uma reagdo quimica é
determinado em aparelhos chamados calorimetros. Esses aparelhos variam em
detalhes e sé&o adaptados para cada tipo de reagao de que se quer medir o calor.
Basicamente, no entanto, um calorimetro é constituido de um recipiente com pa-
redes adiabéticas, contendo uma massa conhecida de parede agua, em que se
introduz um sistema em reag&o. O recipiente é provido de um agitador e de um
termd&metro que mede a variag&o de temperatura ocorrida durante a reagéo.

A determinagao do calor liberado ou absorvido numa reagao quimica é
efetuada através da expressao:
Q=m-"c-At,

onde:

e Q é a quantidade de calor liberada ou absorvida pela rea¢do. Esta gran-
deza pode ser expressa em calorias (cal) ou em Joules (J). O Sistema
Internacional de Medidas (SI) recomenda a utilizagéo do Joule, no entanto,
a caloria ainda € muito utilizada. Uma caloria (1 cal) € a quantidade de calor
necesséria para fazer com que 1,0 g de &gua tenha sua temperatura au-
mentada de 1,0 °C. Cada caloria corresponde a 4,18 J;

e m é amassa, em gramas, de agua presente no calorimetro;

e c € o calor especifico do liquido presente no calorimetro. Para a 4gua, seu
valor é 1 callg . °C;

e At é a variagdo de temperatura sofrida pela massa de agua devido a ocor-
réncia da reacdo. E medida em graus Celsius.

Arigor, deve-se considerar a capacidade térmica do calorimetro, que
inclui, além da capacidade térmica da agua, as capacidades térmicas dos
materiais presentes no calorimetro (agitador, cAmara de reacao, fios, termd-
metro etc.)

O calor de reacao pode ser medido a volume constante, num calori-
metro hermeticamente fechado, ou a pressdo constante, num calorimetro
aberto. Experimentalmente, verifica-se que existe uma pequena diferenca
entre esses dois tipos de medidas calorimétricas. Essa diferenca existe por-
que, quando uma reagao ocorre a pressao constante, pode haver variagao



de volume e, portanto, envolvimento de energia na expansao ou contragao
do sistema.

A variagédo de energia determinada a volume constante é chamada de
varia¢ao de energia interna, representada por E; e a variagdo de energia
determinada a pressao constante é chamada de variagao de entalpia, repre-
sentada por H.

Como a maioria das reagdes quimicas é realizada em recipientes aber-
tos, a presséo atmosférica local, estudaremos mais detalhadamente a varia-
¢ao de entalpia das reagdes.

2. Entalpia e variagao de entalpia

O calor, como sabemos, é uma forma de energia e, segundo a Lei da Con-
servacao da Energia, ela ndo pode ser criada nem destruida, pode apenas
ser transformada de uma forma para outra. Em vista disso, somos levados a
concluir que a energia:

¢ liberada por uma reagéo quimica, nao foi criada, ela ja existia antes, arma-
zenada nos reagentes, sob uma outra forma;

e absorvida por uma reagdo quimica, nao se perdeu, ela permanece no sis-
tema, armazenada nos produtos, sob uma outra forma.

Cada substancia, portanto, armazena certo conteldo de calor, que sera
alterado quando a substancia sofrer uma transformacéo. A liberagdo de calor
pela reagcéo exotérmica significa que o conteldo total de calor dos produtos
€ menor que o dos reagentes. Inversamente, a absorgdo de calor por uma
reagdo endotérmica significa que o conteldo total de calor armazenado nos
produtos é maior que o dos reagentes.

A energia armazenada nas substancias (reagentes ou produtos), da-se
o nome de conteldo de calor ou entalpia, que é usualmente representada
pela letra H.

Numa reagéo, a diferen¢a entre as entalpias dos produtos e dos rea-

gentes corresponde & variagéo de entalpia, AH.
AH=H —H,

onde:
H = entalpia dos produtos;
H_= entalpia dos reagentes.

Numa reagcao exotérmica,

temos que H_ < H, e, portanto, 4H< O (negativo).

Numa reagao endotérmica, temos que H, >H, e, portanto, AH> O (positivo).
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3. Equac¢des termoquimicas e graficos de entalpia

As reacdes, como sabemos, sao representadas através de equacdes quimicas.
No caso da representagao de uma reagdo que ocorre com variagao de calor,
€ importante representar, além da quantidade de calor envolvida, as condicdes
experimentais em que a determinagdo dessa quantidade de calor foi efetuada.
Isso porque o valor do calor de reacéo é afetado por fatores, como a tempera-
tura e a pressdo em que se processa a reagao, o estado fisico e as variedades
alotrépicas das substancias participantes dessa reagcao. A equacao que traz to-
das essas informagdes chama-se equagao termoquimica.

Exemplos de equagdes termoquimicas:
H,e, * Cl,, => 2HCIl , +184.9kJ (25°C, 1 atm)

2q)
Segundo a equacgao, 1 mol de hidrogénio gasoso reage com 1 mol de

cloro gasoso formando 2 mols de cloreto de hidrogénio gasoso, liberando
184,9 kd de calor. Tal reagéo foi realizada a temperatura de 25 °C e a pres-
s&o de 1 atm.

Podemos também escrever essa equagao termoquimica utilizando a
notacdo AH. Neste caso, temos:
H,g, + Cl,g, => 2HCI , AH=-184,9 kJ (25 °C, 1 atm)
O valor numérico de AH é precedido do sinal negativo, pois a reagéo é
exotérmica.

Graficamente, a variagao de entalpia que acompanha a reagao € repre-
sentada por.

H = -184,9 KJ
ZHCI

Hyg * b *51.8kd =>2HI (25°C, 1atm)

Segundo a equagéo, quando, a 25 °C e 1 atm, 1 mol de hidrogénio
gasoso reage com 1 mol de iodo gasoso, formando 2 mols de iodeto de hidro-

génio gasoso, sao absorvidos 51,8 kd de calor.
A equacao também pode ser escrita utilizando a notacéo AH:
Hyg * g => 2 HI AH = +51.8kJ (25°C, 1atm)
O valor numérico de AH é positivo, pois a reagao é endotérmica.

Graficamente, a variagao de entalpia dessa reag&o pode ser represen-
tada por.



4. Determinac¢ao indireta do calor de rea¢ao

Vimos anteriormente que a variagéo de entalpia de uma reagao € determinada
experimentalmente no calorimetro. Existem, no entanto, maneiras indiretas de
determinagao da variagdo de entalpia de uma reagao. A seguir, discutiremos
as mais importantes.

4.1. Determinagao através da definigao de AH

Ja vimos que a variacao de entalpia AH de uma reacéo é a diferenca entre as
entalpias dos produtos e reagentes de uma reagao.
AH=H_ -H

Portanto, se conhecéssemos as entalpias absolutas das substancias,
poderiamos calcular, facilmente, a variagéo de entalpia associada & qualquer
reagdo. Como isto é impossivel, pois apenas a diferenga das entalpias dos pro-
dutos e reagentes pode ser medida, os quimicos resolveram atribuir, arbitraria-
mente, a um grupo de substéncias, um determinado valor de entalpia e, a partir
disso, construir uma escala relativa de entalpias das demais substancias.

Assim, atribuiu-se as variedades alotropicas mais estaveis das subs-
tancias simples, a 25 °C e 1 atm, entalpias iguais a zero. Essas condi¢des
experimentais sdo chamadas de condi¢gdes padrao ou estado padrao, e
a entalpia, determinada nessas condi¢cdes, é a entalpia padrao. A entalpia
padréo a representada por H°.

Por exemplo, ha entalpias padréo zero as substéncias: O, gasoso, H,
gasoso, |, solido, C grafite, S, rombico etc., e ha entalpias padréo diferente de
zero as substancias: O, liquido, O, gasoso, H, liquido, |, gasoso, C diamante,
S, monoclinico etc.

A entalpia padréo de uma substancia qualquer pode ser calculada to-
mando-se como referéncia a variagdo de entalpia da reacao de formagéo,
também chamada de entalpia de formagao dessa substancia a partir de seus
elementos, no estado padréo.

Calor de formagao ou entalpia de formagao é o nome dado a varia-
¢céo de entalpia associada a formagéo de um mol de uma substancia a partir
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de seus elementos constituintes, na forma de substancias simples mais esta-
veis e no estado padrao.

A entalpia de formagéao é representada por ‘3H°f.
Exemplo
Hagy + 112 Oggy — HyOyp
AHy = —285,5 k]imol (25°C, 1 atm)
Acompanhe, a seguir, a determinagao da entalpia padréo do diéxido de
carbono gasoso:
Reacao de formacgao do COZ@:

C’{gﬂ.ﬁﬂ} + 02{3} b CD;H_E] ﬁH - 393‘ k] [ESUC, 1 a[m}

AH = H) - H?
como AHE grafirs) = 0
AHjo, =0
temos que AHfco, = —393 k], ou seja, a entalpia pa-

drio do CO; € —393 kJ. Observe que a entalpia padrio
€ igual a entalpia de formacgdo da substincia.

Atabela a seguir traz as entalpias padrao de algumas substancias.

Entalpia padrao (AH®) em kcal/mol

H,0, -68,3
HCl,, -22,0
HBr, 86
i, +6,2
C0,, -26,4
€0, -94,1
NH, S
80, -70,9
CHA(g) -179
CHyg +11,0
CzHe(g) -20,5
CZHZ(g) +535
CH +12,3

6 6()

Conhecendo-se as entalpias padrao das substancias, a variacao de en-
talpia de uma reagao pode ser determinada com facilidade.



Lei de Hess
Em 1849, o quimico Germain Henri Hess, efetuando inUmeras medidas dos
calores de reag&o, verificou que:

O calor liberado ou absorvido numa reagéo quimica depende apenas
dos estados intermediarios pelos quais a reagao passa.

Esta é a lei da atividade dos calores de reacado ou Lei de Hess.

De acordo com essa lei, € possivel calcular a variacdo de entalpia de

uma reagao através da soma algébrica de equagdes quimicas que possuam
conhecidos. Por exemplo, a partir das equagdes representadas a seguir,

I C{El'ﬂf} + DZ{E] —+ CDEI:;} AH = =393k]
IL. HZI:E:I + 112 DE{gj = HZD{I:I AH = - 235,5 kj
IIL. CH‘H.E:' + 202&}—‘ CDZ‘{E} + EHQD{H AH = —38935 kj
€ possivel determinar a variagao de entalpia da reacdo de formacao do meta-

no, CH,, reagcdo essa que ndo permite medidas calorimétricas precisas de seu
calor de reacéo, por ser lenta e apresentar reagdes secundarias.

A soma algébrica das reagcdes dadas deve, portanto, resultar na reagéo
de formagao do metano, cuja variagdo de entalpia queremos determinar.

Cgray + 2 Hpggy = CHyg) AH =2

No entanto, para obtermos essa equacao, devemos efetuar as seguin-
tes operacodes:

e multiplicar a reagao Il por 2, para que o nimero de mols de HZ@ seja igual
a 2, consequentemente a sua variacao de entalpia também sera multipli-
cada por 2;

e inverter a reagéo lll, para que CH4@ passe para o segundo membro da
equacao. Em vista disso, a sua variacao de entalpia também tera seu sinal
invertido, isto &, se a reacao é exotérmica, invertendo-se o seu sentido,
passara a ser endotérmica e vice-versa;

e somar algebricamente as equacgdes e os AH.

Assim temos:
L Cnany PB’&L —-‘E@nl‘ AH = -393k]
I12Hyp +64g - TH,0y AH = =571k
1Ty, + 2HhQy, ~ CH,, + 20y, AH = +8895K]

(+)
Cyny + 2Hy, = CHg, AH = -74,5k]
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4.2. Energia de ligagcao

E a energia fornecida para romper 1 mol de ligagdes entre dois 4tomos e um
sistema gasoso, a 25°C e a 1 atm.

A energia de ligagcao pode ser determinada experimentalmente. Na ta-
bela abaixo, estao relacionadas as energias de algumas ligagdes.

Energia de ligacao kcal /mol de ligacoes

H-H 104,2
Cl-Cl 57,8
H-Cl 103,0
0=0 118,3
Br- Br 46,1
H-Br 87,5
C-C 83,1
C-H 99,5
c-C 78,5

Observe que os valores tabelados s&o todos positivos, isto porque o
rompimento de ligagdes & um processo que consome energia, ou seja, € um
processo endodérmico. A formagéao de ligagdes, ao contrario, € um processo
que libera energia, processo exotérmico.

Para se determinar o AH de uma reacao a partir dos valores, devemos
considerar que:

¢ todas as ligagdes dos reagentes sao rompidas (determinar a quantidade de
energia consumida nesse processo);

e asligagdes existentes nos produtos foram todas formadas a partir de atomos
isolados (determinar a quantidade de energia liberada nesse processo).

O AH sera correspondente a soma algébrica das energias envolvidas
nos dois processos, o de ruptura e o de formacéo de ligagdes. E importante
salientar que este método fornece valores aproximados de AH. Ele é muito Gtil
na previsao da ordem de grandeza da variagao de entalpia de uma reagéo.

5. Tipos de calores e espontaneidade das rea¢ées

Avariagao da entalpia recebe uma denominagao particular da natureza da reacéo:

Calor de combustao ou entalpia de combustao: E AH associado a reagéo
de combust&o, no estado padréao, de um mol de uma substancia.

Calor de dissolugao ou entalpia de dissolugao: E o AH associado a 1 mol de
uma substancia em agua suficiente para preparar uma solugéo diluida.

NaClyy — Naghqy + Clayy AH3is. = 3,89 kJ/mol



Calor de neutralizagdo ou entalpia de neutralizagéo: E o [|H da rea-
¢ao de neutralizagao de 1 equivalente-grama de um &cido por 1 equivalente
de uma base, ambos na forma de solu¢des aquosas diluidas,

HCl.y + NaOH ¢ " NaCly+ H.O
3 Howe=—57,2%kJ/eq

5.1. Espontaneidade das reagdes

Muitos dos processos que ocorrem a sua volta sdo espontaneos, isto €, uma
vez iniciados, prosseguem sem a necessidade de ajuda externa. A dissolu¢éo
do sal em agua e a queima de carvao sao exemplos de processos espontaneos.

Os processos espontaneos sé&o aqueles que apenas sdo possiveis atra-
vés do fornecimento continuo de energia do meio ambiente. O cozimento de ali-
mentos e a obten¢éo de metais sdo exemplos de processos nao espontaneos.

A constatacdo de que a maioria dos processos esponténeos ocorre
com liberagao de energia levou a de que apenas processos exotérmicos, que
ocorriam com diminuicao de energia do sistema, eram espontaneos. De fato,
isto é verdade para muitas reagées; existem, no entanto, processos espontéa-
neos que absorvem calor. Portanto, além do fator energia, existe um outro que
influencia a espontaneidade de um processo. Este fator chama-se entropia,
que é representada pela letra S.

A entropia estad associada a ordem ou a desordem de um sistema.
Quanto mais desorganizado o sistema, maior sera sua entropia. Exemplos de
processos que ocorrem com aumento de entropia:

e aevaporagao de um liquido: no estado gasoso, as moléculas movimentam-
-se com mais liberdade do que no estado liquido, estando, portanto, mais
desorganizadas;

e a dissolucdo de qualquer substancia em um liquido também produz um
sistema em que a desorganizagao é maior.

Da mesma forma que, para a entalpia, para a determinagéo da entropia
das substancias, foi necessario estabelecer, arbitrariamente, a entropia de al-
gumas substancias e, a partir disso, construir uma escala relativa de entropias,
estabeleceu-se que uma substéncia, na forma de um cristal perfeito, a zero Kel-
vin, tem entropia zero.

A tabela, a sequir, relaciona as entropias padréo (S°) de algumas
substancias.
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Entropia padrao (cal/mol.K) a 25°C

Ca, 9,95
A, 10,20
c0,, 95

Br,, 36,4
Hg, 18,17
He,, 30,13
Ny 45,7
CH 44,5

49

A espontaneidade de um processo € determinada pelos fatores entalpia
e entropia. Sdo espontaneos os processos que ocorrem com diminuigdo de
entalpia e aumento de entropia. Nao sdo espontaneos 0s processos que ocor-
rem com aumento de entalpia e diminuig&o de entropia.

Quando um processo ocorre com aumento ou diminuicdo simultanea
de entalpia e entropia, para se prever a espontaneidade ou ndo da reacéo, é
necessario langcar mao de uma grandeza que relaciona a entropia e a entalpia.
Esta grandeza é a energia livre de Gibbs (G) e é dada pela equagéo:

AG=AH-T.AS
AG é a variagao de energia livre do sistema, dada em kcal/mol;
AH é a variacao de entalpia, dada em kcal/mol;
T é a temperatura absoluta (K);
AS é a variagdo de entropia, dada em cal/K.mol.

A energia livre de Gibbs mede a capacidade que um sistema possui de
realizar trabalho. Sao esponténeos os processos em que a capacidade de
realizar trabalho do sistema diminui, ou seja, AG < 0. Processos ndo esponta-
neos sao aqueles em que a capacidade do sistema realizar trabalho aumenta,
ou seja, AG > 0.

A discussao mais aprofundada sobre espontaneidade e energia livre de
Gibbs sera feita no capitulo 6.



Nesse capitulo, vocé aprendeu que a energia liberada das reagdes quimicas esta
presente nas mais diversas atividades da vida diaria. Tais reagdes podem ser clas-
sificadas em exotérmicas e endotérmicas e sdo medidas em aparelhos conheci-
dos como calorimetros, mas podem ser igualmente determinadas por maneiras
indiretas, como, através da definicdo de AH. \océ aprendeu também a diferenciar
variagéo de energia interna de variagdo de entalpia e compreendeu que ambas
podem ser representadas através de equagdes quimicas ou através de gréaficos.

Ao diferenciar entalpia padrao de entalpia de formagao, vocé observou
que o calor liberado ou absorvido numa reagao quimica depende apenas dos
estados intermediarios pelos quais a reagao passa, como afirma a Lei da ati-
vidade dos calores de reagéo ou Lei de Hess.

Outro aprendizado importante foi sobre energia de ligagdo, que é a
energia fornecida para romper 1 mol de ligagdes entre dois 4tomos e um sis-
tema gasoso a 25°C e 1 atm. Além disso, percebeu a diferenga entre entalpia
de combustéo e entalpia de dissolugéo.

Muitos dos processos quimicos que acontecem ao nosso redor podem
se dar de maneira espontanea. Quando esses processos espontaneos absor-
vem calor, chamamos de entropia, que é representada pela letra S.

Rtividades de avaliagdo

1. Ao aproximar um palito em brasa da boca de uma proveta que contém hi-
drogénio, ocorre exploséo da mistura gasosa formada pelo hidrogénio com
o oxigénio do ar. Esta &€ uma indicagéo de que a reag&o, ocorrida nestas
condicdes, é:
a) lenta e endotérmica.
b) lenta e exotérmica.
) rapida e sem variagdo de volume.
d) rapida e endotérmica.
€) rapida e exotérmica.

2. Calcule a quantidade de calor (em kJ) liberada quando se queima, em
atmosfera de oxigénio, 100 mol de metano. Sabe-se que, na queima de
30,0 g de metano, séo liberados 1.503 kJ de calor.

(Massas atdbmicas:C =12,0;H=1,0.)
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a) 50,1
b) 2811,1
c) 1503
d) 0,02
e) 8016

. A partir da reagao seqguinte, verifique qual alternativa justifica a passagem

da agua do estado liquido para o estado sélido.

H,0,—>H,0, H=144kcal/mol

a) A agua liquida passa a ser sélida, retirando 1,44 kcal/mol do ambiente;
trata-se, portanto, de uma reacado endotérmica.

b) Aagua liquida passa a ser sélida, fornecendo 1,44 kcal/mol ao ambiente;
€, portanto, uma reacao exotérmica.

c) A&gua liquida passa a ser sélida, fornecendo 1,44 kcal/mol ao ambiente;
é, portanto, uma reagao endotérmica.

d) Aagua liquida passa a ser sdlida, retirando 1,44 kcal/mol do ambiente; €,
portanto, uma reagdo exotérmica.

e) Faltam dados para se concluir a respeito do tipo de reac&o.

. Qual o calor de combustao molar do carbono grafite, em quilocalorias, sa-

bendo-se que, na combustéo de 0,5 g do carbono grafite, o calor liberado é
de 3,92 kcal?

(Massa atémica: C = 12)
a) 30
b) 35
c) 9
d) 47
e)70

. Calcule a energia envolvida na reagéo

2Hl,+ClL,—>1,,+2HCI .

Expresse o resultado em quilocaloria por mol de HI(g). Indique se a reacao
é exotérmica ou endotérmica.

Energia da ligagao (kcal /mol)

H-C 103
H-1 71
C-1C 58
=] 36



6. Dadas as seguintes energias de ligagdo, em quilojoule por mol de ligagao:
N — N 950 (tripla)
H—-H 430 (simples)
N —H 390 (simples)
Calcule o valor da energia térmica (em quilojoule por mol de NH,) envolvida
na reagao representada por.
N,+3H,—>2NH,
7. Sejam os dados a seguir:
I- Entalpia de formagéao da HZO(D= - 68 kcal/mol
Il- Entalpia de formacéo do CO, = - 94 kcal/mol
Ill- Entalpia de combustéo do C,H,OH = - 327 kcal/mol
A entalpia de formagao do etanol sera:
a) 15,5 kcal/mol
b) 3.5 kcal/mol
c) -28 kcal/mol
d) -45 kcal/mol
e) -65 kcal/mol
8. A partir das equagdes termoquimicas:
H,q, t 120,,—>H,0, H=-242kJ/mol

29)

H,, * 120, ,—>H,0O, H=-286kJ/mol

2 27

E possivel prever que, na tr(ga)nsformaiz;éo de 2,0 mols de agua liquida em

vapor d'agua, havera

a) liberagcao de 44 kJ.

b) absorgéo de 44 kJ.

c) liberagao de 88 kdJ.

d) absorcao de 88 kJ.

e) liberacao de 99 kdJ.
9. Areacéo cujo efeito técnico representa o calor de formag&o do acido sulflrico é:
a)H,0,+S0,, — H,SO,,
b) H,, + SO, - H,SO,,
c)H,0,+S,+30,, > H,SO
dH,S,+20,, - H,SO,,
e)H,(@) +S,+20,, > H,SO,,

40
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10. A partir das equagdes termoquimicas,

C..+0,  —CO, H=-3933kJ/mol

(gra) ~ 22 2@
C gom ¥ Oy > CO,,, H=-3952kJimol
pode-se concluir que, na transformacéao C - —C . . ha:

a) absorcao de 7885 kdJ.
b) liberagcéo de 788,5 kdJ.

c) absorgéo de 395,2 kJ.
d) liberagao de 395,2 kJ.
e) absorcao de 1,90 kdJ.

11. Sao dadas as seguintes energias de ligacao:
ligac&o energia (kd/mol)
H-H 436,0
0=0 495, 6
H-O 463, 5

Utilizando-se os valores fornecidos, prevé-se que a reacao

HZ@ +1/20, @ H,O o tem AH, em kJ/mol aproximadamente igual a

a)-468,1.

b)-243,2.

c)-1216.

d) +243,2.

e) +468,1.
12. Na etapa final da chuva acida, ocorre o seguinte processo:

SO, , +H,0, — H,S0,,
Considerando a entalpia das participantes, encontrada na tabela abaixo, é
possivel prever que a produgéo de 4,9 g de H,SO

4(aq)y

Substancia Entalpia(KJ/mol)
SO, -396
H,O, -286
H,SO,, -814

(Dados:H=1;S=32,0=16)
a) libera 26,4 kJ.

b) absorve 13,2 kJ.

c) libera 13,2 kJ.

d) absorve 6,6 kJ.

€) libera 6,6 kJ.
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13. Uma das etapas envolvidas na produg¢do de alcool combustivel é a fer-

mentagao. A equacgao que representa esta transformacgéo é:

CH,O, + enzima — 2CH,OH +2COQ,
Conhecendo-se os calores de formagao da glicose, do gas carbénico e do
alcool, respectivamente, - 302, - 94 e — 66 kcal/mol, pode-se afirmar que a

fermentagdo ocorre com

a) liberacao de 18 kcal/mol.
b) absorgcéo de 18 kcal/mol.
c) liberagao de 142 kcal/mol.
d) absorgao de 142 kcal/mol.
€) variagao energética nula.

14. Determine o calor de formagao do carbonato de calcio anidro a partir das
reacdes abaixo, a 298 K

a)C,, + O,, ~ CO,, AH° = - 393503 kJ
b)Ca,, + % 0,, = Cal AH° = - 635,089 kJ
¢)CaCO,, = CaO, + CO, AH° = +178,326 kJ

15. Conceitue:
a) estado padréo;
b) variagao de entalpia padréo de reagéo;
C) equacao termoquimica;
d) capacidade calorifica a presséo constante;
e) entalpia de ligagao.
16. Calcular A H° para a seguinte reagéo a T=25°C:
NH,, + HCl , > NH,Cl
sabendo que:
7N, +32H, > NH, AAH° = -46,1 kJ/mol
% H,, + 7% Cl, > HCl AH°=-92,3 kd/mol
7N, +2H, +%Cl, ) > NHCI AH° =-314.,4 kd/mol






Gapitulo

oequnda le
da Termodinémica






Objetivos
e Introduzir uma nova fungéo termodinamica, chamada entropia (S);

¢ \lerificar que a variagao de entropia de um sistema permite prever a direcéo
de qualquer processo;

e Estudar algumas das caracteristicas das transformagdes ciclicas e aplica-
¢cbes da segunda lei da termodinédmica.

Introducao

A primeira lei da termodindmica estabelece que, para um sistema que efetua
um ciclo, a integral ciclica do calor € igual a integral ciclica do trabalho. No
entanto, a primeira lei ndo impde nenhuma restricdo quanto a diregéo do fluxo
de calor e trabalho. Um ciclo, no qual uma determinada quantidade de calor
€ cedida pelo sistema e uma quantidade equivalente de trabalho é recebida
pelo sistema, satisfaz a primeira lei da mesma maneira que um ciclo em que
as trocas de calor e trabalho se ddo em sentido oposto. Todavia, sabemos
da experiéncia que n&o basta um ciclo obedecer somente a primeira lei para
que ele ocorra. Esse tipo de evidéncia experimental &€ que levou a formulagao
da segunda lei da termodindmica. Dessa forma, um ciclo termodindmico sé
ocorrera se a primeira e a segunda leis forem satisfeitas.

O principal significado da segunda lei envolve o fato de que processos
ocorrem em determinada direcao, e nao na oposta. Uma xicara de café quen-
te esfria em virtude da troca de calor com o meio, mas 0 meio n&o cedera
calor para a xicara de café quente retornar ao estado inicial. Um carro, para
subir uma colina, consome gasolina, mas, descendo-a, o nivel da gasolina no
tanque n&o voltara ao inicial. Observagdes desse tipo e diversas outras séo
evidéncias da validez da segunda lei da termodinamica.

1.0s Ciclos e a segunda lei

1.1. Transformagao de trabalho em calor (Joule)

James Joule investigou o calor libertado num fio onde circulava uma corrente
elétrica. Este calor permitia aquecer um recipiente de agua. Embora tenha
chegado a importante conclusdo de que a energia dissipada nas resistén-
cias tinha origem nas reagdes quimicas das baterias, ndo conseguiu chegar

Fisico-Juimica



74

SILVA.R.C.B.da

a conclusées quantitativas sobre essa energia. Idealizou, entdo, uma série de
experiéncias de carater mecanico, como um peso que provocava agitagéo da
agua a medida que descia. Depois de a agua estar quente, Joule permitiu que
ela cedesse calor, medindo-o, até voltar a temperatura inicial. O sistema rea-
lizou um ciclo, conhecendo-se o trabalho realizado e o calor que fluiu. Joule
obteve, assim, o equivalente mecénico do calor. O ciclo ndo pode ser repre-
sentado num diagrama, pois todos os processos sao irreversiveis.

No ciclo de Joule, certa quantidade de trabalho transforma-se em calor.
Realiza-se trabalho para aquecer a 4gua, que, para recuperar sua temperatu-
ra original, cede calor a uma fonte de calor a temperatura menor. A conversao
de trabalho em calor apenas precisou de uma fonte, ou melhor, de um sumi-
douro, para receber o calor libertado na Ultima parte do processo ciclico. De
fato, uma série de experiéncias desse tipo esteve na base do primeiro princi-
pio e da aceitagéo do calor como uma forma de energia.

1.2. Transformagao de calor em trabalho (Mayer)

Mayer ndo realizou uma experiéncia real mas efetuou o que se pode chamar
de uma experiéncia mental. Vejamos 0 processo que concebeu para obter
uma transformagéao parcial de calor em trabalho.

Julius Mayer sugeriu uma experiéncia com um sistema fechado, que
devia realizar um ciclo, permutando calor e trabalho com a vizinhanga e re-
gressar depois ao estado inicial. O recurso a ciclos foi muito frequente no
desenvolvimento posterior da termodindmica, o que tornou evidente a grande
importancia desse conceito.

O ciclo original de Mayer tinha trés etapas. Na primeira etapa, o gas
sofre arrefecimento, 0 até -1°C, a pressao constante, diminuindo seu volume.
Nesta etapa, realiza-se, sobre o gas, certo trabalho, que Mayer estava em
condi¢des de calcular. Numa segunda etapa, o gas expande-se livre (contra
0 vazio) e adiabaticamente, até recuperar o volume inicial. Mayer percebeu
que, nesse processo, 0 gas ndo modifica a sua temperatura porque n&o reali-
za trabalho (quando o gas se expande na atmosfera tem de realizar trabalho,
diminuindo a sua temperatura, mas isso hao sucede numa expansao em que
P_=0). O ciclo termina com a terceira etapa, na qual ocorre um aquecimento a
volume constante que traz o sistema de volta a sua temperatura inicial. Mayer
calculou o calor necessario para aquecer o gas nesta etapa. O ciclo fecha-se.

O ciclo de Mayer serve para mostrar a equivaléncia entre o trabalho
realizado e o calor trocado pelo gas. Contudo, o ciclo referido n&o produz
trabalho, mas o consome.

Embora a equivaléncia entre calor e trabalho seja valida para os ciclos
de Joule e Mayer, ha uma diferenca clara entre eles. No primeiro, s6 se usa



uma fonte e transforma-se todo o trabalho; no segundo, s&o necessarias duas
fontes e nao se transforma todo o calor absorvido no processo ciclico.

1.3. Processos espontaneos e nao espontaneos

Duas questdes pertinentes depois desta breve descricdo das experiéncias de
Joule e Mayer s&o as seguintes:

|. Sera possivel realizar um processo ciclico com uma maquina térmica tal
que certa quantidade de trabalho se transforme completamente em calor
com um sé sumidouro de calor?

ll. Sera possivel realizar um processo ciclico tal que certa quantidade de calor
se transforme completamente em trabalho a partir de uma sé fonte de calor?

A resposta a primeira pergunta é sim (experiéncia de Joule). A resposta
a segunda pergunta é nao (experiéncia de Mayer). De fato, nunca se observa-
ram processos do tipo (ii).

Aqui deve-se salientar dois aspectos essenciais. Em primeiro lugar, exi-
ge-se que o processo seja ciclico. Como se vera, nao ha nenhum obstaculo
que transforme certa quantidade de calor toda em trabalho, desde que n&o se
trate de um processo ciclico. Em segundo lugar, uma resposta positiva a se-
gunda pergunta n&o significaria, de modo algum, uma violag&o do principio de
equivaléncia entre calor e trabalho, isto €, ndo se teria um mével perpétuo de
primeira espécie. O mével perpétuo que transforme todo o calor em trabalho,
realizando um processo ciclico com uma s6 fonte de calor, chama-se Mével
Perpétuo de Segunda Espécie, e ¢é diferente do de primeira espécie.

Historicamente, desenvolveu-se um grande esforco para formular o
Principio da Conservagao da Energia. Mas verificou-se que, de posse unica-
mente deste principio, ndo era possivel prever o resultado de determinadas
experiéncias termodindmicas. Depois de se concluir que o trabalho e o calor
eram equivalentes, observa-se que, apesar disso, ndo se transformavam um
no outro da mesma maneira. Embora o trabalho e o calor sejam equivalentes,
as suas transformagoes ciclicas em processos ciclicos ndo o séo.

A existéncia de duas fontes a temperaturas diferentes € uma condicéo
necessaria para transformar calor em trabalho em processos ciclicos:uma é a
fonte quente ou fonte de calor; e outra, a temperatura menor, € a fonte fria ou
sumidouro de calor.

Tendo estes fatos em conta, o problema n&o é transformar trabalho em
calor em processos ciclicos, o que é facil, mas sim, transformar calor em tra-
balho nesses processos, o que € impossivel na sua totalidade.
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2. Enunciados da segunda lei

As observagdes experimentais sobre a necessidade de duas fontes de calor
podem elevéa-la a categoria de principio. Assim, uma formulagéo do segundo
principio da termodin&mica é (enunciado de Kelvin):

Ndo existe uma maquina térmica perfeita, isto é, ndo se pode construir certa maquina
que, operando ciclicamente, tenha como Unico efeito a extragdo de calor de uma fonte
de calor e a realizagdo de trabalho equivalente.

Max Planck enunciou este principio de uma maneira mais sintética,
mas que diz a mesma coisa:

E impossivel um processo ciclico cujo Unico resultado seja a absor¢do de calor de uma
fonte e a conversao deste calor em trabalho.

O enunciado, sob qualquer uma das formas, tem também o nome de
Kelvin-Plank.

3. Ciclo de Carnot

Identificada a necessidade de duas fontes de calor a temperaturas diferentes
para obter trabalho, surgem novas questdes: Qual € a maquina térmica mais
simples que pode realizar um ciclo a partir das duas fontes? Ou, dito de outro
modo, qual é o ciclo mais simples que, por contato com duas fontes de calor,
pode servir de base a uma maquina térmica?

Esse ciclo mais simples deve ter as seguintes caracteristicas:
1. Os processos em contato com as fontes devem ser isotérmicos.

2. Os processos que ligam estados as temperaturas das fontes devem ser
adiabaticos. Uma vez que nao dispde de outras fontes de calor, deve-se uti-
lizar processos adiabaticos para levar o sistema de uma temperatura para
a outra e permitir que o ciclo se feche.

As quatro etapas do ciclo de Carnot para uma maquina térmica s&o as
seguintes:

I. Expanséo isotérmica de um gas, na qual o calor absorvido é convertido em
trabalho;

Il. Expanséo adiabética, cuja energia para realizagao de trabalho provém da
energia interna do gas;

lll. Compresséo isotérmica;
IV. Compresséo adiabatica, fazendo o gés voltar ao estado termodinamico inicial.

Carnot verificou que o rendimento de sua méaquina é dado pela seguinte
equacao:



N=1-T,/T,=(T,-T)/T,
onde T, & a temperatura da fonte com maior temperatura, e T, € a temperatura
da fonte com menor temperatura.

Carnot propds um teorema geral, aplicavel a todas as maquinas térmi-
cas, baseado em sua maquina térmica ideal reversivel, a saber.

O rendimento de qualquer maquina térmica, que opere entre duas temperaturas espe-
cificadas, ndo pode exceder jamais o rendimento de uma maquina de Carnot que opere
entre essas mesmas temperaturas.

Isto é, o rendimento de Carnot é o limite superior para o desempenho
de uma maquina térmica. Clausius e Kelvin demonstram que o teorema de
Carnot € uma consequéncia necessaria da segunda lei, mas é notavel que o
trabalho de Carnot tenha sido completado muito antes de Clausius e Kelvin
terem desenvolvido respectivos enunciados para a segunda lei.

4. Entropia: processos reversiveis

A zero-ésima lei da termodin&mica é relacionada com o conceito de tempera-
tura T, e a primeira lei, com o conceito de energia interna E,_. A segunda lei €
relacionada com a variavel S, denominada entropia, e podemos expressar a
segunda lei quantitativamente em termos dessa variavel.

Para um ciclo de Carnot, observamos que |Q,|/|T,| = |Qgl/|Tgl.

Abandonaremos agora a notagéo de valor absoluto, uma vez que Q, e
Qg tém sinais opostos, seja quando o ciclo de Carnot € percorrido no sentido
horario, como numa méaquina, ou no sentido anti-horario, como num refrigera-
dor. Podemos escrever, portanto,

Q,/T,+Q,/T,=0.
Esta equacéo estabelece que a soma das quantidades Q/T para o ciclo
de Carnot é sempre nula.

Para qualquer ciclo reversivel, podemos substitui-lo por um conjunto
de ciclos de Carnot formado por uma familia de isotérmicas e uma familia de
isobaricas ao longo do ciclo qualquer. Podemos escrever, para essa sequén-
Cia, que:

>Q/T=0,
ou, no limite de diferengas de temperaturas infinitesimais entre isotermas,

d
g

onde o simbolo _*f Zindica que a integral é calculada em um ciclo completo,
comegando e terminando ho mesmo ponto arbitrario do ciclo.
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Se a integral de uma variavel sobre uma trajetéria fechada for nula, en-
tao o valor desta variavel em um ponto depende apenas das coordenadas do
ponto e de maneira nenhuma do caminho percorrido para chegar aquele pon-
to. Uma variavel desse tipo é chamada frequentemente de variavel de estado
porque tem um valor caracteristico exclusivamente do estado do sistema e
independe do modo pelo qual este estado foi atingido. A integral da equagao
anterior é deste tipo e, portanto, dQ/T deve representar uma variagcéo diferen-
cial de uma variavel de estado. Denominamos essa nova variavel entropia S,

dS =dQ/T,
€ a equacao anterior torna-se
de =0

A unidade Sl para entropia é J/K.
Avariacao de entropia entre dois estados quaisqueri e f €, entéo,

S=8.-8 = f ds= fdQ #T (processo reversivel)

5. Entropia: processos irreversiveis

A equacao anterior descreve o calculo da mudanga da entropia num processo
reversivel. Porém, ndo ha processos absolutamente reversiveis na natureza.
Atrito e transferéncias de calor ndo desejadas estao sempre presentes, e ra-
ramente podemos executar processos reais em passos infinitesimais. Todo
processo termodinamico é, pois, até certo grau, irreversivel.

Para calcular a variagdo de entropia num processo irreversivel, tiramos
vantagem do fato de que a entropia € uma variavel de estado. A diferen¢a de
entropia entre os estados i e f independe do trajeto escolhido parairdei af.
Mesmo que a natureza tenha escolhido um caminho irreversivel para o pro-
cesso real entre i e f, podemos escolher qualguer caminho reversivel conve-
niente para calcular a mudanga de entropia.

5.1. A entropia e a segunda lei

Em qualquer processo termodindmico que ocorra de um estado de equilibrio para
outro, a entropia do sistema + vizinhanga permanece constante ou aumenta.

Nos processos irreversiveis (isto €, em todos os processos naturais), a
entropia total do sistema + vizinhanga deve crescer. E possivel que a entropia
do sistema decresga, mas a entropia da vizinhanga sofre sempre um aumento
de maior grandeza, de modo que a variagao total da entropia é sempre posi-
tiva. Nenhum processo natural pode resultar em decréscimo da entropia total
do sistema + vizinhanga.



Esta implicita, neste enunciado da segunda lei (da mesma forma que
na zero-ésima e na primeira lei), a afirmacgao da existéncia e utilidade de uma
nova variavel termodindmica — a entropia.

A segunda lei, como as duas anteriores, € uma generalizagao da expe-
riéncia. Ela ndo pode ser demonstrada, mas pode ser verificada em varias cir-
cunstancias. Podemos mostrar que € consistente com a observagao porque
proibe processos que satisfazem todas as outras leis conhecidas e ndo séo,
de fato, observados.

5.2. Compressao livre

VVamos imaginar que realizamos a expanséo livre de um gas removendo uma
parede que separa as duas metades de um recipiente. As moléculas que se
movem na parte direita do recipiente, ndo encontrando empecilho, espalham-
-se no espaco originalmente vazio e, finalmente, colidem com a parede mais
distante. Quando recuam, nem todas retornam a outra metade, porque coli-
dem com outras moléculas em seu trajeto. As colisdes tendem a tornar aleato-
rio o movimento das moléculas, e elas preenchem todo o recipiente.

O que nos impede de encontrar todas as moléculas em uma metade do
recipiente num momento posterior? Podemos chamar esse processo de com-
preensé&o livre, em que V, <V resultaria numa variagao negativa de entropia do
sistema, enquanto a entropia da vizinhan¢ca ndo mudaria como na expansao
livre. O enunciado da segunda lei em termos de entropia proibe, portanto, a
compreensao livre e, por isso, € improvavel que o ar se desloque para o lado
oposto da sala em que vocé esta.

5.3. A flecha do tempo

E a variagdo da entropia que nos explica porque os sistemas evoluem natu-
ralmente num sentido do tempo e n&o no outro: 0s sistemas evoluem sempre
com o tempo, de modo que a entropia total do sistema + vizinhanca cresca.
Se vocé observar um sistema cuja entropia parega decrescer, esteja certo de
que ha, em algum lugar da vizinhang¢a, uma mudanga de entropia suficiente-
mente grande para fazer positiva a variagao total da entropia.

5.4. Entropia e enunciados da segunda lei

A segunda lei da termodinamica é a lei que distingue a termodindmica das ou-
tras areas da Fisica. Ao mesmo tempo, é uma lei fundamental na natureza que
possui implicagdes que extrapolam a area da Fisica. Diversos s&o seus enun-
ciados e seus significados. Ela foi introduzida independentemente por Clausius
e por Kelvin, a partir das ideias de Carnot sobre maquinas térmicas e processos
ciclicos. Por esse motivo, os enunciados originais dessa lei referem-se a opera-
¢ao de maquinas térmicas e a processos ciclicos. O enunciado associado ao
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nome de Kelvin diz que nenhum processo € possivel cujo Unico resultado seja a
conversao de calor, extraido de um reservatério térmico em trabalho.

Em outros termos, é impossivel construir uma maquina térmica que
converta todo o calor recebido em trabalho. O enunciado associado aoc nome
de Clausius afirma que nenhum processo € possivel cujo Unico resultado seja
a transferéncia de calor de um corpo mais frio para um mais quente. Em ou-
tros termos, é impossivel construir um aparelho refrigerador que opere sem
consumo de trabalho. O desenvolvimento posterior da teoria da termodinami-
ca levou Clausius a definicdo da entropia como uma fungéo de estado e a for-
mulagéo da segunda lei como um principio de méaxima entropia, que constitui
outra forma de representagéo da segunda lei.

A segunda lei da termodindmica deve ser entendida como consis-
tindo de trés partes. A primeira delas nos leva as definicbes de tempera-
tura absoluta e entropia. Combinada com o principio da conservagéao da
energia, ela nos permite construir o espag¢o termodindmico e introduzir a
relacdo fundamental de sistemas de equilibrio.

A segunda parte consiste na forma postulada por Gibbs para o prin-
cipio da maxima entropia. Ela nos conduz a propriedade de convexidade
da entropia as condi¢des de estabilidade dos sistemas termodinamicos em
equilibrio. Essas duas partes referem-se apenas a estados de equilibrio e
séo representadas pelo principio de Carnot e pelo principio de Clausius-
-Gibbs, respectivamente. Esses dois principios constituem conjuntamente
a segunda lei da termodindmica para sistemas em equilibrio.

A terceira parte da segunda lei da termodindmica refere-se a evolugéao
temporal dos sistemas termodinémicos e diz respeito ao crescimento da en-
tropia em processos irreversiveis e espontaneos. Ela corresponde, portanto,
ao aspecto dindmico do principio da méxima entropia. Ressaltamos, entre-
tanto, que esse aspecto n&o € utilizado de forma explicita na forma dada pelo
principio de Clausius-Gibbs. Quando os estados inicial e final de um processo
irreversivel forem constituidos por estados de equilibrio, existe uma relagéo
estreita entre os dois aspectos, que analisaremos a seguir.

5.5. Processo espontaneo

Quando dois corpos a temperaturas distintas sédo colocados em contato tér-
mico, estabelece-se espontaneamente um fluxo de calor do mais quente para
o mais frio até que as temperaturas se tornem iguais e o fluxo cesse. A partir
desse instante, os corpos permanecem em equilibrio térmico. Antes de serem
colocados em contato, cada corpo separadamente esta em equilibrio termodi-
namico. No instante em que s&o postos em contato, os dois corpos, conside-
rados como um sistema isolado, passam a estar num estado fora de equilibrio
que evolui para um estado de equilibrio final. E importante notar que, nesse
processo, a energia total permanece constante.



Podemos imaginar o caso mais geral em que varios corpos, ou varias par-
tes de um mesmo sistema, estao separados entre si pela existéncia de vinculos
térmicos, decorrentes de paredes adiabaticas, ou mecanicos, decorrentes de
paredes rigidas. Retirados os vinculos e estando o sistema como um todo isola-
do, eles evoluem espontaneamente para o estado de equilibrio irrestrito.

Um processo espontaneo &, portanto, um processo pelo qual passa um
sistema isolado, cujo estado inicial € um estado de equilibrio vinculado e cujo
estado final € um estado de equilibrio irrestrito. Os estados iniciais e finais ttm
amesma energia, pois o sistema estéa isolado. O principio da maxima entropia
nos leva a concluir que, num processo espontaneo, a entropia aumenta.

Como exemplo, vamos considerar um corpo em contato térmico com
um reservatorio a temperatura T;. Vamos supor que o corpo se encontre ini-
cialmente a temperatura T, e que o contato térmico se realize a volume cons-
tante. A variagéo total da energia interna do corpo e do reservatério é dada por

Utotal = Uo - Ul + QRT’ 1)
em que U, e U, s&o as energias final e inicial do corpo, e Q. € o calor
trocado pelo reservatério. A variagao total da entropia do corpo e do

reservatorio &€ dada por
= -1
S =Sy =S, + QT @)
em que S, e S, s&o as entropias final e inicial do corpo e Q.. T* € a variagéo
da entropia do reservatério. Eliminando Q.. dessas duas equacdes, obtemos
a seguinte relagéo

total

Stotal = So - Sl - Toil(uo - Ul) + To—1 Utotal )
Ao longo de uma transformagéo isocorica:
-Ta
Up=U; = | CvdT 4)
-T'o
S,=95; = .lm (Cv:T)dT, ®)
emque Cr é a capacidade térmica isocérica do corpo. Logo,
Stotal = -r‘l' TITTﬂf( T>1 - TOJ)CvdT + TO:l Utotal' (6)

tendo em vista que a energia total do sistema composto pelo corpo e reser-
vatorio € constante, entédo AU_ =0 e, portanto, a variagéo total da entropia
€ dada por
Sy = NTTOE( T - T CvdT . (7)
Se T,< T, entéo a expresséo entre parénteses € positiva, de modo que
aintegral € positiva, pois (v . Se T,> T , entéo a expresso entre parénteses

€ negativa. Mas, nesse caso, o limite inferior da integral € maior que o limite
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superior, de modo que a integral também € positiva. Se T, = T, a integral €
nula. Portanto, em todos os casos AS,_ > 0. Notar que, no segundo caso, T,>
T, aenergia e a entropia do corpo decrescem.

5.6. Trabalho maximo

\Jamos supor agora que o corpo atinja o estado final por um processo em que
a energia total ndo seja mantida constante. Imaginemos que a diferen¢a de
energia total se transforme em trabalho W__, realizado contra o exterior. Des-
sa forma, a variagéo da energia total podera ser ndo nula e, além disso, W,
= -AU,_,. Podemos, entdo, indagar sobre o maximo trabalho que o sistema
composto pode realizar quando o corpo é levado do estado inicial até o estado

de equilibrio com o reservatério.
A partir de (6), obtemos

W, =AU, =T, T TS T =T, CpdT - T AS

total

8)

total total (

tendo em vista que AS,___ >0, entdo o maximo trabalho é obtido quando o pro-

total —

cesso € tal que AS__ = 0. Para esse caso, o maximo trabalho vale
W™ TonuT1 T T =T )CvdT |, ©9)

e é claramente positivo.

5.7. Interpretagao microscépica da entropia

A entropia possui uma interpretacdo microscopica que serve de fundamento
para a mecanica estatistica. De acordo com Boltzmann, a entropia esta re-
lacionada com o nimero de estados microscopicos acessiveis ao sistema.
Quanto maior o nimero w de estados microscépicos acessiveis, maior € a
entropia S. Entretanto, a entropia n&o cresce linearmente com o nimero de
estados acessiveis, mas cresce logaritmamente, isto &,

S =k;iInw, (10)
em que k; &€ uma constante de proporcionalidade denominada constante de
Boltzmann.

VVamos examinar o que acontece com a entropia quando um gas ideal
se expande livremente. Imagine um recipiente formado por dois compartimen-
tos separados por uma parede rigida e adiabatica. Um gas ideal, a temperatu-
ra T, ocupa um compartimento enquanto o outro esta vazio. Num certo instan-
te, a parede de separagao é retirada, e 0 gas se expande livremente ocupando
todo o recipiente e entrando em equilibrio. Como o sistema esté isolado, n&o
héa variagc&o da energia, de modo que a temperatura final sera a mesma, pois
a energia de um gas ideal s6 depende da temperatura. Suponha que o volume
V do recipiente seja | vezes maior do que o volume V, do compartimento onde



se encontrava o gas, ou seja, V =1V,. Como o gés ¢ ideal, a press&o final p
sera | vezes menor que a pressao inicial p,, isto €, p = p,/I. Para a entropia de
um gas ideal, sua variagao é dada por

S=NRInl

Apobs a expansao, cada molécula do gas pode vagar por um espaco |
vezes maior, o que significa que possui um namero de possibilidades, ou de
estados microscépicos, | vezes maior. O gas, como um todo, possui, portanto,
um namero de estados microscoépicos I" vezes maior, em que n é o nimero de
moléculas do gas. Araz&o wiv, entre o nimero final w e o nimero inicial w, de
estados acessiveis &, pois, W'W, = I". Usando a formula de Boltzmann (10),
obtemos, para a variagéo de entropia, a expressao:

S=knw- kilnw,=kJInww,
Qu segja,
- n—
S =kyInI"=n k;Inl,
que é idéntica a expressao (11).

O ndmero de moléculas dividido pelo nimero de moles € igual ao nu-
mero de moléculas num mol N_, denominada constante de Avogadro. Com-
parando as expressoes (11) e (13), vemos que a constante de Boltzmann k; e
a constante universal dos gases R est&o relacionadas por

- -1
kg = RN,

O conhecimento da constante de Avogadro permite determinar a cons-
tante de Boltzmann. O valor da constante de Avogadro é

N, =6, 0221367 x 10”2 mol™
e da constante de Boltzmann é
kg = 1,380658 x 10 J mol™.
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Sintese do Capitulo

Nesse capitulo, vocé teve a oportunidade de entender melhor sobe o conceito
de entropia e de verificar que a variagao da entropia de um sistema permite
prever a dire¢ao de qualquer processo. \Vocé estudou também sobre algumas
das caracteristicas das transformagdes ciclicas e aplicagdes da segunda lei
da termodinamica, cujo principal significado envolve o fato de que os proces-
s0s ocorrem em determinada direcao e ndo na oposta, como por exemplo, a
troca de calor que uma xicara de café quente efetua com o meio em que se
encontra. Essa lei da termodinamica foi estudada por James Joule.

Sobre as transformagdes de calor em trabalho, vocé pode verificar a ex-
periéncia de Mayer com seu ciclo de trés etapas: arrefecimento com pressao
constante, expansao do gas e aquecimento a volume constante, bem como
fazer uma diferenciagéo entre o ciclo de Mayer e o ciclo de Joule.

Além desses dois estudiosos, vocé aprendeu sobre os enunciados de
Kelvin e Max Plank e sobre as quatro etapas do ciclo de Carnot. Este ultimo,
tendo como caracteristicas que 1) os processos e o contato com as fontes
devem ser isotérmicos e 2) os processos que ligam estados as temperaturas
das fontes deve ser adiabaticos.

Sobre a entropia, foram apresentados os processos reversiveis € 0s pro-
Cessos irreversiveis, assim como sua relagéo com a segunda lei da termodinami-
ca, que esta dividida em trés partes: 1) definicao de temperatura absoluta e en-
tropia; 2) forma de Gibbs; e 3) evolug&o temporal dos sistemas termodinédmicos.

Sobre processo espontaneo, foi apresentado seu conceito como sendo
um processo pelo qual passa um sistema isolado, cujo estado inicial € um esta-
do de equilibrio vinculado e cujo estado final € um estagio de equilibrio irrestrito.

Exercicios Resolvidos

1. Explique qualitativamente como as forgas de atrito entre duas superficies
aumentam a temperatura destas superficies. Por que o processo inverso
nao ocorre?

Resposta: Quando duas superficies estdo em contato, ocorrem interacdes
de natureza elétrica entre as suas moléculas. Com o movimento relativo,
essas interagdes s&o rompidas, a energia cinética das moléculas aumenta,
acarretando um aumento da temperatura das superficies. No processo in-



verso, a energia térmica dificultaria a interag&o entre as moléculas, e as for-
¢as envolvidas seriam localizadas e insuficientes para produzir movimento
relativo das superficies.

. Um bloco volta a sua posigao inicial, depois de se mover, dissipando ener-
gia por atrito. Por que esse processo nao é termicamente reversivel?

Resposta: Porque a energia térmica produzida no atrito ndo pode ser re-
convertida em energia mecanica, conforme a segunda lei da termodinamica.

. Podemos calcular o trabalho realizado durante um processo irreversivel
em termos de uma area num diagrama p-V? Algum trabalho é realizado?

Resposta: Nos processos irreversiveis, ha realizagcao de trabalho - sobre
o0 sistema ou pelo sistema sobre 0 seu ambiente -, mas esse trabalho ndo
pode ser obtido pelo célculo de uma area no diagrama p-V porque a pres-
séo do sistema néo é definida num processo irreversivel.

. Sob que condigdes uma maquina térmica ideal seria eficiente?

Resposta: A eficiéncia de uma maquina térmica pode ser expressa por
n=1-T,/T,

de acordo com a segunda lei, considerando a eficiéncia expressa em ter-

mos das temperaturas. A temperatura da fonte fria teria de ser OK, o que
estaria em desacordo com a terceira lei da termodindmica.

. Por que um carro faz menos quildmetros por litro de gasolina no inverno do
que no verao?

Resposta: As maquinas térmicas reais ndo operam ciclos exatamente re-
versiveis e quanto maior for a diferenca de temperatura entre a fonte quente
e a fonte fria, maior é a quantidade de energia que n&o se aproveita. Assim,
nos dias mais frios, um motor de automével tem a sua eficiéncia diminuida.

. Dé exemplos de processos em que a entropia de um sistema diminui, e
explique por que a segunda lei da termodin&mica n&o € violada.

Resposta: No processo de congelamento de uma amostra de agua, a en-
tropia desse sistema diminui porque a agua precisa perder calor para con-
gelar. A segunda lei da termodindmica nao € violada porque a entropia do
meio, que recebe o calor cedido pela &gua, aumenta. Este aumento é maior
do que a diminui¢&o, tal que a entropia do sistema + ambiente aumenta.

. Duas amostras de um gas, inicialmente a mesma temperatura e presséo,
s&o comprimidas de volume V para o volume V/2, uma isotermicamente
e a outra adiabaticamente. Em qual dos casos a pressao final € maior? A
entropia do gas varia durante qualquer um dos processos?

Resposta: No processo isotérmico, a pressao final é:
pi Vi = pf Vf‘
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ou seja, no presente caso, tem-se p,V, = p. V/2.
No processo adiabético, a pressao final é:
P, Vi =p, (V/2),
istoé, p.=2'p.
A presséo final € maior no processo adiabatico.
A variagcao da entropia no processo isotérmico & dada por.

AS =nRT In (V/V),

AS =-nRTIn 2.

No processo adiabético, a entropia ndo varia, uma vez que o calor q é nulo
neste caso.

8. Calor é transferido do Sol para a Terra. Mostre que a entropia do sistema
Terra-Sol aumenta durante o processo.

Resposta: O Sol libera calor a alta temperatura e tem a sua entropia dimi-
nuida. Ja a Terra absorve o calor a temperatura bem mais baixa. A entropia
da Terra aumenta no processo, e este aumento é maior do que a diminui¢éo
da do Sol, tal que a variagéo da entropia do sistema Terra-Sol € positiva.

9. Num ciclo de Carnot, a expanséo isotérmica de um gas ideal acontece a
400K e a compressao isotérmica, a 300 K. Durante a expansao, 500 cal de
calor séo transferidas pelo gés. Calcule:

(@) o trabalho realizado pelo gas durante a expansao térmica;
(b) o calor rejeitado pelo gas durante a compressao isotérmica;
(c) o trabalho realizado pelo gas durante a compressao isotérmica.
Resposta:
(@) Na expanséo isotérmica, AU = 0 e w = q. Portanto, w = 500 cal = 2093 J.
(b) Na compresséo isotérmica, também q = w, mas o calor é liberado:
Q;=T/T, (Q,) = 300/400 (500) = 375 cal = 1570 J,

onde Q; € o calor para a fonte fria; Qq o calor da fonte quente; e T, e T, séo,
respectivamente, as temperaturas da fonte fria e da fonte quente.

(©)w=1570J =375 cal.
10. Explique o que € uma maquina térmica.
Resposta: Maquina térmica é aquela capaz de converter calor em trabalho.

11. A figura abaixo mostra o esquema de um cilindro de motor de 4 tempos
tradicional (com vela de ignicdo e sem injecédo eletronica). Explique, com
detalhes, cada um dos 4 tempos do motor.
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Resposta:

a) Admisséo

A valvula de admissao se abre e a mistura de ar + combustivel entra no
cilindro enquanto o pistao (ou émbolo) desce.

b) Compressao

A valvula de admisséo se fecha e o pistdo sobe, comprimindo, no alto do
cilindro, a mistura ar + combustivel. Como essa € uma compressdo muito
rapida, ndo ha tempo de haver troca de calor entre a mistura combustivel
e 0 ambiente, isto é, trata-se de uma compresséao adiabética, e, por causa
disso, a temperatura da mistura aumenta.

c) Exploséo

A vela de ignigao dispara uma centelha elétrica, provocando a combustao
rapida (explosao) da mistura ar + combustivel. Essa exploséo gera calor e
a consequente expansao dos gases dentro do cilindro, empurrando para
baixo o pistdo. Note que, dos quatro tempos, esse é o tempo em que ha
realizagdo de trabalho feito pelo gas.

d) Descarga (ou Exaustao)

A valvula de descarga se abre enquanto o pistdo sobe empurrando o gas
queimado (fumaga) para fora do cilindro.

12. Em relacéo aos 4 tempos de um motor, explicados por vocé na questao
anterior, responda:

a) Em qual deles ocorre uma transformagao adiabatica? Justifique.

Resposta: Na compressao, porque se trata de uma compressado muito
rapida, ndo havendo tempo para ocorrer troca de calor entre a mistura ar +
combustivel e 0 ambiente. Por ser uma compressao adiabatica, a tempera-
tura da mistura ar + combustivel aumenta.

b) Em qual deles ocorre a realizagéo de trabalho positivo? Justifique.

Resposta: Na explos&o, porque ocorre uma expansao do gas produzido
na combustao devido a liberacdo de calor.

Comentario: Note que a expansdo do gas em relagéo ao seu volume ini-
cial, obtido no final da compressao, ndo se deve apenas ao aumento da
temperatura, mas também ao aumento do nimero de moles (mols) de gas.
Por exemplo, num motor movido a alcool, supondo uma combustao com-
pleta, teriamos a reacao expressa pelo balan¢o estequiométrico abaixo:

CHO,*30,,—>2CO0O,,+3H,0
Note que temos 4 moles de gas antes da combustéo (1 mol de alcool e 3
moles de oxigénio) e, depois da combustéo, temos 5 moles (2 moles de gas

carbdnico e 3 moles de vapor de agua).
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13. A equagéao (ou férmula) para se calcular o rendimento de uma maquina

térmica é = W/Q.

a) Explique o que significa cada termo da equagéo.

Resposta: n € o rendimento da maquina térmica; W é o trabalho realizado
pela méaquina térmica; e Q é o calor fornecido a maquina térmica.

b) Explique o significado fisico do rendimento.

Resposta: O rendimento informa que propor¢ao do calor fornecido & ma-
quina térmica foi, de fato, convertido em trabalho. Por exemplo, uma maqui-
na térmica que apresenta rendimento de 30% converte em trabalho ape-

nas 30% do calor fornecido a ela. Os outros 70% da energia sao liberados
para o ambiente na forma de calor.

14. Explique a 22 lei da termodinémica.

Resposta: A 22 |ei da termodindmica afirma que ndo é possivel a uma méa-
quina térmica que trabalha em ciclos converter em trabalho 100% do calor
fornecido a ela.

Comentario: Se pensarmos bem, uma méaquina térmica que trabalha em
ciclos funciona em regime de expans&o de um gas, devido ao aumento de
sua temperatura, e posterior retorno ao seu volume inicial. Para o retorno
ao estado inicial da maquina (volume inicial), € necessério o resfriamento
do gas, para que ele volte ao seu volume inicial, ou a liberagéo do gas
quente para a atmosfera. Note que, em ambos os casos, parte do calor
fornecido & maquina térmica precisa ser retirada pelo resfriamento do gas
ou por sua expulsado. Logo, parte do calor fornecido a maquina é langada
ao ambiente e, portanto, n&o é aproveitada na realizagéo de trabalho. Note
ainda que, se isso nao fosse feito, a maquina n&o voltaria ao seu volume
inicial e, portanto, ndo se completaria o seu ciclo de funcionamento.

Rtividades de avaliagdo

1. Um mol de gés ideal expande-se isotermicamente, a 30 °C, tendo sua pres-

s&o variando de 2 bar a 1 bar durante a expans&o. Determine a quantidade
de calor fornecida ao gas, o trabalho por ele realizado e a variagdo de en-
tropia do gas, supondo:

a) 0 gas expande-se por processo quase-estatico e;

b) o gas expande-se por processo irreversivel: expande-se contra pressao ex-

terna constante e igual a 1 bar.



2. Cem gramas de hidrogénio, a 0 °C, expandem-se adiabaticamente no vé-
cuo, até que sua pressao se reduza a um centésimo do valor inicial. Deter-
mine as variagdes de U, H, S e G do hidrogénio nesta expanséao. Admita
comportamento de gas ideal.

3. Misturam-se, adiabética e isobaricamente, 5 moles de nitrogénio, a 100°C e
a 1 bar, com 25 moles de oxigénio, a 0 °C e 1 a bar. Determinar a variagao
de entropia deste sistema, neste processo.

Capacidades calorificas isobaricas: do nitrogénio: 29,3 J/mol K, do oxigé-
nio: 31,4 J/mol K.

4. O ciclo de Carnot, realizado com um mol de gés ideal, é constituido das
seguintes etapas quase-estaticas:
12-expanséo isotérmica; 23-expansdo adiabética; 34-compresséo isotér-
mica; 41-compresséo adiabética. Determine o calor e o trabalho envolvidos
em cada etapa do ciclo e as correspondentes variagdes das fungdes U e
H do gés. Determine também o rendimento do ciclo. Dados: temperatura
da fonte fria: 80°C; temperatura da fonte quente: 500°C; entropia absoluta
do gés na expanséo adiabética: 151 J/mol.K; entropia absoluta do gas na
compressao adiabatica: 112 J/mol.K; capacidade calorifica do gas: Cp =
29,3 J/mol K.

5. Um mol de gas de Van der Waals, a 300 K, e, inicialmente, sob presséo de 20
bar, expande-se contra pressao externa constante e igual a 1 bar. Pela expan-
sd0, o0 volume do gas passa de 1,1 L para 24,5 L; e a temperatura, mediante
fornecimento de calor, mantém-se constante e igual a 300 K. Calcule:

a) a variagao de energia interna do gas;

b) o trabalho cedido pelo gas;

c) o calor fornecido ao gas;

d) a variagéo de entropia do gas.

Deste gas, conhece-se a equacao de estado: p = RT/(V - 5,2x10?) - 0,44/V?
(com p em Pa e V em m3/mol) e a expressao da diferencial de U: dU = 55,6dT
+0,44dV/V? (com U em J/mol e V em m3*mol).

6. a) Em temperaturas baixas, o fator de compressibilidade de um géas de-
cresce quando a temperatura diminui, o que resulta em (dz/dT), ser
positivo. Nesta circunstancia, a energia interna do gas cresce ou de-
cresce numa expansao isotérmica?

b) Em temperaturas maiores que a temperatura Boyle, o fator de com-
pressibilidade cresce quando a temperatura aumenta, resultando em
(dz/dT)p ser positivo. Nesta circunstancia, a entalpia do gas cresce ou
decresce numa expansao isotérmica?
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7. Junta-se um quilograma de agua, a 20 °C, com duzentas gramas de gelo
a 0 °C. Qual a variagao de entropia deste sistema? De quanto seria esta
variagdo se a massa de gelo fosse de trezentos gramas?

Supor o processo isobarico (1,01 bar) e adiabatico. Dados: capacidade calori-
fica da agua: 4,18 J/g.K; calor latente de fusdo do gelo: 333 J/g.

8. Para aquecer um quilograma de agua, de 20 °C a 100 °C, utiliza-se um
reservatoério isotérmico de calor a 100 °C. Qual a variagdo de entropia da
agua, do reservatério e do universo neste processo de aquecimento? A
mesma quantidade de agua pode ser aquecida, entre as mesmas tempe-
raturas, mediante a utilizacdo de dois reservatérios térmicos: um a 60 °C e
o outro a 100 °C. Qual sera, entao, a variagdo de entropia do universo? E
mediante o uso de quatro reservatoérios, a 40 °C, a 60 °C, a 80 °C e a 100
°C, como ficara o ASU? O que ocorrera com esta variagcao se o processo de
aquecimento for realizado mediante a troca de calor entre a 4gua e inime-
ros reservatoérios térmicos, em temperaturas distintas e crescentes entre 20
°C e 100 °C? Considerar isobaricos os processos de aquecimento e tome o
calor especifico da agua igual a 4,18 J/g K.

9. Qualavariagao de entropia, ao se congelar isotermicamente um quilograma
de 4gua a 0°C e sob pressdo de 1,01 bar? De quanto seria esta variagao se
0 congelamento ocorresse ndo a 0 °C, mas a -5 °C, isotermicamente, e, na
mesma pressao, de 1,01 bar? Como ficaria o resultado, em cada caso, se
a cristalizacao fosse realizada adiabaticamente, sob pressao de 1,01 bar?
Sao dados: calor latente de fusdo da agua a 0 °C: 333 J/g; capacidades
calorificas: da 4gua liquida: 4,23 J/g.K, do gelo: 2,04 J/g.K.

10. Determine a variag&o de entropia de um mol de agua, quando submetido
aos seguintes processos:

a) compressao isotérmica, a 25 °C, de 1 bar a 100 bar;

b) compressé&o entre os mesmos limites de pressao, acompanhada de aque-
cimento (a partir de 25 °C), de tal sorte que o volume da agua se mantenha
constante.

Se o processo de compresséao for adiabatico e quase-estatico, qual sera a
temperatura alcangada pela 4gua ao final da compressdo? E possivel de-
terminar a quantidade de calor fornecida a 4gua em cada caso? Sao da-
dos: massa especifica da dgua (a 25 °C e 1 bar). 0,997 g/cm?3; capacidade
calorifica da agua a pressao constante: 4,17 J/g.K; coeficiente térmico de
expansao da agua: 2,57 x 10* K; coeficiente de compressibilidade da agua:
4,58 x 10” bar?.

11. O equilibrio da 4gua com seu vapor, a 25 °C, pode ser representado como:
H,0(g. 25 °C, 23,8 mmHg) = H,0(l, 25 °C, 23,8 mmHg).



Qual sera, entéo, a variagéo da fungéo de Gibbs da agua na seguinte con-
densagéo: H,0(g, 25 °C, 1 bar) = H,0O(l, 25 °C, 1 bar)?
Massa especifica da &gua liquida, a 25 °C: 0,997 g/lcm?.

12. Calcule a variagao de entropia quando 1 mol de um gas ideal monoatémi-
co, a temperatura de 300 K, dobra seu volume.

13. Calcule a variagao de entropia quando 25 kJ de energia é transferida re-
versivel e isotermicamente como calor para um bloco grande de ferro a: (a)
0°C;

(b) 100 °C.

14. Calcule o aumento na entropia quando 1 mol de um gas monoatémico
perfeito, com C | = C./n = 3/2 R, & aquecido de 300 K a 600 K e, simulta-
neamente, expandido de 30 L a 50 L. Justifique fodas as suas passagens.

15. Calcule a entropia de reacéo padrao, a temperatura de 298 K, para as
seguintes reagdes quimicas:

(@2 CH,CHO, + O, , > 2 CH,COOH;
) 2AgCI(s) +Br,, > 2 AgBr + CIZ@;
(©) Hg,, + Cl,,, > HgCl,

2(9) 2sy

+ 2+ 2+ + .
@ Zn(s) Cu (aq)% Zn 0 Cu(s),

€)C,H,,0,,+120,, > 12CO,  +11H,0,.

16. A capacidade térmica do cloroformio (CHCI,), no intervalo de 240 K'a 330K,
é dada, em unidades de JIK mol, por C, =C /n=9147 +7510%T onde T
€ a temperatura em Kelvin. Num certo experimento, 1 mol de CHCI, é aque-
cido de 273 K'a 300 K. Calcule a variagao na entropia molar desta amostra.

17. Leia o seguinte texto: “Sistemas isolados e em equilibrio s&o hipotéticos.
Portanto, os principios relacionados a estes sistemas sao aplicados em
condic¢des limites, ideais. Mas validas, permitindo que a tecnologia se de-
senvolva sobre leis deles derivadas. E comum a admissao de, pelo menos,
um sistema isolado perfeito: o Universo, que esta em evolucédo, e ao que
parece, € como o vinho: quanto mais velho, melhor. A humanidade também
esta em evolucdo e ... € melhor n&o falar”.

(Trecho de um texto extraido de Os atomos também amam, cap. 12 - A ciéncia auténtica,
1983, pp. 97-100, Editora da Universidade Sdo Judas Tadeu).

Pautando-se no texto acima, pergunta-se: Obedecera a evolu¢do do Uni-
verso a algum principio termodinamico? Explique.

18. Uma maquina térmica opera entre 210°C e 35°C. Calcule a quantidade
minima de calor que deve ser retirada da fonte de calor para obter 2000 J
de trabalho.
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19. Calcule os valores de U, H e S para o processo seguinte:
1 mol de agua liquida— 1mol de vapor
a25°% e latm a 100 °C e 1latm

O calor molar de vaporizagéo da agua a 373 K & 40,79 kdmol?, e a capacidade
calorifica molar da agua é 75,3 JK*mol?. Considere que a capacidade calorifica
molar seja independente da temperatura e suponha comportamento de gas ideal.

20. Calcule o valor de S ao se aquecer 3,5 mol de um gas ideal monoatémico
de 50 °C a 77 °C a presséao constante.

21. Uma quantidade de 6 mol de um gas ideal é aquecida reversivelmente a
volume constante de 17 °C a 35 °C. Calcule a AS. Qual seria o valor de
AS se o0 aquecimento fosse realizado irreversivelmente.

22. Uma quantidade de 35 g de agua a 25 °C (denominada A) é misturada
com 160 g de 4gua a 86 °C (denominada B).

(a) Calcule a temperatura final do sistema, supondo que a mistura é realizada
adiabaticamente;

(b) Calcule a S deA, B e do sistema inteiro.

23. A capacidade calorifica do gas cloro é dada por.
C,= (31 +0,008T) JK*mol ™.
Calcule a AS quando 2 mol de géas s&o aquecidos de 300 K a 400 K & pres-
s&o constante.

24. Uma amostra de gas Ne, inicialmente a 20 °C e a latm, expande-se de
1,2 L a 2,6 L e, simultaneamente, aquece-se a 40 °C. Calcule a AS para o
processo.

25. Um mol de um gas ideal a 298K se expande isotermicamentede 1La 2 L.
(@) reversivelmente;
(b) contra uma pressao externa constante de 12,2 atm. Calcule os valores de

Assis, AS e AS  em ambos os casos. Seus resultados s&o consistentes
com a natureza do processo.

26. Uma quantidade de 0,54 mol de vapor, inicialmente a 350 °C e a 2,4 atm,
€ submetida a um processo ciclico, para o qual q = -74 J. Calcule o valor
de AS para o processo.

27. Uma quantidade de 0,35 mol de um gas ideal, inicialmente a 15,6 °C,
expande-se de 1,2 L a 7,4 L. Calcule os valores de w, g, AU e AS se 0
processo for realizado.

(a) isotermicamente e reversivelmente;

(b) isotermicamente e irreversivelmente contra uma presséo externa de 1 atm.
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. Um mol de um gas ideal se expande isotermicamente de 5 L a 10 L a 300

K. Compare as AS__, AS , € AS_ se o processo for realizado:

(a) isotermicamente e reversivelmente;

(b) irreversivelmente contra uma pressao externa de 2 atm.

29

30.

31.

32.

33.

34.
35.

36.

. A pressao constante, 200 g de 4gua s&o aquecidos de 10 °C a 20 °C. Cal-

cule a variacdo da entropia para esse processo. A capacidade calorifica
molar da &gua a pressao constante é 75,3 J K.

Calcule os valores de AS, AS , e AS ; para a sintese da aménia a 25 °C.
N,, + 3H, = 2NH H=-92,6 kJ mol?

29) 3)
Dados: S_°(N,) = 191,6 JK'mol*, S °(H,) = 130,6 JK'mol* e S_°(NH,)=
192,5 JK*mol™.

Descreva, de forma resumida, o ciclo de Carnot. Em seguida, explique o
que a area interna delimitada pelas curvas representa.

O calor pode ser absorvido por uma substancia sem que ela mude sua tem-
peratura. Essa afirmagéo contradiz o conceito de calor como uma energia
no processo de transferéncia, devido a uma diferen¢a de temperatura?

Dé exemplos de processos em que a entropia de um sistema diminui, e
explique por que a segunda lei da termodin&dmica n&o é violada.

Ocorre variagao da entropia em movimentos puramente mecanicos?

Duas amostras de um gas, inicialmente & mesma temperatura e pressao,
sdo comprimidas de volume V para o volume v/2, uma isotermicamente
e a outra adiabaticamente. Em qual dos casos a presséo final € maior? A
entropia do gas varia durante qualquer um dos processos?

Num ciclo de Carnot, a expanséo isotérmica de um gas ideal acontece a
400 K, e a compressao isotérmica, a 300 K. Durante a expansao, 500cal
de calor s&o transferidas pelo gas. Calcule:

(@) o trabalho realizado pelo gas durante a expansao térmica;

(b) o calor rejeitado pelo gas durante a compressao isotérmica e;

(c) o trabalho realizado pelo gas durante a compresséao isotérmica.

37

. Numa maquina de Carnot de dois estagios, uma quantidade Q, de calor

€ absorvida a temperatura T,, o trabalho W, ¢é feito, e uma quantidade Q,
é rejeitada a temperatura T, pelo primeiro estagio. No segundo estagio ab-
sorve-se o calor rejeitado pelo primeiro, realiza-se um trabalho W,, e rejeita-
-se uma quantidade de calor Q, a temperatura T,. Prove que a eficiéncia

destas combinagbes é (T -T,)/T,.
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Gapitulo 0

Energia livre
g espontaneidade







Objetivos
e Estudar os processos quimicos e fisicos que ocorrem em um sistema me-
diante a conceituagao da fungcao de estado energia livre;

e Interpretar e prever o sentido espontaneo da transformagao de um sistema,
tendo a analise da variagéo de sua energia livre de Gibbs;

e Derivar uma express&o relacionando a variagéo na energia de Gibbs para
uma reagao quimica.

Introducgao

A variago de energia de uma transformagéo que é utilizavel ou disponivel
para realizar um trabalho € dado o nome de variagao de energia livre (AG).

Imaginemos, por exemplo, uma reagdo que libera calor (energia). Se
uma parte dessa energia for gasta no trabalho de pér em ordem as moléculas
finais da reagdo, sobrara apenas a diferen¢a da energia para realizar algum
trabalho que nos seja Util.

Como é calculado o trabalho para colocar as moléculas em ordem?

Todos nés sabemos que colocar as coisas em ordem — arrumar 0s mé-
veis de uma sala, os livros numa prateleira, etc. — da trabalho, ou seja, gas-
ta energia. Desta forma, alguns cientistas calcularam que, para arrumar as
moléculas, gasta-se uma energia de organizagéo, que € igual ao produto da
temperatura absoluta pela variagdo de entropia sofrida pelo sistema: T. AS.

Resumindo, temos:

Energia liberada pela reagc&o: H

Energia gasta na organizag&o: T . AS
Saldo de energia aproveitavel. H-T. AS

Esse saldo & denominado variagdo de energia livre (ou energia de Gi-
bbs ou energia Util), e é representado por AG:

AG=AH-T.AS

Fisico-Juimica
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Exemplo:

+ 1
Hz(g) Z 02(9) HZO(Q)’

em que: AH = - 68,3 kcal/mol e AS = - 39 kcal/mol,

0 que nos permite calcular.

A energia liberada na reagao: AH = - 68,3 kcal/mol = - 68.300 cal/mol

A energia gasta para montar as moléculas de H,O e agrupa-las no es-
tado liquido:

T.AS =298 . (- 39) = - 11.622 kcal/mol

- Saldo de energia (energia Util para realizar trabalho):

AG=AH-T.AS

AG=-68.300 + 11.622

AG = - 56.678 kcal/mol

Graficamente, temos:

Energia
P Ha{g)+ V% O2(g)
HO()
A
TAS
W

Espontaneidade de um processo
Dois fatores vao dizer se um processo € espontaneo ou nao:
a) Os sistemas tendem para um estado de mais baixa energia.
Tendéncia: AH =—ouH_ < H,
b) Os sistemas tendem para um estado de maior desorganizagao.
Tendéncia: T.AS =+

Variagao de energia livre (AG ou AF) é o balango entre essas duas
variacoes.
AG=AH-T.AS

Transformac¢ao espontanea (AG < 0)
A energia livre diminui.



Atransformacéo € capaz de libertar energia Util (reagao exergdnica).
L AG t Espontanea
1.2. Transformagao nao espontanea (AG > 0)
A energia livre aumenta.

A transformagéo n&o é capaz de libertar energia Util (reac&o endergdni-
ca). Atransformacgéo so é possivel pelo fornecimento de trabalho ao sistema.

TAG | Espontéanea

1.3. Equilibrio quimico (AG = 0)
Como AG =0, logo ficamos com: AH = T. AS

Isto significa que o processo nao evolui.

De um modo geral, analisando a férmula:

AG=AH-T. AS

Podemos concluir que qualquer sistema tende para um minimo de en-
talpia (AH mais negativo possivel) e para um maximo de entropia (AS mais
positivo possivel).

Com isso, ficamos com:

tESPONTANEA  |AG |AH  tAS (desordem)

Importante!

Tanto as reagdes exotérmicas como as endotérmicas poderao ser espontane-
as dependendo do sinal de AG e n&o do AH.

|AH| é grande e pouco afetado pela temperatura.

|AS| é pequeno e pouco afetado pela temperatura.

Sendo assim:

e em temperaturas (T) baixas, T. AS influi pouco; AH torna-se dominante, e
AG tem 0 mesmo sinal de AH; nesse caso, uma reagéo exotérmica (AH < 0)
tem muita possibilidade de ser espontanea (AG < 0).

e emtemperaturas (T) altas, T. AS aumenta, podendo inclusive acontecer |T
. AS| > |AH|; por este motivo, muitas reagdes “tornam-se espontaneas em
temperaturas altas.

Exemplo:
C

28 =CS

(grafite) + (rombico) 2(9)
Nessa reacao, temos:

H =+ 27.500 cal/mol

S =+ 40,2 cal/K. mol

Em temperatura ambiente: 25°C (298 K).
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Sabendo que: AG = AH-T.AS

Substituindo os dados na férmula, teremos:

AG =27.500-298 . 40,2 AG =+ 15.520 cal/mol

O valor AG > 0 mostra definitivamente que a reagc&o nao € espontéanea.
Entretanto, em temperaturas superiores a 412°C (685 K), temos:

T.AS =685 .40,2 =+ 27.537 cal/mol.

Este valor supera o AH = + 27.500 cal/mol, tornando o AG < 0 e, conse-
quentemente, tornando a reagao espontanea.

Resumindo, temos:
e quando AH for negativo e AS positivo, a reagdo sera sempre espontanea.

e quando AH for negativo e AS negativo, a reagdo s sera espontanea em
temperaturas baixas.

e quando AH for positivo e AS positivo, a reagéo sé sera espontdnea em tem-
peraturas altas.

e quando AH for positivo e AS negativo, a reagado nunca sera espontanea.

1.4. Um pouco mais de Equilibrio Quimico

O estado de equilibrio em uma reag&o quimica pode ser atingido em graus
variaveis de avanc¢o da reagao, dependendo de multiplos fatores. Existem si-
tuacdes limites em que as circunstancias, nas quais a rea¢cao decorre, con-
duzem ao favorecimento muito acentuado de um dos sentidos. Neste caso, a
concentragdo dos produtos no sistema reacional em equilibrio pode ser de tal
modo superior a concentragao residual dos reagentes, que, para todos os fins
praticos, na reacdo, ocorre de forma completa, isto €, desenrola-se até que
um dos reagentes se esgote completamente.

As explicagdes do fenébmeno do Equilibrio Quimico foram fundadas es-
sencialmente na base de duas perspectivas tedricas diferentes: termodinami-
ca e cinética. Abordaremos aqui o ponto de vista termodinamico.

No campo termodinamico, o fenébmeno do Equilibrio Quimico comecga
por ser associado ao conceito de entropia, tal como anteriormente elucidado.
Um sistema reacional se encontra em equilibrio quimico quando a sua entro-
pia estd num maximo, associando isso ao fato de o sistema tender para uma
situacdo mais estavel.

Formulagdes quantitativas do Equilibrio Quimico, derivadas com base
em consideragdes energéticas foram estabelecidas por VVan't Hoff e Gibbs. A
introdugéo das energias de Gibbs e Helmohltz facilitam a anélise da condigao
de equilibrio, pois permitem defini-lo unicamente com base nas propriedades
do sistema. A energia de Helmohltz define-se como:



A=U-TS,
sendo U a energia interna, T a temperatura, e S a entropia do sistema. Para a
energia de Gibbs, tem-se,

G=H-TS,

sendo H a entalpia do sistema, T a temperatura, e S a entropia do sistema.
Num sistema, a temperatura e a volume constantes, uma transformagéo é
espontanea se AA < 0, e a temperatura e a pressao constantes, se AG < 0.
Portanto, verifica-se que o sistema tende a evoluir para um estado em que a
energia € minima. Assim, a energia de Gibbs devera ter o seu valor minimo
no estado de equilibrio. A situagdo mais favoravel, que minimiza G, ou seja,
que implica um valor negativo de AG é um aumento da entropia (AS positivo)
e uma diminuicao da entalpia (AH negativo). A variagao da entalpia do sistema
corresponde ao calor posto em jogo em condi¢des de pressao constante.

Quando o sistema aumenta em desordem e perde calor, a reagéo é,
certamente, espontanea. Nao €, no entanto, necessario que assim seja para
que um processo evolua espontaneamente, visto que outras configuragdes
poderao levar a um valor negativo de AG, dependendo das quantidades rela-

tivas envolvidas na seguinte equagao:
AG = AH -TAS

Quando todas as substancias presentes num sistema reacional es-
tdo nas condi¢cdes padrao, € possivel definir a energia de Gibbs padréo da
reagéo: o )

AG =AH°-TAS"
em que todas grandezas sao determinadas em condi¢des padrao.

Saber que o equilibrio acontece no valor minimo de energia de Gibbs
nao é condigao suficiente para conhecer a composi¢ao do sistema neste es-
tado. Para tal, € necessario um estudo mais aprofundado.

Em primeiro lugar, descreve-se que o minimo de energia ocorre numa
dada fase de evolugéo do sistema entre reagentes e produtos. Impbde-se, en-
tao, a definicdo da variavel &, a qual representa o grau de avango da reagéo
e se exprime em moles. A sua variag&o indica o niumero de moles de reagente
em transformacéo.

Efetuando a derivada da energia de Gibbs em relagdo ao grau de avango
da reacéo, deve-se obter um valor nulo no Equilibrio Quimico. Assim, a pressao
e a temperatura constantes, a espontaneidade de uma reagcao pode ser ex-
pressa com base em A G, que, por sua vez, pode também ser definida como a
variagao da energia de Gibbs em relagdo ao grau de avango da reagao:

s6-(2

€ ),
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Esta relagcado se associa ao fato de que G pode ser expressa em termos
da diferenca entre os potenciais quimicos dos reagentes e dos produtos de
uma reacao.

Os potenciais quimicos (representados por p) demonstram como a
energia de Gibbs de um dado sistema varia quando se fazem alteragdes de
composi¢do. No caso das misturas, o potencial quimico de um dado compo-
nente € a contribuicdo dessa espécie para energia de Gibbs. Assim, o poten-
cial guimico de um componente A define-se como a energia de Gibbs parcial
molar, a pressao e a temperatura constantes:

. _(9G
A 6nA -

sendo n, a quantidade de substancia do componente A e salvaguardando-se
a manutengéo da quantidade de substancia dos restantes componentes.

Aenergia de Gibbs esta, assim, dependente da variagéo dos potenciais
das espécies. Para um sistema composto por A, B, ..., em que a temperatura
e a pressao sao constantes, temos:

dG=p,dn, +p dng +...

No caso de um sistema reacional, uma vez definido o grau de avan¢o
da reacao e considerando a reag&o genérica:

A< B,
pode-se escrever a equacao

dG =p  dE+padl+(py —p, )dE.

A equacao anterior pode ainda ser reescrita da seguinte forma:
(an R
T —iB " la
a o

AG=1,-1,.
AG pode, pois, ser interpretado como a diferenga entre os potenciais quimi-
cos de produtos e reagentes na composi¢cao da mistura reacional.

e, portanto,

No caso de um componente gasoso de uma mistura em que a pressao
parcial & p,, o potencial quimico é dado por

iA:i°A+RTln(p—§j.
p



Com base na definicao dos potenciais quimicos, pode-se chegar a uma
forma da energia de Gibbs muito favoravel para a descricdo do estado de
equilibrio. A e B representam gases ideais e, ja que o estado padrao de ambos
€ 1 bar, tem-se

ArG:i s—1,=05+RTlnpy)—-( § +RTlnpA):ArG° +RTln[p—Bj-
Pa

Uma vez que se esta assumindo qualquer estado de energia do sis-
tema, a relagcéo entre as pressdes parciais ha equacao anterior designa-se
quociente da reacao Q (quociente reacional),

A G=AG°+RTInQ

no equilibrio, AG = 0, sendo possivel relacionar a constante de equilibrio com
a energia de Gibbs padrao da reacao,

A,G° =-RTInK"

Escrevendo a equacdo em ordem a constante de equilibrio, obtém-se

K=exp(—Alr;; j

A equacéo da constante de equilibrio para a reagéo genérica consi-

derada é
pBe
K,, =(_‘1 .

pAeq

Adesignacao Kp deve-se ao fato de a constante de equilibrio ter sido de-
finida em termos de pressdes parciais. A equagao para a constante do Equili-
brio Quimico em termos da quantidade de produtos formada face a quantida-
de de reagentes fornecida € essencial, por exemplo, para a indUstria quimica
no controle da produtividade.

O Equilibrio Quimico é uma das aplicagdes mais importantes da Ter-
modinamica. Quando se diz que o sistema esta em estado de equilibrio, isto
quer dizer que o sistema estad em descanso, e 0s processos dindmicos ocor-
rem continuamente, isto é, para qualquer processo, as velocidades no sentido
direto e inverso sdo semelhantes, assegurando que a composi¢cao total do
sistema nao se altera.

A primeira e a segunda lei da Termodindmica indica que um sistema

tende a caminhar para o estado de minima energia e maxima entropia. Estas
condicdes devem ser, portanto, satisfeitas para um sistema atingir o equilibrio.
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Um processo espontaneo ocasiona uma variagcao liquida positiva na
entropia de um sistema. Observa-se que um sistema em equilibrio ndo pode
ser submetido a variagdes espontaneas. Portanto, a variacdo de entropia para
qualquer processo em equilibrio deve ser zero:

dS=0.
Do mesmo modo, pode ser mostrado que a variagao da energia livre de

Gibbs deve ser zero para qualquer processo em equilibrio em um sistema de
composicao constante sob condicdes isotérmicas e isobaricas:

dG=0.
Em um sistema fechado, em equilibrio sob condi¢des de presséo e tem-

peratura constantes, o potencial quimico do composto i € 0 mesmo em todas
as fases na qual i existe:

A4 v a
1‘_11’

1

onde a e  s&o diferentes fases do componente i.

Uma fase é uma parte de um sistema homogéneo com respeito as pro-
priedades quimicas e fisicas intensivas e é separada de outras partes do sis-
tema por bordas ou fronteiras.

Para qualquer reagao quimica, existe um ponto de equilibrio no qual
n&o ha tendéncia de a reag&o prosseguir ou regredir. Embora o ponto de equi-
librio da maioria das reagdes quimicas esteja muito deslocado para o lado
direito ou para o lado esquerdo da reacao, o ponto verdadeiro de equilibrio
pode ser calculado.

2. Principio de Le Chatelier

Um método qualitativo de avaliar o que ocorre num sistema quando determi-
nada variagao é imposta € utilizar uma regra definida por Le Chatelier, que
verificou um fato comum a todos os sistemas em equilibrio quimico. Existem
inimeras formulagdes desta regra, que ficou conhecida como o Principio de
Le Chatelier, sendo um dos possiveis enunciados o seguinte:

Quando um sistema em equilibrio € sujeito a uma perturbagao (tal como
uma alteragéo de temperatura, pressao ou concentragéo), o equilibrio
desloca-se no sentido que minimiza o efeito dessa alteracédo, até se
estabelecer um novo estado de equilibrio.

Em 1888, Le Chatelier apresentou uma reformulagcao do seu principio:

Qualquer alteracdo num dos fatores que afetam o equilibrio, provoca
uma resposta do sistema numa diregao tal que o fator em questao sofre
uma alteragdo em sentido oposto ao original.



No entanto, este principio s6 se aplica quando as alteracdes ao equi-
librio séo efetuadas de acordo com algumas condigdes, pelo que €, muitas
vezes, necessario recorrer a outro tipo de raciocinio para compreender a evo-
lugdo de um sistema em equilibrio quando sujeito a alteragoes.

Sintese do Capitulo

Neste Ultimo capitulo, vocé estudou sobre os processos quimicos e fisicos
que ocorrem em um sistema, tendo como base a conceituacao da funcéo de
estado de energia livre, que conhecemos como sendo a variagao de energia
de uma transformacao que é utilizavel ou disponivel para realizar um trabalho.

Vocé foi levado(a) a interpretar e a prever o sentido esponténeo da
transformagéo de um sistema, tendo a anélise da variagéo de sua energia
livre de Gibbs, bem como aprendeu a relacionar, através de uma expresséo, a
variagao de Gibbs para uma reagéo quimica.

Sobre a espontaneidade de um processo, vocé pdde concluir que qual-
quer sistema tende para um minimo de entalpia e para um maximo de entro-
pia e que tanto as reacdes exotérmicas como as endotérmicas poderao ser
espontaneas, dependendo do sinal de G, e ndo de H.

Finalizando, vocé relembrou e ampliou conceitos sobre Equilibrio Quimico,
cujo fendmeno funda-se em duas perspectivas tedricas diferentes: termodinamica
e cinética. A termodinamica foi a perspectiva estudada durante todo este livro.

Exercicios Resolvidos

1. Analise as afirmativas abaixo:
|. Entalpia (H) pode ser conceituada como a energia global de um sistema.
Il. Uma reagéo exotérmica apresenta AH positivo.
[ll. O calor de reac&o de um processo quimico sera dado por AH.
a) Somente | é correta.
b) Somente Il é correta.
c) Somente Il é correta.
d) As afirmativas | e Il s&o corretas.
e) As afirmativas | e Il sdo corretas.
Resposta: E.
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. Pode uma transformacéo apresentar diminuicao de entalpia, e a diminuicéo

de entropia ser espontanea?
Resposta: Sim.

. Considerando-se a transformacéo isotérmica NO _® N. .+ O, a 25 °C

2~@ 200 T2
e sabendo-se que a variagao de entalpia (AH) é —19,5 kcal/mol e que a va-

riagéo de entropia (AS) é 18 cal/° mol, podemos afirmar que a variagao de
energia livre (AG) do sistema é:

a) +19,25 kcal e espontaneo.
b) —19,25 kcal e n&o espontaneo.
c) +24,86 kcal e ndo espontaneo.
d) —24,86 kcal e espontaneo.

e)nd.a.
Resposta: D.
4. Determine a espontaneidade da reagéo C,H, + 2H, ® C,H, a temperatura
de 100°C.
Dado: DHCIHI = 54,2 keal'mol;
DSy, = 312calk mol;
Dscgﬂz = 48 cal’k mol;

DH¢,u, = -20,2 keal'mol;
DS¢u, = 548 calk mol;

Resposta: AG =-53.700 cal, e a reagcao é espontanea.

5. Para uma dada reagéo, sabe-se que AH = 20 kcal/mol e AS = 80 cal/mol.K.

Qual o AG dessa reagao a 1000K?
Resposta:
AG =-60 kcal/mol.

6. A energia de ligagdo média para a ligagédo C — H no metano CH @ € apro-

ximadamente:

Dado: AH? (entalpia de formag&o-padrao)
CH,, =-17.9 kcal/mol

H@) =+52,1 kcal/mol

C(g) =+170,9 kcal/mol

a) +99 kcal/mol.

b) +60 kcal/mol.

c¢) +73 kcal/mol.

d) +397 kcal/mol.
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Resposta: A.
7. Considerando a reagao dada pela equagéao HZ@ + 1., € sabendo que as
entropias padrdo, nas condi¢des da reacéo, sao:

eparao Hz@: 31,2 cal/K . mol

27,9 cal/lK . mol

29y

eparaoHl 49,3 cal/K . mol

eparaol

Podemos concluir que a variag&o de entropia na reagao dada, por mol de
HI formado, em cal/K .mol, € igual a:

a)—-49

b)-9.8

c)+19,7

d) +39,5

e) +108 .4
Resposta: C.

8. Por que motivo, a altas temperaturas, as reagcées quimicas tendem a ser
espontaneas?

Resposta: A espontaneidade de uma transformacao esta relacionada com
a variagado de entalpia e a energia de organizagao (TAS) que dao valor
da variagcéo de energia livre (AG). AG = AH — TAS. A altas temperaturas,
a entropia (S) dos sistemas aumenta bastante, e o valor de TAS adquire
valor alto e positivo, dando AG negativo. Devemos lembrar também que,
em altas temperaturas, aumenta-se a energia cinética das moléculas, favo-
recendo a espontaneidade.

9. Os AG da glicose e do etanol em solugéo aquosa s&o —219,20 e —43,40
Kcal/mol, respectivamente, e o0 AG? do didxido de carbono gasoso é —94,30
Kcal/mol. A 25 °C, o AG® em Kcal/mol da reacao: Glicose ® 2 etanol + 2
CO, &

a) 494,60.

b)-81,50.

c) 81,50.

d) -56,20.

e) 56,20AG? = energia livre de formagéo = energia livre padréo = energia
livre normal.

Resposta: D.
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Rtividades de avaliagdo

1. Considere a reacao de vaporizacao do dissulfito de carbono:
CS,,—~>CS,,
Sabendo que:
He (CS,) = 117 kdmol
He (CS,,) = 89 kdmol™
S (CS,,~CS, ) =87 JKmol?

Calcule a variagédo da energia de Gibbs para esta transicéo de fase a tem-
peratura de 25 °C. Comente o resultado obtido.

2(

2. Sabendo que, paraareacdoA + B, —AB,  aforma funcional da entalpia

padréo entre 500 K e 2000 K & dada por:
H° =-88,1+2,1x107°T?

e S°=-52,5 JKtendoisso em vista responda: a reagéo é espontanea a 1000K?
3. Se a energia livre G° do grafite, a 25 °C e a 1 atm, é considerada igual a

zero, o valor de G° para o diamante € 685 cal/mol, nas mesmas condigoes

de temperatura e pressao. As entropias sao:

AS® (diamante) = 0,583 cal/K.mol

AS® (grafite) = 1,361 cal/K.mol

Qual a possibilidade de convertermos grafite em diamante, variando so-

mente a temperatura? Considere a entropia constante com a temperatura.
4. Avariagéo da energia de Gibbs, num processo a pressao constante, ajusta-

-se a expresséo AG=-85,4 + 36,5T. Calcule o valor de S no processo.

5. Calcule a variagéo da energia de Gibbs de 25 g de metanol quando a pres-
s&o aumenta isotermicamente de 100 kPa a 100 MPa (densidade do me-
tanol 0,791 gcm™).

6. Quando se comprime isotermicamente 2 mols de um gas ideal, a 330K e a
3,5atm, sua entropia diminui de 25 JK. Calcule (a) a pressao final do gas
e (b) AG no processo.

7. Calcule a variagéo de G do gelo em um processo isotérmico, sabendo que
a densidade seré de 0,917 gcm? e que a pressao vai de 1 bar para 2 bar.

8. Um vaso esta dividido em dois compartimentos iguais. Um deles tem 3 mols
de H,a 298 K, o outro tem 1 mol de N, a 298 K. Calcule a energia de Gibbs
de mistura quando se remove a separacao entre os dois compartimentos.
Considere 0 gas como ideal.



9. Qual seria o valor de AG da mistura quando s&o misturados 2 mols de H,,
a2atmea298 K, com 4 mols de N,, a 3 atm e 298 K quando o volume é
constante? Qual seria o valor de AG da mistura se as pressoes iniciais dos
dois gases fossem iguais?

10. Calcule o valor da constante de equilibrio a 500 K para as seguintes reagées:
@ H,g * 1= 2Hl,
20> SOsq

() SO, +O
©) Hyg * Cly, — HCl,

11. Certas bactérias no solo obtém energia necessaria para o crescimento
a partir da oxidag&o do nitrato para nitrito. NO, _, + O, , - NO; . Dado
que a energia de Gibbs padrdo do NO, e NO," s&o -34,6 kdmol™* e -110,5
kdmol?, respectivamente, calcule a quantidade de energia de Gibbs libe-

rada quando 1 mol de NO, & oxidado para 1mol de NO,™.

12. Suponha que 2,5 mmol de ar ocupem 72 dm? a 298 K e se expandam a
100 dm?3. Calcule a variagéo de energia de Gibbs.

13. A partir dos valores dados para AH°e AS°, calcule AG° para cada uma
das reacdes a 298 K. Se a reacdo nao for espontanea sob condi¢cdes
padrao a 298 K, a que temperatura (se houver uma) a reagao se tornaria

espontanea?
a) 2PbS  + 30,,— 2PbO , + SO, H°=-844kde S°=-165JK

b) 2POCI,, — 2PCl, + O, H°=572kJe §° =179 JK

14. a) Qual a quantidade de calor produzida, queimando-se um mol de etile-
no (C,H,) sob condigcdes padrédo, se reagentes e produtos séo trazidos a

298K e é formado HZO(D ?

b) Qual a quantidade maxima de trabalho Util que pode ser alcangada sob
condi¢des padrao por esse sistema?

Dado que: COZ(Q) (AH°, = -393,5 kd AG®, = -394,4 kJ); HZO(D(AH"f: -285,83 kd

AG®, =-237,13 kdJ), C,H, (AH°,= 52,30 kd AG®, = 68,11 kJ).

15. Numa reagéo bioldgica que ocorre no seu corpo a 37 °C, a variagao de
entalpia € -125 kdJ.mol?, e a variagéo da entropia é -126 JK*mol?. (a) Cal-
cule a variagdo da energia de Gibbs desta reac&o. A reacao € esponta-
nea? (b) Considere os valores de variagao de entalpia e entropia indepen-
dentes da temperatura e obtenha a temperatura na qual AG = 0. Qual
€ a importancia dessa temperatura para esta reacao?

reacao

16. A espontaneidade € um conceito bastante utilizado na termodindmica
para caracterizar diferentes tipos de processo. Comente sobre a espon-
taneidade de um processo, caracterizando processos espontaneos e nao
espontaneos presentes no nosso cotidiano.

Fisico-Juimica
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17. Sabendo que um processo termodinamico obedece a seguinte equagao
quimica:
2A,+B,,—3C + 2D apresséo de lbare a 25 °C.

Sabe-se que, para iniciar o processo, € necessario colocar 2 mols de B
para cada 1 mol de A. No equilibrio, observou-se a formagao de 0,90 mols
de C. Calcule:

a) a porcentagem do nimero de matéria existente no final do processo de
cada substancia (A, B, C e D);

b) o valor da constante em termos de presséao parcial;
¢) o valor da variagcao da energia de Gibbs padrao.

18. As constantes de equilibrio para a dissociagdo em fase gasosa de iodo
molecular, I, «>2l , foram medidas a varias temperaturas:

———-m-

1,8x10* 1,8x10°% 1,08x102 0,0480

P

Determine, graficamente, os valores de H°e S° para areagé&o.
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