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INTRODUCAO

Como bem sabemos, a area da farméacia € ampla e sua relacdo com a fisico-quimica é
abrangente, assim, a termodindmica e sua conexdo com a fisico-quimica € de extrema
relevancia. O estudo das leis que regem o comportamento dos sistemas
termodindmicos ndo apenas nos permite entender fendbmenos naturais como a
conversdo de energia, mas também tem aplicacdo pratica em inimeras situacdes do
nosso dia a dia. Um dos exemplos mais claros dessa relagdo é a compreensdo do
funcionamento dos motores a combustdo, presentes em veiculos automotores e em
diversas industrias. A termodinamica € essencial para entender como ocorre a
expansdo dos gases no interior dos cilindros, gerando movimento mecanico que
impulsiona o veiculo ou executa determinado trabalho industrial. Na area da saude, a
termodindmica também desempenha um papel importante, onde, a regulacdo da
temperatura corporal se apresenta como um processo termodinamico complexo e vital
para o bom funcionamento do organismo. O conhecimento desses processos ajuda a
entender como nosso corpo reage a mudancas de temperatura e como podemos
auxiliar o tratamento de condicdes médicas relacionadas, como a hipotermia ou
hipertermia. Além disso, em ambientes hospitalares, o controle adequado da
temperatura é essencial para garantir o armazenamento seguro de medicamentos e
produtos biolégicos termossensiveis. A aplicagcdo dos principios termodinamicos
estende-se também a industria farmacéutica, especialmente no desenvolvimento e
fabricacdo de medicamentos. A sintese quimica de farmacos muitas vezes envolve
reacdes exotérmicas ou endotérmicas, e 0 conhecimento dos processos

termodin&micos é crucial para otimizar os rendimentos e reduzir custos na producéo.

Para mais informacdes a respeito da fisico-quimica na area farmacéutica,
recomendamos a leitura do livro “Fisico-quimica aplicada a farmacia” escrito por Helson

Moreira da Costa.

Boa leitura!l
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1 A PRIMEIRA LEI

1.1 Conservacao de energia

Quase toda a argumentacédo e explicacado dos fendmenos quimicos concentram-se em
considerar algum aspecto de uma Unica propriedade: a energia. A energia é a
capacidade de se realizar um trabalho - definido como movimento contra uma forca que
a ele se opde. A energia é capaz de informar se uma reagdo ocorre, em que velocidade
ocorre e qual a sua direcdo. A energia ndo pode ser criada nem destruida e sim

convertida de uma forma a outra ou transportada de um lugar a outro.

1.1.1 Sistema e vizinhanca

Na termodinamica o universo se divide em sistema e vizinhanca. O sistema € a porcéo
do universo que nos interessa. A vizinhanca é a parte externa do sistema onde fazemos
as medidas, figura 1.

Figura 1: A amostra é o sistema de interesse; o restante do universo sdo as vizinhangas. O sistema é

observado nas vizinhancgas, que podem ser representadas por um grande banho de 4gua, como nesta

ilustragao.

Universo

Vizinhancas

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.

Existem trés tipos de sistemas, sado eles: aberto, fechado e isolado. Um sistema aberto
€ aguele que pode trocar matéria e energia com seu entorno, isso significa que o

sistema pode receber entrada do ambiente externo e também liberar produtos ou
4
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energia para o ambiente. Um sistema fechado é capaz de trocar energia com seu
ambiente, mas ndo matéria, isso implica que o sistema pode trocar energia na forma
de calor ou trabalho com o ambiente, mas a quantidade de matéria dentro do sistema
permanece constante. Ja o sistema isolado € aquele que ndo troca nem matéria nem
energia com seu ambiente. Isso significa que o sistema nao interage de forma alguma

com o ambiente externo. A exemplo da figura 2.

Figura 2: Um sistema é aberto quando pode trocar energia e massa com as vizinhancas; fechado quando
pode trocar energia, mas ndo pode trocar massa, e isolado quando n&o pode trocar nem energia nem

massa.

Isolado

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.

Um exemplo de sistema aberto sdo as nossas células, capazes de transferir energia e
matéria ao ambiente, ja um frasco arrolhado pode ser considerado um sistema
diatérmico fechado, pois ainda pode conduzir calor, e um exemplo de sistema isolado
€ um recipiente perfeitamente isolado contendo um gas, onde néo ha troca de calor ou

matéria com o ambiente externo.
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T —
Vocé sabia?

A lei zero da Termodindmica diz que se dois corpos que apresentam a mesma temperatura, estdo em
contato com um terceiro corpo, entdo todos terdo a mesma temperatura e ndo haveratroca de calor entre
eles, caracterizando o equilibrio térmico.

Ela pode ser enunciada como:

“Dois sistemas em equilibrio térmico com um terceiro estdo em equilibrio térmico entre si”.

A lei zero da Termodinamica foi nomeada dessa forma pelo fisico Ralph H. Fowler (1889-1944), que a
considerava a lei fundamental da Termodinémica, ja que por meio dela foi possivel conceitualizar a grandeza
fisica temperatura, que é necesséria para a primeira e a segunda lei da Termodinamica.

Contudo, como ela foi formulada em meados de 1930, posteriormente as duas primeiras leis da Termodinamica,

nédo teria como ela ser chamada de primeira lei da Termodinamica, sendo entéo criada a nomenclatura “lei zero”.

Quer saber mais sobre Lei Zero?

1.1.2 Trabalho e calor
O trabalho e o calor sdo formas que a energia pode ser transferida. O calor € capaz de

realizar esse processo devido a variacdo de temperatura entre sistema e vizinhanca,
sendo a temperatura uma propriedade que determina a direcdo deste calor. Os
processos que ocorrem nestes sistemas podem ser: exotérmicos ou endotérmicos. Os
processos exotérmicos sao aqueles em que o sistema libera energia para as
vizinhancas, como ocorre em combustdes, enquanto no processo endotérmico o

sistema absorve a energia advinda das vizinhancas.

As paredes que permitem a passagem de calor como um modo de transferéncia de
energia sdo chamadas de diatérmicas. Um recipiente de metal é diatérmico. Paredes
que ndo permitem a passagem de calor, mesmo quando h&d uma diferenca de
temperatura entre o sistema e as vizinhangcas, sdo chamadas adiabaticas, como
exemplificado na figura 3. As paredes duplas de uma garrafa térmica sé&o
aproximadamente adiabaticas.
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Figura 3: (2) Uma parede diatérmica permite a passagem de energia como calor; (b) uma parede
adiabatica ndo permite essa passagem, mesmo que haja uma diferenca de temperatura em cada lado

da parede.

\_7 (a) Diatérmica

Quente

A
B
(b) Adiabética \7‘ Quente

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.

Quando um sistema sofre um processo onde ocorre a liberagéo de energia para o meio
sob a forma de calor, temos o que € chamado de processo exotérmico. O processo
endotérmico por sua vez ocorre quando um sistema € capaz de absorver energia na
forma calor. Por exemplo, todas as combustbes de compostos organicos sao

exotérmicas, pois ocorre a liberacao de energia na forma de calor.
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Vocé sabia?

Existem muitas ideias incorretas sobre calor e temperatura. Quando ouvimos, por exemplo:

“Coloca gelo na bebida para esfria-la” ou “Fez muito calor hoje”

Na primeira, a bebida esfria porque transfere energia para a pedra de gelo. O gelo néo transfere “frio” para a

bebida. Nao existe transferéncia de frio!

A segunda, que ouvimos sempre que a temperatura esta alta, da a ideia de que calor € diretamente proporcional
a temperatura e de que calor e temperatura tém conceitos idénticos. Calor é diretamente proporcional a diferenga
de temperatura entre dois sistemas. SO existe calor quando existe diferenca de temperatura entre dois sistemas
e a temperatura diz a dire¢éo do fluxo de energia.

Quer saber mais sobre Calor e Temperatura?

Para que um trabalho ocorra, se exige um movimento ordenado das moléculas nas
vizinhangas, demonstrado na figura 4. Um exemplo, é o trabalho mecéanico, onde os
atomos sédo empurrados numa mesma dire¢do e contra uma for¢a que se opde ao seu
movimento. Em contrapartida, a transferéncia por calor promove um movimento
desordenado das moléculas, ou seja, este movimento nao é uniforme.

Quando a energia é transferida para as vizinhangas como calor, os &tomos e moléculas
oscilam mais rapidamente em torno de suas posi¢des de equilibrio, ou se deslocam
mais rapidamente de forma desordenada, ou seja, o calor é a forma de transferéncia
de energia que realiza ou utiliza um movimento desordenado nas vizinhangas, como
mostra a figura 5.

Um exemplo da aplicacdo do uso do calor € o aquecimento de substancias para
formulagéo e preparacao de diversos matérias e insumos farmacéuticos. Assim, como
0 processo de esterilizacdo para remocéo de microrganismos viaveis e inviaveis, além
de enzimas produzidas pelos mesmos, esse processo € muito utilizado para producéo
de alimentos entalados, leite UHT, materiais cirirgicos e medicamentos injetaveis.
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Figura 4: Trabalho é a transferéncia de energia que causa ou utiliza 0 movimento uniforme dos atomos
das vizinhangas. Por exemplo, quando um peso é elevado, todos os 4&tomos se movem na mesma

direcéo.

Vizinhancas

Energia sob a forma delho

Sistema
Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-

Quimica: Fundamentos. 6°ed.

Figura 5: Calor é a transferéncia de energia que causa ou utiliza o0 movimento aleat6rio dos 4tomos das

vizinhanc¢as. Quando a energia sai do sistema, gera um movimento aleatério nas vizinhancas.

Vizinhangas

Energia sob a forma de calor

Sistema

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.

O trabalho realizado em um sistema é muitas vezes associado a um movimento
ordenado de particulas ou objetos. Esse tipo de trabalho envolve a transferéncia de
energia de uma forma organizada e direcionada para realizar uma tarefa especifica.

Um exemplo classico é o levantamento de peso, onde, ao aplicar uma forca em uma
9
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direcéo especifica, vocé realiza um trabalho ordenado e a energia que vocé exerce €
transferida para o haltere, permitindo que ele seja elevado. Esse movimento ordenado
é direcionado e intencional, com o propoésito de levantar o peso.

O calor, por outro lado, representa a transferéncia de energia de forma desordenada
de um sistema para outro. Quando duas substancias a diferentes temperaturas entram
em contato, a energia térmica flui do corpo mais quente para o mais frio, resultando em
um aumento da agitacdo molecular e, assim, um aumento da temperatura no corpo
mais frio. Por exemplo, se vocé colocar uma panela fria em um fogéo quente, a energia
térmica (calor) é transferida das particulas de alta energia do fogéo para as particulas
de baixa energia da panela. Esse processo ocorre de maneira desordenada, fazendo
com que as particulas da panela viborem com mais intensidade a medida que ganham
energia térmica. O calor é transferido aleatoriamente entre as particulas, resultando em

um aumento de temperatura na panela.

1.1.3 Medida do trabalho

Quando o sistema realiza trabalho, energia sai do sistema, trabalho (w) é negativo.
Quando o sistema recebe trabalho de suas vizinhancas, energia entra no sistema,
trabalho (w) é positivo. Sabendo que varias rea¢des quimicas geram produtos gasosos,
estudamos o trabalho de expansao, que nada mais é que o trabalho realizado quando

ha expansado do sistema contra a pressao que a ele se opde.

Matematicamente, a uma pressao externa constante, quando o volume do sistema
sofre uma expansao AV, temos:
w = —PF, AV

Assim, pode-se concluir que quanto maior for a pressao externa, maior sera o trabalho
realizado pelo sistema. De forma analoga, se a pressao externa for igual a zero, ndo ha
realizagdo de trabalho, sendo denominado expanséo livre. O trabalho denominado
maximo de expansdo leva em consideracdo a maior pressao externa possivel, e,
conseguentemente, o sistema realizara maior trabalho. Entretanto, a pressdo externa
deve ser infinitesimalmente menor que a pressao do gas no sistema, pois se a pressao
exercida pelo gas for menor, ndo ocorrera uma expansao, mas sim uma compressao.

Logo, as duas pressfes tém que ser ajustadas para serem as mesmas em todas as
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etapas da expansédo, assim, a Pressao externa (Pext) = Pressao sistema (Psist), dando
origem ao equilibrio mecéanico, sendo o trabalho maximo de expansdo um processo

reversivel.

Matematicamente iSso pode ser expresso por:

r
Vi

w = —nRT In
Em que:
e W- representa o trabalho;
e n-representa o numero de mols do gas;
¢ R-representa a constante dos gases;
e T -representa a temperatura;
e Vf-representa o volume final,

e Vi-representa o volume inicial.

Assim, em uma expansao, quando o Vf > Vi, a razdo Vf/Vi sera maior que 1. Portanto,
0 “w” é negativo em uma expansao, isto €, a energia sai do sistema quando 0 mesmo
realiza um trabalho de expansao.

O trabalho realizado sera maior, para dada variagdo de volume do gas, quanto maior
for a sua temperatura. Pois a temperaturas mais altas, maior a presséo do gas, de modo
que a presséao externa também deve ser maior, balanceando a pressao interna durante

a expansédo, como demonstrado na figura 6.
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Figura 6: Trabalho de expanséo isotérmica reversivel de um gas perfeito. Observe que, para uma dada

variacdo de volume de uma certa massa de gas, o trabalho é maior em temperaturas mais altas.

6

f—

i}

FSN

p—

—
5 e L ! 165 @ L

Aumento-de 37T, L
temperatura | et S

Trabalho, —w/RT,
w

N

Expansao, V/V,

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.

PARA FIXAR

1. Calcule o trabalho realizado quando 5 mol de O2(g) contido em um

cilindro de 2,0L, a 20°C, expande-se isotermicamente e reversivelmente
até o volume de 4,0 L.

Para acessar a resolucao dos exercicios dessa e de outras apostilas, cligue aqui!

Para auxiliar os seus estudos vocé pode acessar n0ssO0s mapas mentais, para esse
conteudo, clique aqui!
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1.1.4 Medida do calor
Para determinado valor de calor(q) transferido, a variagao de temperatura (AT) depende

da capacidade calorifica(C) da substancia.

Matematicamente essa relacao pode ser expressa por:

q
= — = CAT
C AT ou q=C

A capacidade calorifica € uma propriedade dependente da massa de substancia, assim,
para efeito de conveniéncia utiliza-se a capacidade calorifica especifica, que se refere
a quantidade de calor para aumentar em um grau a temperatura de uma substancia. A

tabela 1 exemplifica a capacidade calorifica de alguns materiais.

Tabela 1: Capacidade calorifica molar de alguns materiais.

. CAPACIDADE CALORIFICA MOLAR,
SUBSTANCIA
Cem (J . K1.mol?)

Acido oxalico 117
H20 (s) 37
H20 (1) 75,29
H20 (g) 33,58
Ar 29
Benzeno 136,1
Etanol 99,2
Glicina 93,14

Fonte: Elaboracéo propria.

Uma das formas de medir o valor da energia transferida como calor é através de um
calorimetro, representado na figura 7. Um calorimetro consiste em um recipiente no
qual ocorre um processo fisico ou quimico, um termémetro e um banho de agua
circundante.

O conjunto inteiro € isolado termicamente do resto do universo. O principio de um
calorimetro é usar o aumento da temperatura para se determinar a energia liberada
como calor pelo processo que ocorre no seu interior. Para interpretar a elevacao na
temperatura, precisamos calibrar o calorimetro comparando-se a variagdo de

temperatura observada.
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Figura 7: Calorimetro.

o hBUA
LEITOR DE | CAMAﬂm

TEMPERATURA

Fonte: Brasil Escola.

Quer saber mais sobre o funcionamento de um calorimetro? Cliqgue agui!

P ———
Vocé sabia?

Existem trés escalas de temperatura: Kelvin (K), Celsius (C) e Fahrenheit (F).
Fahrenheit: escala termométrica de simbolo F, no qual 32° F é o ponto de congelamento da agua e 212° F € o

ponto de ebulicdo da agua.

Celsius: escala de temperatura, simbolo C, no qual 0° C é o ponto de congelamento da agua e 100° C é o ponto
de ebulicdo da agua. Na escala termométrica, o intervalo entre o ponto de ebulicdo e o ponto de congelamento

da agua é dividido em 100 intervalos, denominados graus.

Kelvin: escala de temperatura absoluta ou escala termodinamica, cujo simbolo é K, no qual o ponto triplo da agua
tem o valor de 273,16 K.

Assim, podemos dizer que:
K° = C°+ 273,16

Quer saber mais sobre Calor e Temperatura?

4
Pro-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pré-Ensino de
Fisico-Quimica is licensed under CC BY-NC-SA 4.0



https://proensinofq.wixsite.com/pr--ensino-de-f-sico
https://www.instagram.com/proensinofq/
https://www.instagram.com/proensinofq/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/?ref=chooser-v1
https://brasilescola.uol.com.br/fisica/calorimetro.htm#:~:text=Calor%C3%ADmetro%2C%20usado%20para%20medi%C3%A7%C3%A3o%20do,meio%20de%20uma%20descarga%20el%C3%A9trica.
https://apeoc.org.br/wp-content/uploads/2017/11/03929b978d02d876af75bafab4c185fe.pdf

1.1.5 Fluxo de calor em uma expanséo

Quando ocorre uma expansdo de gas, pode-se calcular o valor de

q’ que entra no

sistema nesta expansao. Supondo um gés perfeito que realiza expansao isotérmica,

temos que, a temperatura do gas ao final da expansao € igual a inicial. Portanto, a

velocidade média das moléculas do gas € constante, assim a energia cinética total das

moléculas ndo se altera, 0 que nos leva a conclusao de que a energia total do gas é a

mesma antes e apos a expansdo. O sistema perde energia como trabalho, entéo, o

sistema tem de ter recebido uma quantidade de energia equivalente, na forma de calor.

Logo, a relagédo dada entre calor e trabalho € representada por:

q=-w

Se a expansao isotérmica for reversivel, é valida a seguinte relacéo:

Y

= nRT |
q=n nVi

Em que:

w- representa o trabalho;

n- representa o0 numero de mols do gas;
R- representa a constante dos gases;
T- representa a temperatura;

VT - representa o volume final,

Vi - representa o volume inicial;

Podemos interpretar essa expressao da seguinte maneira:

Quando Vf > Vi, o calor entra no sistema para compensar a perda pelo trabalho
realizado;

Com o aumento da razao entre os volumes, maior sera o fluxo de energia como
calor;

O calor que deve ser fornecido para provocar certa variagdo de volume sera

maior, quanto maior for a temperatura.
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1.2 Energia interna e entalpia

1.2.1 A energia interna

A variacdo energética de um sistema € contabilizada por meio da energia interna, “U”,
que corresponde a soma de todas as contribuicdes cinéticas e de energia potencial
para a energia de todo o sistema, assim, corresponde a energia total do sistema. Seu
valor depende da temperatura e, em geral, da pressao.

Devido a dificuldade em contabilizar a energia interna, trabalhamos com sua variacao
que € dada pela 1° Lei da Termodinamica demonstrada abaixo:

AU =q+w

Vale ressaltar que a energia interna de um gas perfeito a certa temperatura €
independente do volume que ele ocupa. J& que quando ocorre a expansao isotérmica,
a Unica propriedade que se altera é a distancia média entre as moléculas. Dessa forma,
como nao ha interacao entre as moléculas, a energia total é independente da separacéo

média entre elas, de modo que a energia interna fica inalterada pela expansao.

Logo:
AU =0

PARA FIXAR

2. Um experimento a partir de uma série de esteira foi realizado para
avaliar alguns aspectos nutricionais e ligados a rotina saudavel do
paciente. Durante a pratica, foram perdidos 50kcal na forma de calor e
foram produzidos 300KJ de trabalho. Tendo em vista as leis da

termodinamica, qual a variagcdo de energia interna dessa pessoa?

Para acessar a resolucao dos exercicios dessa e de outras apostilas, clique aqui!
Para auxiliar os seus estudos vocé pode acessar n0ss0sS mapas mentais, para esse

conteudo, cliqgue aqui!
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1.2.2 A energia interna como uma fungao de estado
A energia interna é uma funcdo de estado, ou seja, € uma propriedade fisica que

depende apenas do estado atual do sistema. Se alterarmos inicialmente a temperatura
do sistema, em seguida a sua pressao, e logo ap0s retornarmos aos valores iniciais, a
energia interna também retornaréd ao seu valor original.
Em um sistema isolado, a energia interna € constante, pois este ndo pode trocar
trabalho nem calor com as suas vizinhangas.
A definicdo de “AU” em termos de “w” e de “q” nos indica um método de medir a variacao
da energia interna de um sistema no qual ocorre uma reac&do quimica. Se uma reacao
ocorre em um recipiente de volume constante, o sistema néo consegue realizar nenhum
trabalho de expanséo e, consideramos w = 0.
Logo:

AU =q
Em que a variavel g pode se apresentar como qv, pois trata-se de uma reacédo
isovolumétrica.

Como vimos, a capacidade calorifica é dada por:

_ &

Cv =
VEAT

Em um sistema a volume constante, q = AU, assim:

AU

Cv=—
VE AT
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Figura 8: A capacidade calorifica a volume constante é o coeficiente angular da curva que mostra como

a energia interna varia com a temperatura. O coeficiente angular e, portanto, a capacidade calorifica,

/

/

/

A

pode ser diferente em diferentes temperaturas.

Capacidade
calorifica, C,

Energlainterna, U —»

Temperatura, T —»

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.

Como demonstrado na figura 8, a capacidade calorifica varia com a variacdo da

temperatura.

1.2.3 A entalpia

A maioria dos processos biolégicos ocorre em sistemas abertos, submetidos a pressao
constante, e ndo sendo mantidos a volume constante. Portanto, é importante estudar
guantitativamente as trocas de energia que ocorrem devido a troca de calor a pressao
constante. Por exemplo, considere a oxidacdo da triestearina, gordura presente em
alimentos e que serve como reserva de energia para n0Sso organismo:

2 C57H11006 (s) + 163 02 (g) — 114 CO2 (g) + 110 H2 O(l)

Esta é uma reacdo exotérmica, ou seja, 0 sistema libera calor. Podemos observar que
h&a diminuicdo gasosa acentuada para cada 2 mols de moléculas de triestearina que
reagem. A diminuig&do de volume, a 25 °C, é de cerca de 600 mL para o consumo de 1
g de gordura.

Como o volume do sistema diminui, é a atmosfera que realiza trabalho sobre o sistema
a medida que a reacdo avanca. Por essa razdo, o decréscimo na energia interna do
sistema é menor que a energia liberada como calor, pois parte da energia é reposta

como trabalho.
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A fim de evitar a complicacdo de termos que considerar o trabalho, uma nova

propriedade sera introduzida, a entalpia, H.

Dessa forma, H, de um sistema € definida por:
H=U+pV
Em que:
e U = Energia interna;
e p = Pressao;

e V=Volume.

Assim, a variacao de entalpia € dada por:
AH = AU + A(pV)

A presséo constante, temos que:
AH = AU + pAV

Quando se tratar de um trabalho ndo expansivo, a variacdo de entalpia sera igual ao
calor no sistema, a presséo constante, ou seja:
AH = q,

Quando AH é positivo, g>0, ou seja, o sistema recebeu calor das vizinhangas, logo
chamamos esse processo de endotérmico. Quando AH é negativo, q<0, ou seja, 0
sistema liberou calor para as vizinhancas, caracterizando um processo exotérmico. As
reacOes de combustdo sempre liberam calor, logo tratam-se de reacfes exotérmicas.

Como AH = Hfinal — Hinicial, a variacao de entalpia de uma rea¢do quimica € dada pela

entalpia dos produtos menos a entalpia dos reagentes.

1.2.4 A energia interna como uma fungao de estado

A capacidade calorifica em volume constante nos informa sobre a dependéncia da
temperatura da energia interna, do mesmo modo a capacidade calorifica em pressao
constante nos diz como a entalpia de um sistema muda a medida que sua temperatura

€ elevada sob presséao constante, como demostrado na figura 9.

9
Pré-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pro-Ensino de
Fisico-Quimica. is licensed under CC BY-NC-SA 4.0



https://proensinofq.wixsite.com/pr--ensino-de-f-sico
https://www.instagram.com/proensinofq/
https://www.instagram.com/proensinofq/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/?ref=chooser-v1

Figura 9: A entalpia de um sistema cresce com a elevacao da sua temperatura. Note que a entalpia é

sempre maior que a energia interna do sistema, e que a diferenca aumenta com a temperatura.

Entalpia, H

Entalpia e energla Interna —»

Temperatura, T —»

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.

Para encontrarmos a relacdo entre a variacdo de entalpia e a variacdo de temperatura,

combinamos a definicdo da capacidade calorifica dada pelas equacdes:

q
“=ar
e
AH = qp
Logo, substituindo, 2 em 1, temos:
AH
Cp = AT

Obtemos assim, a definicdo de capacidade calorifica a pressao constante, relacionando
entalpia e temperatura.

A diferenca entre Cp e Cv é significativa para os gases que sofrem mudancas de volume
significativas quando aquecidos, mas € desprezivel para a maioria dos sélidos e

liquidos.
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A explicacdo matematica para isso se da através de:
Cp—Cv =R

Para realizagdo deste célculo, considera-se os valores molares de Cp e Cv, do contrario
a equacao sofre uma pequena alteracdo, como mostrado abaixo:
Cp — Cv =nR
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2 APLICACOES DA PRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA

2.1 Transformacéo Fisica

Consideramos transformacdes fisicas aquelas que ocorrem quando uma substancia
muda de uma forma para outra, como quando o gelo derrete formando agua.
Transformac6es de natureza simples, como a ionizagdo de um atomo ou o0 rompimento
de ligacbes, também estdo inseridas neste tipo de transformacao.

Considera-se entdo um estado padréo que € de P= 1 bar, o que corresponde a 10”5

Pa. O que difere da condi¢cdo normal de P= 1 atm, que corresponde a 1,01325 bar.

2.1.1 Entalpia da transicao de fase

Bom, primeiramente o que € uma fase e uma transi¢céo de fase?

Uma fase € um estado da matéria que se caracteriza pela uniformidade tanto de sua
composicdo quanto do seu estado fisico, ja a transicao de fase € a conversao entre
fases, como o0 que ocorre com a agua no processo de vaporiza¢gdo, em que a dgua na
fase liquida passa para a fase de vapor. A maioria das transicbes de fase é
acompanhada de uma variacdo de entalpia, pois o rearranjo dos atomos requer ou
libera energia.

O processo reverso a vaporizacdo € a condensacao, assim, se forem necessarios 80
KJ para passar um mol de substancia da fase liquida para fase vapor, o AHvap= +80
KJ e o AHcond.= -80 KJ.

Assim, para as transi¢des de fase vale a relacao:

AHgireto = AHingireto

Se a equacao termoquimica abaixo tiver seus coeficientes duplicados, teremos:
e H20 () —> H20 (v) AHvap = 44 KJ e, consequentemente, AHcond. = - 44 KJ
e 2H20 (I) —> H20 (v) AHvap = 88 KJ e, consequentemente, AHcond. = - 88
KJ

Logo, em presséo constante, ou seja, condi¢des isobaricas, a energia fornecida como
calor, para a vaporizagcdo em condicdo padrdo é a entalpia padrédo de vaporizacéo,

demonstrada acima.
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O metano possui entalpia padréo de vaporizacdo 8 KJ/mol, essa diferenca de entalpia
quando comparada a 4gua € devido as moléculas de agua estarem retidas mais
fortemente na fase liquida do que o metano, devido as ligagbes de hidrogénio.

Outra transicdo de fase comum € a fusdo. A variacdo de entalpia molar no processo de
fusdo sob condicfes padrao (solido puro a 1 bar transformando-se em liquido puro a 1

bar) é denominada entalpia-padréo de fuséo.

Observe o0 exemplo da agua abaixo:
e H20 (s) —> H20 ()

AHfusdo = 6,01 KJ e, consequentemente, AHcongelamento. = - 6,01 KJ

Ou seja, é necessario que o sistema receba 6,01 KJ para que 1 mol de 4gua na fase
sélida seja convertido em 1 mol de &gua liquida, e é necessario que o sistema perca
essa mesma quantidade de calor para que ocorra o congelamento de 1 mol de agua.

A conversdo de uma substancia em fase soélida diretamente para a fase vapor recebe
o nome de sublimacdo. O AHsublimacao pode ser dado pela soma das entalpias dos

processos de fusdo e vaporizacdo desta substancia a uma mesma temperatura.

Como demonstrado abaixo:

AI_Isublirrwl(;éo = AHfuséo + AHvaporizagﬁo

e H20(s) —> H20(l) AHfusédo =6,01 KJ
e H20(l) —> H20(v) AHvap =44 KJ

Como a H20(l) esta presente nos dois lados da equacdo, podemos corta-lo, assim
teremos:
e H20(s) —> H20(v)

Que é justamente a equacao da sublimacao, a partir dessa manipulacéo de formulas e
equacdes, obtemos que a soma das entalpias das etapas de um processo nos dara a

entalpia global da reagéo.
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PARA FIXAR

3. Calcule a entalpia padréo de sublimacéo do gelo a 0°C a partir de suas
entalpias de fuséo e entalpia de vaporizagao.
Dado que: AHfy4;,= 6,0 KIJ/mol € AH y4porizacao=45 KJ/mol.

Para acessar a resolucao dos exercicios dessa e de outras apostilas, clique aqui!
Para auxiliar os seus estudos vocé pode acessar n0sSs0sS mapas mentais, para esse

conteudo, cliqgue aqui!

2.1.2 Transformacé&o atdmica e molecular

Em uma reacao quimica, as ligagdes podem ser rompidas e novas ligacées podem ser
formadas para assim gerar os produtos. A entalpia de reacao, entdo pode ser estimada
a partir das energias das ligacdes que sao rompidas e das energias das ligacfes que
sao formadas durante o processo de reacao.

A quebra de ligacBes é sempre um processo endotérmico e formacdo de ligacdes
sempre um processo exotérmico. Dessa forma, a entalpia da reacéo sera estimada pela
soma das entalpias das ligacfes quebradas com a soma das entalpias das ligacdes

formadas. Observe abaixo algumas entalpias de ligagdo na Tabela 2.

Tabela 2: Entalpias médias de algumas ligac (KJ/mol).

LIGACAO AH LIGACAO AH

SIMPLES SIMPLES
C-H 413 H-H 436
cC-C 348 H-F 567
C-N 293 H-Cl 431
cC-0 358 H—Br 366
C-F 485 H-1 299
C-Cl 328 H-0 463

Fonte: Elaboragéo propria.

14
Pré-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pro-Ensino de
Fisico-Quimica. is licensed under CC BY-NC-SA 4.0



https://proensinofq.wixsite.com/pr--ensino-de-f-sico
https://www.instagram.com/proensinofq/
https://www.instagram.com/proensinofq/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/?ref=chooser-v1
https://proensinofq.wixsite.com/pr--ensino-de-f-sico/farm%C3%A1cia-1
https://proensinofq.wixsite.com/pr--ensino-de-f-sico/c%C3%B3pia-farm%C3%A1cia-1

2.2 Transformacéo Quimica

O estudo das entalpias associadas tem grande importancia nas mais diversas areas,

incluindo a farmacéutica, vamos iniciar falando da entalpia de combusté&o.

2.2.1 Entalpias de combustao

Os compostos organicos sao as principais substancias que sofrem esse tipo de reagéo
na presenca de oxigénio, formando comumente gas carbdnico e agua. A entalpia-
padrdao de combustdo, € a variacdo de entalpia-padrdo por mol da substancia
combustivel.

O valor da entalpia de combustdo é medido em uma bomba calorimétrica em volume

constante.

A entalpia molar de uma substancia relaciona-se com a sua energia interna molar por:
Hyp = Uy +pVy

Em que:
e Hm = entalpia molar;
e Um = energia interna molar;
e p = Pressao;
¢ Vm = Volume molar.

Para fases condensadas, o produto pVm é tdo pequeno que pode ser desprezado. Para

gases tratados como gases perfeitos, pvVm pode ser substituido por RT.

Assim, temos:
AcH = AcU + An(gas) RT

Em que:
e n=numero de mol;
e R=constante dos gases;
e T =temperatura.
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PARA FIXAR

4. (Acafe 2019 - adaptado) Considerando que 0 AH .ompustzod0 propano =
-530 kcal/mol.
a) Qual o valor de energia liberado na combustéo de 100g de propano?

Dados: MM do propano = 44g/mol
b) Quantos mol de oxigénio serdo necessarios para realizar a

combustéo de 100g de propano?

Para acessar a resolucao dos exercicios dessa e de outras apostilas, clique aqui!
Para auxiliar os seus estudos vocé pode acessar n0ssOos mapas mentais, para esse

conteudo, cligue aqui!

2.2.2 A combinacéo de entalpias de reacao

A entalpia de reacdo € a diferenca entre as entalpias molares dos reagentes e dos
produtos, com cada termo ponderado pelo seu respectivo coeficiente estequiométrico,
(ni), na equacao quimica, como mostrado abaixo:

ArH = Hm (produto) — Hm (reagente)

A entalpia-padrao de reacdo € a variagdo de entalpia quando os reagentes em seus
estados-padrdo (puros, na pressdao de 1 bar) sdo completamente convertidos em
produtos em seus estados-padrédo, com a variacdo expressa em quilojoules por mol.

Muito frequentemente precisamos de um valor de entalpia de reacdo, mas esse valor
ndo esta tabelado. Ja nos deparamos com um caso mais simples, em que a entalpia
de sublimacéo foi obtida como a soma das entalpias de fusédo e de vaporizacdo. A Unica
diferenca é que, agora, vamos aplicar a mesma técnica a uma sequéncia de reacdes

guimicas. O procedimento é resumido na lei de Hess.

Exemplo da Lei de Hess
ArH° da reagao de sintese do metano (CH4) a partir da reacéo do carbono (da grafite)
com o hidrogénio gasoso (H2), cuja equacao quimica é:
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C(s) + 2H2(g) — CH4(qg)

Sabe-se que o valor da entalpia da reacdo pode ser obtido através das seguintes

equacoes:
1. H2(g) + 1/202 (g) —> H20(l) ArH = -285,8 KJ/mol
2. C(s) + 02 (g) —> CO2(g) ArH =-393,5 KJ/mol
3. CH4(g) + 202 (g) —> CO2 (g) + 2H20 (1) ArH = -890,4 KJ/mol

Inicialmente, vamos inverter a equacéo 3, pois o CH4 é o produto desejado, assim,
inverte-se também o sinal da entalpia, como mostrado:
CO2 (g) + 2H20 (I) —> CH4(g) + 202 (g) ArH = +890,4 KJ/mol

A equacao 2 sera mantida, pois como reagente temos o C(s), assim, o sinal da entalpia
também néo se altera.
C(s) + O2 (g) —> C0O2(g) ArH =-393,5 KJ/mol

A equacao 1 deve ter seus coeficientes duplicados, pois o reagente na reacao global
tem coeficiente 2, logo, multiplicamos também a entalpia por 2.

2H2 (g) + 1 02 (g) —> 2 H20(l) ArH = -571,6 KJ/mol

Ficamos com o seguinte:

2H2 (g) + 1 02 (g) —> 2 H20(I) ArH =-571,6 KJ/mol
C(s) + O2 (g) —> C0O2(g) ArH =-393,5 KJ/mol
CO2 (g) + 2H20 (I) —> CH4(g) + 202 (g) ArH = +890,4 KJ/mol

Assim, globalmente:
1. 2H2 (g) + 1 02 (g) + C(s) + O2 (g) + CO2 (g) + 2H20 (I) —> 2 H20(l) + CO2(qg)
+ CH4(g) + 202 (g)

2. 2H2 (g) + 2 02 (g) + C(s) + CO2 (g) + 2H20 (I) —> 2 H20(l) + CO2(g) + CH4(g)

+ 202 (g9)
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Cortando os termos semelhantes, teremos a equacao de interesse:
2H2 (g) + C(s) —> CH4(g)

Por fim, calcularemos o AH desta reacéo:
ArH = 2 x (-285,8) +(-393,5) +890,4
ArH =-74,7 KJ.

2.2.3 Entalpias-padréo de formacao
Um processo particularmente importante utilizado para arranjar dados termoquimicos

em tabelas é a formagdo de um composto a partir de seus elementos constituintes. A
variacao de entalpia associada a esse processo é chamada entalpia de formacgéo e é
indicada por AHf, obtida pela subtracdo da entalpia dos produtos pela entalpia dos
reagentes.

As entalpias de formacdo sdo grandezas molares, de modo que ao dividirmos pelo

namero de mols da substancia formada, obteremos a entalpia de formacao.

Figura 10: A entalpia de uma reagéo pode ser expressa como a diferenca de formacdo dos produtos e
dos reagentes.

Elementos

H*(produtos)

Entalpia —»
AH*(reagentes)
A

Reagentes

:

-

Produtos

Fonte: ATKINS, Peter; PAULA, Julio De. Fisico-
Quimica: Fundamentos. 6°ed.

Observe abaixo a figura 12 com algumas entalpias de formacéao.
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Tabela 3: Entalpia de formacg&o a 298 K de algumas substancias.

SUBSTANCIA FORMULA AHf (KJ/mol)
Acetileno C2H2 (9) 226,7
Agua H20 (1) -285,8
Amonia NHs (g9) -46,19
Benzeno CsHs (1) 49
Bicarbonato de sédio NaHCOsz (s) -947,7
Etano C2He (9) -84,68
Etanol C2Hs0H (1) -277,7
Etileno C2H4 (9) 52,30

Fonte: Elaboracao Propria.

A entalpia-padréo de formacédo de um elemento em seu estado de referéncia € zero por
definicdo,entretanto, a entalpia-padrédo de formacdo de um elemento em um estado
diferente do seu estado de referéncia ndo é zero, como no exemplo abaixo que

demonstra a formacao do diamante.

Formacéao do diamante:
C (s, grafita) — C (s, diamante) AH = +1,895 KJ

Por definicdo, a entalpia padrdo de formacdo da forma mais estavel de qualquer
elemento é zero porque nao existe reacdo de formacédo quando o elemento estd em
seu estado padrao. Assim, os valores de AHf o para C(grafite), H2 (g) e O2 (g) sdo zero
por definicdo, ja que sdo 0s mais estaveis.

Os compostos chamados endotérmicos, tem entalpias positivas de formacao,
diferentemente dos compostos exotérmicos, que apresentam entalpias de formacéo

negativas. As reacfes podem ser representadas graficamente, como descrito abaixo.

Por definicdo, a entalpia padrdo de formacdo da forma mais estavel de qualquer
elemento € zero porgue ndo existe reacdo de formacdo quando o elemento estd em
seu estado padrdo. Assim, os valores de AHf o para C(grafite), H2 (g) e O2 (g) s&o zero
por definicdo, ja que sdo 0s mais estaveis.

Os compostos chamados endotérmicos, tem entalpias positivas de formacéo,

diferentemente dos compostos exotérmicos, que apresentam entalpias de formacao
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negativas. As reacdes podem ser representadas graficamente, como descrito abaixo

na figura 11.

Figura 11: Representagcdo esquematica de processos endotérmicos.

oS
Reagio Endotérmica
Produtos
S
g Energia absorvida
u=.x pela reacao
Reagentes
1T Reacao Exotérmica
Reagentes
-4
(=
B
=%
= Energia liberada
wi

Fonte: COSTA, H. M. D. Fisico-Quimica
Aplicada a Farmécia. 1° ed.
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