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Introducgao

A termodindmica € um ramo fundamental da fisico-quimica que se concentra no
estudo das propriedades e transformagbes de sistemas que envolvem energia
térmica. Ela fornece um arcaboucgo tedrico para compreender e descrever o
comportamento de sistemas que interagem com seu ambiente em termos de calor e
trabalho. Os fundamentos da termodinamica sdo essenciais para uma ampla gama
de aplicagbes em quimica, fisica, engenharia e até mesmo biologia.

A termodindmica é um dos pilares fundamentais da fisico-quimica, desempenhando
um papel crucial na compreensao dos processos e transformacgdes que ocorrem em
sistemas quimicos e fisicos. Ela € uma disciplina que fornece as ferramentas
conceituais e as leis basicas necessarias para descrever como a energia se move e
se transforma em sistemas, sejam eles reagdes quimicas, sistemas biolégicos,
processos industriais ou até mesmo fendmenos astronémicos.

A termodindmica lida com uma ampla variedade de topicos, incluindo calor, trabalho,
temperatura, pressao, energia interna, entropia e equilibrio. Suas leis e principios
fundamentais estabelecem as bases para prever e entender o comportamento de
sistemas em diferentes condicbes e em resposta a mudangas nas variaveis
termodinamicas. Ela é essencial para resolver problemas relacionados a eficiéncia
de processos, prever o equilibrio de reagdes quimicas, projetar maquinas térmicas e
muito mais.

A termodinamica € uma ciéncia que permeia muitos campos da fisico-quimica, da
quimica organica a fisica de materiais, e € essencial para a engenharia e a
tecnologia. Seus principios sdo a base para o desenvolvimento de novos materiais,
a otimizagcdo de processos industriais € a compreensao dos fendbmenos que
ocorrem em sistemas Dbioldégicos. Portanto, uma compreensado soélida da
termodinamica € crucial para cientistas, engenheiros e pesquisadores que desejam
explorar e controlar o0 mundo ao nosso redor. Neste contexto, vamos explorar os
principios fundamentais da termodindmica, suas leis e aplicacbes em maior

profundidade.

1.1 A Primeira Lei: conceitos fundamentais

Na fisico-quimica, os conceitos de sistema e universo sdo fundamentais para
delimitar a area de estudo e entender como os processos termodindmicos ocorrem.
Aqui esta a definicdo de sistema e universo na fisico-quimica:
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Sistema: Um sistema € uma parte especifica do universo que esta sob investigacao
ou anadlise. Pode ser uma substancia quimica, um conjunto de substancias, uma
reagcao quimica ou qualquer outra entidade que vocé deseje estudar. O sistema é a
parte central do foco da anadlise termodinamica, e suas propriedades e
comportamento sdo examinados em detalhes. Em resumo, o sistema € a parte que
estamos interessados em estudar e descrever. Na termodinamica, os sistemas sao
categorizados em trés tipos principais com base em como eles interagem com seu
entorno: sistemas abertos, sistemas fechados e sistemas isolados.

Sistema Aberto:

e Um sistema aberto € um sistema termodindmico que pode trocar energia (na
forma de calor e trabalho) e matéria (na forma de massa) com o ambiente ao
seu redor.

e Isso significa que o sistema aberto permite a entrada e saida de substéncias
e energia através de suas fronteiras.

Sistema Fechado:

e Um sistema fechado é um sistema termodinamico que pode trocar energia
com o ambiente (na forma de calor e trabalho), mas n&o permite a troca de
matéria com o ambiente.

e As fronteiras de um sistema fechado sdao impermeaveis a matéria, mas
permitem a transferéncia de energia.

Sistema Isolado:

e Um sistema isolado € um sistema termodinamico que nao troca matéria nem
energia com seu ambiente. Isso significa que as fronteiras do sistema isolado
sdo completamente impermeaveis a matéria e a energia.

e Em um sistema isolado, a quantidade total de energia (energia interna) e a
quantidade total de matéria (massa) permanecem constantes ao longo do
tempo, ndo havendo trocas com o ambiente.

Universo: O universo, em termos termodinamicos, refere-se a tudo o que esta fora
do sistema em questdo. O universo inclui ndo apenas o sistema de interesse, mas
também todas as outras substancias, objetos ou sistemas que interagem de alguma
forma com o sistema principal. O universo € o ambiente que envolve o sistema e

pode influenciar suas propriedades e comportamento. E importante delimitar
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claramente o sistema e 0 universo ao realizar analises termodinamicas, pois isso

determina quais interagdes e trocas de energia e matéria devem ser consideradas.

Figura 1. Representacao dos diferentes
fipos de sistemas
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Fonte: Proprio autor

2.2 Trabalho, Calor e Energia

2.2.1 Definigdes Operacionais

Trabalho:

e O trabalho é a transferéncia de energia de um sistema para o seu
entorno ou vice-versa devido a forcas que causam deslocamento ao
longo de uma distancia.

e O trabalho é uma grandeza escalar (ndo tem dire¢ao), e sua unidade
no Sistema Internacional € o joule (J).

e O trabalho pode ser positivo (quando a energia é transferida do
sistema para o ambiente, como quando um gas realiza trabalho sobre
um pistdo) ou negativo (quando a energia € transferida do ambiente
para o sistema, como quando um pistdo realiza trabalho sobre um

gas).
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Calor:

O calor é a transferéncia de energia térmica entre um sistema e seu
ambiente devido a uma diferenca de temperatura.

O calor ¢é uma forma de transferéncia de energia que ocorre
exclusivamente devido a diferengas de temperatura.

O calor € uma grandeza escalar e também é medido em joules (J) no
Sistema Internacional.

Em uma reagdo quimica ou processo termodinamico, o calor pode ser

absorvido (endotérmico, AH > 0) ou liberado (exotérmico, AH < 0).

Energia:

as particulas

processo €

A energia é a capacidade de realizar trabalho ou transferir calor. Ela é
uma propriedade intrinseca dos sistemas fisicos.

A unidade de energia no Sistema Internacional é o joule (J), que é uma
unidade derivada de trabalho e calor.

A energia pode existir em varias formas, incluindo energia cinética
(associada ao movimento), energia potencial (associada a posi¢ao),
energia térmica (associada a temperatura) e muitas outras formas
especificas, como energia elétrica, magnética e quimica.

O principio da conservagao de energia afirma que a energia total de
um sistema isolado permanece constante ao longo do tempo. Isso
significa que a energia nao pode ser criada nem destruida, apenas

transformada de uma forma para outra.

2.2.2 Interpretagao molecular de calor e trabalho

O calor, em nivel molecular, esta associado ao movimento aleatério das particulas
(d&tomos e moléculas) em um sistema. Esse movimento é chamado de movimento
térmico. Quando duas substancias a diferentes temperaturas estdo em contato, as

particulas com maior energia cinética (devido a temperatura mais alta) colidem com

de temperatura mais baixa. Como resultado, parte da energia cinética

das particulas mais rapidas é transferida para as particulas mais lentas. Esse

responsavel pelo aumento da energia cinética das particulas a

temperaturas mais baixas, resultando em um aumento da temperatura. (figura 2)
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O trabalho, em termos moleculares, esta relacionado as forcas que atuam nas

particulas e causam deslocamento. O trabalho faz uso do movimento organizado,

ou seja, os atomos se deslocam de uma maneira ordenada quando o sistema é

comprimido. Quando se fala em trabalho molecular, muitas vezes se refere ao

trabalho realizado contra forgas de pressao em sistemas de gases ou liquidos. Por

exemplo, quando um pistdo é empurrado para dentro de um cilindro cheio de gas,

as moléculas de gas exercem uma for¢a sobre o pistdo. Conforme o pistdo é

deslocado contra essa pressao, as moléculas de gas realizam trabalho. (figura 3)

Figura 2: quando ha transferéncia de energia,

na forma de calor, do sistema para as
vizinhangas, a energia transferida estimula o
movimento cadtico dos atomos das

vizinhangas. A transferéncia de energia das
vizinhangas para o sistema se faz & custa do
maovimento cadtico (agitagio térmica dos
atomos das vizinhangas)

Sistema

Fonte: Proprio autor

Figura 3: quando um sistema efelua trabalho, ele
estimula o movimenio ordenado nas vizinhangas. Por
exemplo, os atomos que 230 vistos aqui podem ser
parte da um peso que estd sando levantado, O
movimento ordenado dos atomos num peso que cai
efetua trabalho sobre o sistema.
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Fonte: Proprio autor
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Existern 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 ndo transfere
“frio” para a bebida. Ndo existe transferéncia de frio!

A segunda, que ouvimos sempre que a temperatura esta alta, da a ideia de que calor é

diretamente proporcional 4 temperatura e de que calor e temperatura tem conceitos idénticos.

Calor & diretamente proporcional a diferenga de temperatura entre dois sistemas. So exist

calor quando existe diferenca de temperatura entre dois sistemas e a temperatura diz a diregao

do fluxo de energia.

A lei zero da termodindmica, nos diz como as definigbes de calor e temperatura podem ser

empregadas.

Para saber mais sobre a Lei zero clique aqui.

Quer saber mais ideias de calor e temperatura? Clique aqui

Para saber mais sobre a Lei zero clique aqui.

2.3 A energia interna
Energia interna € uma grandeza termodinamica que representa a soma total de
todas as formas de energia molecular e atémica de um sistema. E uma propriedade
intrinseca de um sistema e inclui a energia cinética das particulas (devido ao
movimento) e a energia potencial (associada as interagdes entre as particulas). Em
esséncia, a energia interna é a energia total das particulas que compdem um
sistema em um dado estado.
A variagao de energia interna quando um sistema passa do estado inicial i, com
energia interna U; é simbolizada por AU:

AU =U;- U,
A energia interna é considerada uma fung¢ao de estado pois seu valor depende

exclusivamente do estado atual em que esta o sistema e nao depende da forma pela
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qual o sistema chegou a esse estado. A alteragcdao de qualquer variavel de estado,
como a pressao, provoca uma modificacdo da energia interna.
A energia interna é uma propriedade extensiva do sistema, e € medida em joules (1 J

= 1 kg m? s™). A energia interna molar, U, é a energia interna dividida pelo nimero

de mols de subsisténcia no sistema. U y , hormalmente é expressa em
m=—
n

quilojoules por mol (kj mol™).

2.3.1 A formulagao da Primeira Lei
Experimentalmente observa-se que a energia interna de um sistema pode ser
alterada tanto pelo trabalho efetuado sobre o sistema, quanto pelo aquecimento do
sistema, embora saibamos como a troca de energia foi feita, o sistema ¢é indiferente
ao modo em que foi utilizado. Observa-se também que, se um sistema estiver
isolado de suas vizinhangas, ndo havera alteragdo de sua energia interna. Essas
observagdes sdo conhecidas com a Primeira Lei da Termodinamica, que pode ser
descrita da seguinte maneira: “A energia interna de um sistema isolado é
constante”.
A forma mais comum de expressar a Primeira Lei da Termodinamica é através da
equacgao:
AU=q+W

onde:

e AU representa a variagao da energia interna do sistema.

e g e W representam a quantidade de calor e trabalho, respectivamente, que

passam como energia no sistema.

e Se AU for positivo, isso significa que a energia interna do sistema aumentou,
indicando que o sistema ganhou energia.

e Se AU for negativo, isso significa que a energia interna do sistema diminuiu,
indicando que o sistema perdeu energia.

Pela equacado o fluxo de energia, como trabalho ou calor, é visto a partir da

perspectiva do sistema. Se w>0 e >0, energia é transferida para sistema como

trabalho ou calor. Se w<0 e g<0, sistema perde energia como trabalho ou calor.
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PARA FIXAR

e Uma amosira de 1,00 mol de Ar se expande isotermicamente, a 0°C. de 22 4 dm*3
até 44,8 dm”™3 (a) reversivelmente, (b) contra uma pressao externa constante igual
a pressao final do gas e ( c) livremente (contra uma pressdo externa nula). Em
cada processo, calcule g, w, U e H.

s Uma amostra de dioxido de carbono, como 2.45 g, a 27,0°C, se expande reversivel
e adiabaticamenta de 500 cm”3 até 3,00 dm"3. Qual o trabalho feito pelo gas?

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

conteudo, cligue aqui!

2.4 Trocas térmicas
No geral, a variagao de energia interna de um sistema € dada por:
dU =dq + dWg,, + dW,

Onde:
dW, é o trabalho adicional.

dW,,, € o trabalho de expans&o.

Um sistema mantido a volume constante nao efetua trabalho de expanséao, sendo
assim, dW,,, = 0. Caso o sistema seja incapaz de realizar qualquer outro tipo de
trabalho, entdo, dW, = 0. Nesse caso, dU = dq (para volume constante). Podemos
escrever também dU = dq,, onde v significa uma variagdo no volume constante,
sendo assim:

AU =q,

2.4.1 Calorimetria

A calorimetria € o ramo da fisica que se dedica ao estudo da transferéncia de calor
entre sistemas e a medi¢do das quantidades de calor envolvidas em processos
térmicos. Ela desempenha um papel fundamental na analise e medicdo de

transferéncia de calor em uma variedade de situagdes, incluindo reagdes quimicas,
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Figura 4: bomba calorimétrica a volume constante. a ‘bomba’ é
o vaso central, com paredes robustas para suportar grandes
presstes. O calorimetro (cuja capacidade calorffica tem que
ser conhecida) & o conjunto inteiro gue aparece no esguema.

mudancas de fase, processos industriais e
estudos de materiais. O dispositivo mais

comum para medir AU é uma Bomba

Para gargntur a adiabaticidade da operagac, o calorimetro calorimétrica adiabatica (figura 4)
trabalha imerso em um banho-maria, cuja temperatura &

permanentemente  ajustada de modo a ser igual a do A variagéo da temperatura (AT), observada
calorimetro em cada efapa da combustao.

no calorimetro é proporcional ao calor que a

Termdmetro

Entrada COndutores deresisténcia  regcio libera ou absorve. Entdo, medindo AT é possivel

de oxigénio
Bomba
Amostra

QOxigénio sob

pressao

Agua

calcular q,, e assim descobrir 0 valor de AU.

Para converter AT para g, € necessario que se conheca a
constante do calorimetro, C, a partir da equacéao: q = CAT.
A constante do calorimetro pode ser medida eletricamente

pela passagem de uma corrente elétrica /, fornecida por

Fante: Peter Atkins, Fisico quimica, uma fonte de diferenga de potencial, A@, conhecida
volume 1 - 9° edigdo

através de um aquecedor durante um periodo de tempo
t:q=ItAo

2.4.2 Capacidade calorifica

A capacidade calorifica € uma propriedade extensiva, ou seja, 100g de agua tém a

capacidade calorifica 100 vezes maior do que 1g de agua. A capacidade calorifica
C

v

n

molar a volume constante, C, ,, =

€ a capacidade calorifica por mol da

substancia. Muitas vezes pode ser necessario conhecer a capacidade calorifica

v

m

especifica, que é dada por: Cv =

No geral, as capacidades calorificas dependem da temperatura, e diminuem de
acordo que a temperatura é reduzida, porém, para pequenas variacbes de
temperatura, a variacdo da capacidade calorifica € muito pequena e nos calculos
aproximados é possivel admitir que as capacidades calorificas sdo praticamente
independentes da temperatura.

A capacidade calorifica pode ser usada para relacionar a variagdo de energia
interna de um sistema com a temperatura, num processo em que o volume
permanece constante:

dU = C,dT (a volume constante)
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Caso a capacidade calorifica seja independente da temperatura no intervalo de
temperatura em que estiver trabalhando, uma variagao finita da temperatura, AT,
provoca uma variagao finita da energia interna, AU, onde:

AU = C AT (a volume constante)

2.5 Entalpia
A entalpia é definida como a soma da energia interna do sistema e do produto da
pressao (P) e volume (V) do sistema. A entalpia € uma fungdo de estado, o que
significa que sua variacao depende apenas dos estados inicial e final do sistema,
independentemente do caminho percorrido entre eles.
A definicdo matematica da entalpia € a seguinte:
H=U+PV
2.5.1 Medida da variagao da entalpia
E possivel medir a variacdo de entalpia utilizando diferentes tipos de calorimetros, a
depender do sistema:
e Calorimetro isobarico ¢é utilizado a pressao constante
e Calorimetro de chama adiabatico ¢é utilizado em reagdées de combustao,
onde € possivel medir a variagado da temperatura (AT) provocada pela
combustao de uma certa quantidade de substancia em atmosfera de
oxigénio.
Outro caminho para medir AH é medir a variagao de energia interna numa bomba
calorimétrica e depois converter AU em AH. Para processos envolvendo sélidos e
liquidos, os valores de AU e AH s&o praticamente iguais.

Quer saber como montar um calorimetro de baixo custo Clique aqui

2.5.2 Variagao da entalpia com a temperatura

A variagao da entalpia (AH) de uma substancia ou sistema depende da temperatura
em que a substancia ou sistema se encontra. A entalpia € uma grandeza
termodinamica que reflete a quantidade total de energia de um sistema, incluindo a
energia interna das particulas e a energia associada a pressao e volume.

A condicdo mais importante € a de pressao constante, e o coeficiente angular da

tangente a curva da entalpia contra a temperatura, a pressao constante, € chamado
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de capacidade calorifica a pressdo constante (c,), numa dada temperatura
(figura 5).

c\- (%)

Figura 5: O coeficiente angular da tangente 4 curva da entalpia
de um sistema mantido a pressao constante contra a
temperatura & igual a capacidade calorifica a pressao
constante, O coeficiente angular pode variar com a temperatura,
guando a capacidade calorifica varia com a temperatura. Mo
caso dos gases, o coeficients angular da curva da entalpia
contra a temperatura, & maior do gue o coeficiente angular da
\Energia curva da energia interna contra a lempearatura, & C” ., & maior do
interna, U que G, .

Entalpia, H

Temperatura, 7

Fonte: Peter Atkins, Fisico guimica, . e ~ P ’
volume 1 - 8° edicAo ' A capacidade calorifica a presséo constante € analoga

a capacidade calorifica a volume constante, e também
€ uma propriedade extensiva. A capacidade calorifica molar a pressao constante
(Com) € a capacidade calorifica por mol do material; € uma propriedade intensiva.

e A capacidade calorifica a pressao constante relaciona a variagao de entalpia
com a variagéo de temperatura: dH = C,dT.

e (Caso a capacidade calorifica seja constante no intervalo da temperatura que
estiver investigando, tem-se: AH = C AT.

e Como um aumento de entalpia pode ser identificado com o calor fornecido ao
sistema a press&o constante, esta ultima equagéo se da por: q, = C,AT.

e A variagdo da capacidade calorifica com a temperatura pode ser algumas
vezes ignorada, se o intervalo de temperatura envolvido for pequeno. Esta
aproximacgao € exata no caso de um gas perfeito monoatémico. Entretanto,
quando for necessario levar em conta a variacdo da capacidade calorifica,

uma expressao empirica conveniente € a seguinte:

C

Cc = a + bT + —
pm T
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PARA FIXAR

e Calcule a pressdo final de uma amostra de diéxido de carbono que se
expande reversivel e adiabaticamente de 57,4 KPa e 1,0 dm"3 até o
volume final de 2,0 dm”3. Considere = 1,4

e Quando se aquecem 3,0 mol de O2, na pressdo constante de 3,25 atm,
sua temperatura se eleva de 260 K até 285 K. A capacidade calorifica
molar de O2, a pressao constante, & 29,4 J K*1.mol*-1. Calcule q, dH e
du.

Para acessar a resolugao dos exercicios dessa e de outras apostilas, cliue aqui!
Para auxiliar os seus estudos, vocé pode acessar nossos mapas mentais, para esse

conteudo, clique aqui!

3. TERMOQUIMICA

A termoquimica € um ramo da quimica que se dedica ao estudo das relagdes entre
reagbes quimicas e a quantidade de calor envolvida nesses processos. Ela tem
como objetivo analisar as trocas de energia, principalmente na forma de calor (ou
seja, o fluxo de energia térmica), que ocorrem durante as reag¢des quimicas,

mudancas de fase e outros processos termodinamicos.

3.1 Variagoes de entalpia-padrao
A variacao de entalpias-padrao, representada como
AH’, € uma medida da mudanca na entalpia durante uma reacdo quimica que
ocorre a condigdes-padrao especificas de temperatura e pressdo. Essas
condicbes-padrao sao geralmente definidas a 25°C (298,15 K) e 1 atm (pressao
atmosférica). A entalpia-padrdo é uma grandeza termodindmica importante na
termoquimica e na quimica em geral. Aqui estd um resumo das principais
caracteristicas das variacdes de entalpias-padrao:
Condi¢ées-Padrao: A entalpia-padrao € definida em condigbes-padrao
especificas para permitir comparagdes consistentes entre diferentes reacdes.
Essas condigbes incluem uma temperatura de 25°C (298,15 K) e uma
pressao de 1 atm.
Medida de AH em Condi¢des-Padrao: A variagdo de entalpia-padrao (AH")

é a diferenga entre as entalpias-padréo dos produtos e dos reagentes de uma
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reacao quimica. Ela reflete a quantidade de calor liberada ou absorvida
durante a reacao sob as condi¢cdes-padrao.

Unidade de Medida:

AH" é normalmente expressa em unidades de energia por mol, como joules

por mol (J/mol) ou quilocalorias por mol (kcal/mol).

3.1.1. Entalpias de transformacgoes fisicas.

A entalpia padrao de vaporizagédo e a entalpia padrao de fusdo sao propriedades
termodinamicas que descrevem a quantidade de calor envolvida nos processos de
vaporizagado (mudancga do estado sélido ou liquido para o estado gasoso) e fusao
(mudangca do estado solido para o estado liquido) de uma substédncia em
condi¢cbes-padrao de temperatura e pressao. Essas propriedades sao importantes
na quimica e na termodindmica para compreender o comportamento das
substancias em diferentes estados fisicos. Aqui estdo as definigdes de ambas:

-> Entalpia Padrao de Vaporizagéo (AH,,,’): A entalpia padrdo de vaporizagéo
€ a quantidade de calor absorvida quando uma quantidade definida de uma
substancia no estado liquido ou solido € convertida em vapor na mesma
substancia no estado gasoso, sob condigbes-padrdo de temperatura e
pressdo (25°C ou 298,15 K e 1 atm). E uma medida da quantidade de
energia necessaria para superar as forgas intermoleculares que mantém a
substancia em seu estado liquido ou solido e transforma-la em gas. A
entalpia de vaporizagao é expressa em unidades de energia por mol, como
joules por mol (J/mol) ou quilocalorias por mol (kcal/mol).

- Entalpia Padrao de Fusao (AH;.): A entalpia padrdao de fusdo é a
quantidade de calor liberada quando uma quantidade definida de uma
substancia no estado sélido é transformada em liquido da mesma substancia,
sob condi¢des-padrao de temperatura e pressao (25°C ou 298,15 K e 1 atm).
E uma medida da quantidade de energia liberada quando as forcas
intermoleculares no estado solido sao vencidas, permitindo que as particulas
da substancia passem para o estado liquido. A entalpia de fusdo é expressa
em unidades de energia por mol, como joules por mol (J/mol) ou quilocalorias
por mol (kcal/mol).

3.1.2. Entalpias de transformag¢oes quimicas
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As entalpias de transformagdes quimicas, frequentemente chamadas de entalpias
de reagdo, sao uma classe importante de propriedades termodindmicas que
descrevem a quantidade de calor absorvida ou liberada durante uma reacéao
quimica a uma temperatura e pressao especificas. Essas entalpias sao vitais para
entender o comportamento das substancias e reagées quimicas e sdo uma parte
essencial da termoquimica. Existem trés tipos principais de entalpias de
transformacgdes quimicas:

- Entalpia Padrao de Formacgao (AH;’): A entalpia padrao de formacéao é a
quantidade de calor absorvida ou liberada quando uma quantidade especifica
de uma substancia é formada a partir de seus elementos constituintes, no
estado padrédo (a forma mais estavel a uma pressdo e temperatura
especificas). Ela é definida para uma ampla gama de substancias e é
expressa em unidades de energia por mol, como joules por mol (J/mol) ou
quilocalorias por mol (kcal/mol). A entalpia de formagédo é uma
propriedade-chave na determinagao das entalpias de reagdes quimicas.

- Entalpia Padrao de Combustao (AH.’): A entalpia padrao de combustéo é a
quantidade de calor liberada durante a queima completa de uma substancia
em excesso de oxigénio, geralmente na forma de gas. Ela é expressa em
unidades de energia por mol, como joules por mol (J/mol) ou quilocalorias por
mol (kcal/mol). Essa entalpia é util para entender a quantidade de energia
liberada na queima de combustiveis, como a gasolina ou o gas natural.

-> Entalpia Padrdao de Reagdo (AH’): A entalpia padrdo de reagéo é a
quantidade de calor absorvida ou liberada durante uma reacdo quimica
especifica que ocorre sob condicbes-padrao de temperatura e pressao
(geralmente a 25°C ou 298,15 K e 1 atm). Ela € uma medida da energia total
envolvida na reacdo. A entalpia padrao de reacao € frequentemente usada
para calcular a quantidade de calor envolvida em uma reagao quimica a partir

das entalpias de formagao dos produtos e reagentes.

3.1.3. Lei de Hess

A Lei de Hess, formulada pelo quimico suico Germain Henri Hess em 1840, é um

principio importante da termodinamica quimica. Ela estabelece que a variagao da
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entalpia em uma reagdo quimica é a mesma, independentemente do numero de
etapas ou do caminho especifico pelo qual a reacido ocorre, desde que as condi¢cdes
iniciais e finais sejam as mesmas.

Em outras palavras, a Lei de Hess afirma que a variagdo da entalpia (AH) para uma
reagdo quimica € uma grandeza extensiva que € uma fungédo de estado, o que
significa que ela depende apenas dos estados inicial e final da reagcéo, e ndo de
como a reacgao ocorre. Isso permite que os quimicos calculem a variagao da entalpia
de uma reagao usando entalpias de reagdes quimicas conhecidas.

Vamos considerar um exemplo envolvendo a Lei de Hess para calcular a
entalpia-padrao de uma reacdo quimica a partir de entalpias-padrao de reacgdes
conhecidas. Suponha que queremos determinar a entalpia-padrao de formacgao

(AH;) do acido sulfarico (H2S04) a partir de reagdes conhecidas.

Primeiro, vamos estabelecer duas reagdes quimicas conhecidas e suas

entalpias-padrao de formagao:

Reacao 1: A formacéo de dioxido de enxofre (SO,) a partir de seus elementos no

estado padrao.
SO,(g)+ %Oz(g)—>SO3(g) AH,"=-296.81kJ/mol

Reacao 2: A formacao de trioxido de enxofre (SO;) a partir de seus elementos no

estado padrao.
2S0,(9)+0,(9)—2S05(g9) AH,"=-792.49kJ/mol

Agora, queremos determinar a entalpia-padrdo de formagdo do acido sulfurico
(H,SO,) a partir dessas reagdes conhecidas. O acido sulfurico pode ser formado a

partir do diéxido de enxofre e do triéxido de enxofre:

Reacado 3: A formagao de acido sulfurico (H,SO,) a partir do didxido de enxofre e

trioxido de enxofre.

SO4(9)+H,0()—H,SO,()  AH3 =-457.82kJ/mol
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Agora, aplicando a Lei de Hess, podemos calcular a entalpia-padrao de formagao do

acido sulfurico (H,SO,):

AH3 =AH2'-AH1"

AH3'=(~792.49kJ/mol)~(-296.81kJ/mol)

AH3 =-495.68kJ/mol

Portanto, a entalpia-padrao de formagao do acido sulfurico (H,SO,) é de -495.68
kd/mol. Esse € um exemplo de como a Lei de Hess pode ser usada para calcular

entalpias de reagdes quimicas a partir de entalpias de reagdes conhecidas.

PARA FIXAR

e Dadas as reagdes (1) e (2) a seguir, determine (a) AH e AU para a reagao
(3), e (b) AH do Hi(g) e da H20(g), ambos a 298 K.
(1) Hz(g) + Clz(s) -> 2HCI(g) AH = -184,62 kJ.mol"-1
(2) 2H:x(g) + O:(g) -> 2H:0(g) AH = -483,64 kJ.mol"-1
(3) 4HCI(g) + Oz(g)-= 2Clz(g) + 2H:0(g)

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

conteudo, cligue aqui!

3.2. Entalpias-padrao de formagao
A entalpia padrao de formacgao, frequentemente denotada como AH;, é uma
propriedade termodinamica que representa a quantidade de calor liberada ou
absorvida quando uma substadncia é formada a partir de seus elementos
constituintes no estado padrdo, a pressao e temperatura especificas. Ela € uma
medida da energia envolvida na formagdo de uma substancia quimica e é
amplamente utilizada na termodinamica quimica para calcular entalpias de reacgdes.
A definigdo mais importante relacionada a entalpia padrdo de formagao € que ela é
medida em condi¢des-padrao especificas, que incluem:

Pressao: 1 atm (atmosfera).

Temperatura: 25°C (298,15 K).
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As entalpias padrao de formagédo sdo normalmente expressas em unidades de
energia por mol, como joules por mol (J/mol) ou quilocalorias por mol (kcal/mol).
Essas entalpias s&o conhecidas para uma ampla gama de substancias quimicas e
estao disponiveis em tabelas de dados termodinamicos.

Para calcular a entalpia padrao de formagdo de uma substancia, vocé deve
considerar a reagao na qual a substancia é formada a partir de seus elementos no
estado padrdo e, em seguida, somar as entalpias das formag¢des dos produtos e
subtrair as entalpias das formagdes dos reagentes, levando em consideragao os

coeficientes estequiométricos na reacéo.

3.2.1. Entalpias de reagcao em termos de entalpias de formagao

As entalpias de reacdo sdao uma medida da quantidade de calor liberada ou
absorvida durante uma reacdo quimica especifica em condicdes-padrdo de
temperatura e pressédo (25°C ou 298,15 K e 1 atm). Essas entalpias refletem a
variagdo na entalpia dos reagentes para os produtos em uma reagcdo quimica. As
entalpias de reagao podem ser expressas como AH’(entalpia-padrao de reagao) e
sdo uma combinacdo das entalpias-padrdo de formagao dos produtos e dos
reagentes.
A relagao entre as entalpias de reacao e as entalpias-padrao de formagao pode ser
expressa pela equacao geral da entalpia de reacéao:
AH"=) (AH;" dos produtos)-> (AH; dos reagentes)

Onde:

e AH' é a entalpia-padrao de reacao.

e AH; é a entalpia-padrao de formacgao.

e A soma das entalpias-padrao de formacgao dos produtos € subtraida da soma

das entalpias-padrao de formagéo dos reagentes.

Em outras palavras, a entalpia-padréao de reagao é calculada como a diferenca entre
a soma das entalpias-padrao de formacdo dos produtos e a soma das
entalpias-padrao de formacdo dos reagentes. Isso reflete a quantidade de calor
envolvida na conversao de uma certa quantidade de reagentes nos produtos da
reacao.
4. Fungoes de estado e diferenciais exatas.
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A relacdo entre funcbes de estado e diferenciais exatas € que muitas das

propriedades termodindmicas mais comuns, como entalpia, energia interna,

entropia, sao funcdes de estado e, portanto, suas diferenciais sdo exatas. Isso

significa que as diferenciais dessas propriedades podem ser expressas como

gradientes de fungdes de estado (potenciais termodinamicos).

4.1. Diferenciais exatas e niao exatas

Na termodinamica, as diferenciais exatas e ndo exatas estio relacionadas a forma

como as propriedades termodinamicas variam quando as variaveis independentes

mudam. Vamos definir esses dois tipos de diferenciais:

Diferenciais Exatas:

Uma diferencial € chamada de "exata" quando ela é derivada de uma
funcado escalar chamada de potencial termodinamico. Isso significa
que a diferencial exata pode ser expressa como o gradiente de uma
funcdo de estado. Em outras palavras, a ordem das derivadas
cruzadas ¢ irrelevante.

Exemplos de diferenciais exatas na termodindmica incluem a entalpia
(dH), a energia interna (dU) e a entropia (dS).

Para que uma diferencial seja exata, ela deve satisfazer uma condi¢ao
matematica chamada de "critério de igualdade das derivadas
cruzadas." Isso significa que a derivada parcial da variavel dependente
em relagdo a uma variavel independente deve ser igual a derivada

parcial da variavel independente em relacéo a variavel dependente.

Diferenciais Nao Exatas:

Uma diferencial € chamada de "ndo exata" quando ndo pode ser
expressa como o gradiente de uma fungdo de estado. Isso significa
que a ordem das derivadas cruzadas néo ¢ irrelevante, e a integral da
diferencial ndao é independente do caminho.

Exemplos de diferenciais ndo exatas na termodindmica incluem a
diferencial de calor (dQ) e a diferencial de trabalho (dW).

As diferenciais ndo exatas sdo comuns em processos termodinamicos
em que ocorrem variagoées no estado, e os detalhes do caminho pelo

qual a transformagao ocorre sdo importantes. Elas estdo relacionadas
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a dependéncia do processo e da trajetéria, ndao apenas as

propriedades do estado inicial e final.
4.2. Variagcoes da energia interna
Consideragoes gerais

Como a energia interna é uma fungédo do volume e da temperatura, quando essas

dUu du

grandezas variam, a energia interna varia de: dU = (W)T dVv + (W)V dT

Esta equacgéo pode ser interpretada da seguinte maneira: em um sistema fechado
de composicdo constante, qualquer variagao infinitesimal da energia interna é

proporcional as variagdes infinitesimais do volume e da temperatura, e os

coeficientes de proporcionalidade sédo as duas derivadas parciais, como observado

na figura 6:
2. U+(g—(\j)dV+[g—$’dT Figura 6: A variagdo global de U, que e
5 L Y representada por dU, ocorre quando Ve T
= variam. Se os infinitesimais de segunda ordem
2 sao desprezados, a variagdo global & a soma

das variagtes individuais de cada variavel.

Estes coeficientes tém interpretacao fisica direta. e seus

mperatura,

significados sao:

du

° (W)V Representa a capacidade calorifica a

Fonte: Peter Atkins, Fisico guimica,

volume 1 - 9° adicao volume constante, C,.

du

(W)T Representa a variagdo da energia

interna de uma substancia quando seu volume varia a temperatura constante.
Vamos simboliza-lo como m; e, como ele possui as dimensdes de uma

pressdo, mas surge da interagcao entre as moléculas no interior da amostra,

. ~_ - du
vamos denomina-lo pressao interna. m; = (W)T'

e Em termos dessa notagao, escrevemos a equagao da seguinte maneira:

du = TtTdV + C\/dT
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4.2.1. A experiéncia de Joule

Quando ndo ha interagcbes entre as moléculas, a energia interna é
independente da separagao entre elas e, portanto, independente do volume

da amostra. entdo, para um gas perfeito temos: n; = 0.

Figura 7: Um diagrama esquematico da Joule imaginou que pudesse medir m;

aparelhagem utlizada por Joule em uma tentativa de
medir a variagio da energia interna quando um gas observando a mudanga de tem peratura de um

se expande solermicaments ; . . ;
gas quando Ocofria a sua expansao no vacuo.

1 Para isso, ele utilizou dois baldes metalicos

submersos em um banho de agua (figura 7). Um

deles estava cheio de ar, com a pressao por volta de

-w—}-%ﬁ 22 atm, e o outro, vazio. Ele tentou medir a variagao

da temperatura da agua do banho quando a torneira

entre os dois balbes era aberta e o ar se expandia no

G’a's a.alta Vacuo _
pressao vacuo, entretanto, ele nao observou nenhuma
Faonte: Peter Atkins, Fisico quimica, variagédo na temperatura.

volume 1 - 9° edicdo

Portanto, as implicagcdes que se pode considera a partir desse experimento

sao:

e Nao ha trabalho, pois a expansao se da no vacuo, logo, W = 0.

e Nao ha troca de calor no sistema, pois a temperatura do banho se
mantém inalterada, logo, q = 0.

e Nos limites da experiéncia, AU = 0

e U ndo se altera significativamente quando o gas se expande

isotermicamente e portanto, m; = 0.
4.2.2. Variagoes da energia interna a pressao constante.

Suponhamos que se queira saber como a energia interna varia com a temperatura
em um processo em que, em vez do volume, a pressdo do sistema € mantida

constante. A equacgao dU = n;dV + C,dT é dividida por dT e se impde a condicédo de
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~ . .. au
pressao constante sobre as diferenciais resultante, de modo que (W) se

au . ~
transforma em (—)p, resultando na seguinte equagao:

oT
U v
(57 )= (5 )e .

A derivada parcial existente no membro direito desta equagdo € o coeficiente
angular da curva do volume contra a temperatura, a uma pressao constante. Esta
propriedade é normalmente registrada na forma do coeficiente de expansao o de

uma substancia, definido por:

__ 1 (ov
=" \or Jr

E fisicamente a variacdo relativa de volume que acompanha uma elevacdo de
temperatura. Um valor grande de a significa que o volume da amostra responde

significativamente a variagdes de temperatura.

A partir disso, podemos calcular K;, que € a compressibilidade isotérmica:

1 av
== (&)

4.3. O efeito Joule- Thomson.

O efeito Joule-Thomson, também conhecido como expansio de Joule-Thomson, é
um fendmeno em termodindmica que descreve as mudangas de temperatura e
pressao que ocorrem quando um gas realiza uma expansao ou compressao sem
troca de calor significativa com o ambiente. O efeito foi nomeado em homenagem
aos cientistas James Joule e William Thomson (também conhecido como Lord
Kelvin), que contribuiram para o seu entendimento.

O efeito Joule-Thomson ocorre quando um gas ideal ou real é forgado a passar por
uma valvula de estrangulamento (um dispositivo de expans&o) de forma rapida e

adiabatica, o esquema experimental pode ser observado nas figuras 8 e 9 . Isso
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significa que nao ha troca de calor com o ambiente durante o processo. O resultado

desse processo é uma mudanga na temperatura e pressao do gas.

o coeficiente de Joule- Thomsom, y é definido por:p = (Z—Z)H
Figura &: Diagrama da montagem para medir o efeito Figura 9: Diagrama esquematico para analise
Joule- Thomsom. O gas se expande através da barreira termodinamica do efeito Joule- Thomsom. Os pistdes
porosa, que age como uma valvula de estrangulamento, & correspondem acs gases a montante e a jusante da
todo o aparelho fica termicamente isclado. vdlvula e mantém constante a pressio em cada lado da
valvula, Os frés esquemas, de cima para baixo,
Termopares Barreira  Gas a baixa representam a passagem de uma certa massa do gas
foreSE i (RIS 3aa0 através da valvula, num processo ge ocorre a entalpia
constante Valvula de

Pressaoa estrangulamento
montante \ Pressao a jusante

Isolamento Gas a alta
pressao

Fonte; Peter Atkins, Fisico guimica,
volume 1 - 9° edicho

Fonte; Peter Atkins, Fisico guimica,
valume 1 - 9° edicho

A grandeza que se mede no experimento € a razdo entre
. ~ . ~ ~ T . p
a variacdo da temperatura e a variacdo da pressao i—p. Como a entalpia é

constante, esta razdo, no limite de Ap muito pequena, mostra que a grandeza
termodindmica que é medida é o coeficiente de Joule- Thomsom, . Entéo,
fisicamente, y é a razdo entre a variagao de temperatura e a variagao de pressao
quando o gas se expande sob condi¢gdes que as asseguram que nao ha nenhuma
variagédo de entalpia.

Hoje em dia, a medicdo de p é feita de forma indireta, utilizando a medida do

—_ . o oH . -
coeficiente Joule-Thomsom isotérmico, y; = (a_p)T’ que é o coeficiente angular

da curva de entalpia, contra a pressédo a temperatura constante (figura 10). Os dois

coeficientes se relacionam por: yr = C .

F JFESIZEUNES @EWW@HW@%*%iﬁﬁmcﬂe Fisico-Quimica is
lieR &:}ﬁ’ﬂ@? CIHY-NR \gHesy da entalpia em
s / = () un:;s?i} a variagao de pres\g%. com a temperatura 24
:E // fi sendo mantida constante.
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Para medir ur, 0 gas € bombeado continuamente, numa pressao constante, através
de uma trocador de calor, e passa por um tampao poroso no interior de uma
tubulagdo termicamente isolada. Mede-se a

Fonte: Peter Atkins, Fisico quimica, queda abrupta de pressao entre as duas faces do
volume 1 - 9° edigo tamp&o e se anula o efeito de resfriamento por
meio de um aquecedor elétrico colocado logo

depois do tampao (figura 11). Mede-se entdo a energia proporcionada pelo
aquecedor. Como AH = q,, o calor pode ser identificado como o valor de AH. A
variagao de pressado Ap é conhecida; logo u; pode ser determinado a partir do valor

limite de (%) quando Ap — 0

Figura 11: Diagrama esquematico do
dispositivo usado para medir o coeficients
Joule-Thomsam isctérmico. O aquecimento
eléfrico necessano para anular o resfriamento
que surge devido a expansdo & interpratado
como AH e & usado para caloular (dH/dp)T, que
depois se converte am J.

Termopares

PARA FIXAR

¢ Quando um certo gas usado em refrigeragdo & expandido adiabaticamente
de uma pressao inicial de 32 atm, a 0°C, até uma pressao final de 1,00 atm,
a temperatura cai de 22 K. Calcule o coeficiente Joule-Thompson,u, a 0°C,
admitindo que ele seja constante nesse intervalo de temperatura.
Para acessar a resolucao dos exercicios dessa e de outras apostilas, cligue aqui!

Para auxiliar os seus estudos, vocé pode acessar nossos mapas mentais, para esse

conteudo, cligue aqui!
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