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3A.1 A energia interna

A termodinamica é o estudo das transformacoes da energia. Dois
conceitos fundamentais da termodinamica sdo calor e trabalho. As
transferéncias de energia como trabalho ou calor sao uma maneira
de alterar a energia interna de um sistema.

3A.1a O sistema e a vizinhanga

Para acompanhar as mudancas de energia na termodinamica, di-
vidimos o mundo, por conveniéncia, em duas partes. A regiao
de interesse, como um frasco contendo um gas, uma mistura de
reacdo ou uma fibra muscular, é chamada de sistema. Tudo o mais,
como o banho-maria em que a mistura de reacao esta imersa, é cha-
mado de vizinhanca. O sistema e a vizinhang¢a formam o universo.
Existem trés tipos de sistema:

¢ Um sistema aberto pode trocar matéria e energia com a
vizinhanga.

¢ Um sistema fechado tem uma quantidade fixa de matéria,
mas pode trocar energia com a vizinhanga.

« Um sistema isolado nado pode trocar matéria nem energia.

Sao exemplos de sistemas abertos os motores de automoveis
e o corpo humano. Sao exemplos de sistemas fechados as bolsas
de gelo usadas no tratamento de lesdes de atletas. Um sistema
isolado é considerado completamente selado por paredes isolantes
térmicas. Uma boa aproximacao de um sistema isolado é o café
quente dentro de uma garrafa térmica.

Um sistema aberto pode trocar matéria e energia com a vizinhanga.
Um sistema fechado sd pode trocar energia. Um sistema isolado
ndo pode trocar nada.

3A.1b O trabalho e a energia

A propriedade mais fundamental da termodinamica é o trabalho,
W, isto é, o processo de realizar movimento contra uma forga
oposta. A energia é a capacidade de um sistema de executar um
trabalho. Um gés quente e comprimido pode realizar mais traba-
lho do que o mesmo gas apds sofrer expansao e esfriar, logo, ele
tem mais energia no comeco do processo. Uma mola comprimida
consegue realizar mais trabalho do que uma mola distendida, o
que significa que a mola comprimida tem mais energia.

Quando um sistema executa trabalho na vizinhanca, sua capa-
cidade de executar trabalho se reduz e dizemos que sua energia
diminuiu. Se o trabalho é realizado sobre um sistema aumenta-
mos sua capacidade de executar trabalho e, portanto, sua energia
aumenta:

¢ O trabalho é positivo se o sistema perde energia ao realizar
trabalho sobre a vizinhanga.

e O trabalho é negativo se energia é fornecida ao sistema quando
trabalho é realizado sobre ele.

Uma visao muito importante vem da analise da natureza mo-
lecular do trabalho. Se vocé pudesse ver os 4tomos de um peso
enquanto ele é levantado, veria todos eles se movendo na mesma
direcao, para cima. O trabalho sempre pode ser identificado como
um movimento uniforme.

e O trabalho é uma forma de transferéncia de energia que utiliza
0 movimento uniforme dos 4&tomos na vizinhanca.

0 trabalho de expansao

Um sistema pode realizar dois tipos de trabalho. O trabalho de
expansao, W,, é o provocado por uma mudanga no volume de
um sistema. O trabalho de nao expansao é o que nao envolve
variagao de volume. Uma reagdao quimica em uma bateria executa
trabalho de nao expansao quando provoca um fluxo de corrente
elétrica, e seu corpo também executa trabalho de nao expansao
quando se move.

O trabalho feito quando o sistema se expande por AV contra
uma pressao externa constante Py é:

Trabalho de expansao: W, = P AV (3A.1)

Esta expressao se aplica a todos os sistemas. Em um gas, o processo
é mais fécil de visualizar, mas a expressdao também se aplica a
liquidos e sélidos.

UNIDADES

« Em unidades SI, a pressao externa é expressa em pascals, e a
variagao de volume, em metros ctibicos: 1 Pam® = 1].

¢ Muitas vezes é mais conveniente expressar a pressao em at-
mosferas e o volume em litros. Neste caso: 10atmL ~ 1,01 k].

Se a pressdo externa é nula (Pex; = 0, 0 vdcuo), a Eq. 3A.1 afirma
que W = 0; isto é, um sistema nao realiza trabalho de expansao
quando se expande no vacuo, porque nao existem forcas que se
oponham. Nao h4 trabalho realizado quando se empurra alguma
coisa mas ndo ha resisténcia. A expansao contra a pressao zero é
denominada expansao livre.

A energia interna

A energia interna, U, é a energia armazenada em um sistema na
forma de energia cinética e energia potencial. Ela inclui toda a
energia de interacao das particulas fundamentais que formam os
atomos e a energia acumulada como movimento. As moléculas
de um gas podem se mover de varias maneiras e cada modo de
movimento contribui para a energia:
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e A energia translacional é a energia de um atomo ou molécula
decorrente do seu movimento no espaco.

¢ A energia rotacional é a energia decorrente do movimento
rotacional de uma molécula.

* A energia vibracional é a energia armazenada por uma mo-
lécula na forma de oscilagao de seus 4tomos uns em relacao
aos outros. A maior parte das moléculas nao esta vibracional-
mente excitada na temperatura normal.

A energia cinética é a energia devida ao movimento. Quanto
maior for a velocidade de translacao e de rotacao de uma molécula,
maior seré sua energia cinética. E possivel estimar a energia arma-
zenada em uma sistema de moléculas de gas usando o resultado
da fisica classica chamado de teorema da equiparticao:

O valor médio de cada contribuicao para a energia de um mol
moléculas em uma amostra na temperatura T é igual a JRT.

Por exemplo, a energia cinética translacional é a soma dos
movimentos nos eixos x, y e z. Cada movimento contribui com
1 RT para a energia interna de uma molécula. Portanto, a energia
média translacional molar, U,,, na temperatura T é:

U, (translacao) = ;RT (3A.2)
Gases monoatomicos possuem apenas o0 movimento translacional,
portanto, sua energia interna molar é %RT. Uma molécula linear,
como o CO,, pode rodar em torno dos dois eixos perpendiculares a
linha que une os dtomos, além da rotacao. Logo, a energia interna
molar de um gés linear é:

. 5
Uy, (linear) = ERT (3A.3)
Uma molécula ndo linear pode rodar em torno de trés eixos per-
pendiculares entre si. Portanto, a energia interna molar de um gas
nao linear é:

Uy, (nao linear) = 3RT (3A.4)

Trabalho é a transferéncia de energia de ou para um sistema. No
nivel molecular, o trabalho é originado por movimentos ordenados.

3A.1c O calor

A energia interna de um sistema, isto é, sua capacidade de realizar
trabalho, também pode ser alterada pela troca de energia com a
vizinhanca na forma de calor. Por exemplo, um gis em tempera-
tura alta pode esfriar e, como resultado, ser capaz de fazer menos
trabalho. O calor é a energia transferida em consequéncia de uma
diferenca de temperatura.

A energia na forma de calor flui de uma regiao de temperatura
alta para uma regiao de temperatura baixa. Portanto, se um sis-
tema (cujas paredes nao sao isolantes térmicos) esta mais frio do
que a vizinhanca, a energia flui da vizinhanca para o sistema. Em
nivel molecular, a transferéncia de energia na forma de calor ocorre
quando as moléculas da vizinhanca movem-se caoticamente, os
atomos de objeto quente empurram os atomos da vizinhanca para
movimentos randémicos mais vigorosos.

e O calor é uma forma de transferéncia de energia que utiliza o
movimento desorganizado dos d&tomos na vizinhanca.

A energia transferida para um sistema é representada por q.
A energia interna de um sistema se altera por transferéncia de
energia na forma de calor:

e O calor é positivo se energia entra no sistema. Um processo
que absorve calor é chamado de processo exotérmico.

¢ O calor é negativo se energia deixa o sistema. Um processo que
libera calor é chamado de processo exotérmico.

As reagoes mais comuns — e todas as combustoes, como as
usadas nos meios de transporte e no aquecimento — sao exotér-
micas. As reagoes que absorvem calor da vizinhanga sao menos
comuns. Certos processos fisicos comuns sao endotérmicos. Um
exemplo é a vaporizacao, que é endotérmica porque é necessario
fornecer calor para afastar as moléculas de um liquido umas das
outras. A dissolucdo de nitrato de aménio em dgua também é
endotérmica.

A medida do calor
Existem dois tipos de limites entre um sistema e sua vizinhanca:

e Uma parede adiabatica nao permite a transferéncia de energia
como calor, mesmo que exista uma diferenca de temperatura
entre o sistema e a vizinhanca.

e Uma parede diatérmica permite a transferéncia de energia
como calor entre o sistema e a vizinhanca.

ATENCAO!

Um sistema com paredes adiabaticas nao é necessariamente um
sistema isolado: as paredes podem ser flexiveis e a energia pode ser
transferida do ou para o sistema na forma de trabalho de expansao.

Em um recipiente diatérmico, o monitoramento da mudanca
de temperatura é um modo de medir o calor transferido e, portanto,
de estimar a mudanca da energia interna. Para converter uma
mudanca de temperatura em energia transferida como calor, vocé
precisa conhecer a capacidade calorifica, C, isto é, a razao entre o
calor fornecido e o aumento de temperatura que ele provoca:

C q

=7 (3A.5)

A transferéncia de energia na forma de calor é medida com um
calorimetro, um dispositivo no qual a energia transferida é moni-
torada pela variacao de temperatura produzida por um processo
em seu interior. Um calorimetro pode ser simplesmente um vaso
isolado termicamente e imerso em um banho de agua, equipado
com um termOmetro. Uma versao mais sofisticada é o calorimetro
de bomba. A reacao ocorre dentro de um vaso selado de um metal
resistente e de volume constante (a bomba), que fica imerso em
dgua, e 0 aumento de temperatura do conjunto é monitorado. A
capacidade calorifica é medida fornecendo uma quantidade de ca-
lor conhecida e registrando o aumento de temperatura observado.
Esse processo é chamado de calibragdo do calorimetro.

E importante lembrar que a perda de calor em uma reacio é ga-
nha pelo calorimetro; isto é, Q.a = —Q. O calor pelo calorimetro
é encontrado usando a férmula:

q= 7Qcal = 7CcalAT (3A.6)
em que C.y € a capacidade calorifica do calorimetro. Observe
que, se AT é positivo, indicando que a temperatura do calorimetro
subiu, entdo Q é negativo, mostrando que a energia foi liberada
na forma de calor pela reacao.
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EX. 3A.1 Calculo da energia interna de reacao a partir de
dados calorimétricos em volume constante

Um calorimetro de volume constante foi calibrado com uma re-
acao que libera 2 k] de calor em 0,1 L. de uma solugao colocada
no calorimetro, resultando em um aumento de temperatura
de 4°C.

Em um experimento posterior, 50 mL de uma solu¢ao 0,2 M de
HCl e 50 mL de uma solucao 0,2 M de NaOH foram misturados
no mesmo calorimetro e a temperatura subiu 1,2 °C.

Calcule AU para o segundo experimento.

Etapa 1. Calibracao. Calcule a capacidade calorifica do

calorimetro.
De Q = —Qcal = —CcaAT, no primeiro experimento:
2K] -
Ccal = ﬁ = O)Sk]K !

Etapa 2. Calcule a energia interna de reagao.

Como nenhum trabalho é realizado, AU = Q.

De Q = —Qcal = —CcalAT, no segundo experimento:

AU=Q=—(0,54)x12K= -0,6K

Calor é a transferéncia de energia que ocorre em consequéncia
de uma diferenca de temperatura. No nivel molecular, o calor é
originado por movimentos desordenados.

3A.1d A primeira lei da termodinamica

Quando um sistema realiza apenas trabalho, W, a variacao da
energia interna (a energia total do sistema) é AU = —W, e que
quando um sistema troca energia apenas na forma de calor, Q,
entdo AU = Q. Em geral, a variacao de energia interna de um sis-
tema fechado é o resultado dos dois tipos de transferéncia. Assim,
podemos escrever

Primeira Lei da Termodinamica: AU =Q —W (3A.7)

O calor e o trabalho sao formas de transferéncia de energia e, por-
tanto, de variacao da energia interna de um sistema. Um sistema
é como um banco de energia, cujas reservas sao medidas como
energia interna, e os dep0sitos e as retiradas ocorrem como calor
ou trabalho. A Eq. 3A.7 é uma declaragao completa de como vari-
acoes da energia interna de um sistema fechado de composicao
constante podem ser obtidas:

e A Unica forma de mudar a energia interna de um sistema
fechado é transferir energia para ele na forma de calor ou
trabalho.

Se o sistema estd isolado, nem isso é possivel, e a energia
interna nao pode mudar. Esta conclusao é denominada primeira
lei da termodinamica:

e A energia interna de um sistema isolado é constante.

Trabalho e calor sdo modos equivalentes de um sistema trocar
energia. A primeira lei da termodindmica afirma que a energia
interna de um sistema isolado é constante.

3A.1e As funcoes de estado

De acordo com a primeira lei, mesmo que um sistema passe por
uma série de mudancas, a energia interna se mantera invariavel
quando ele retornar a seu estado inicial. Resumimos essas decla-
racoes dizendo que a energia interna é uma funcao de estado,
uma propriedade cujo valor depende somente do estado atual do
sistema e ndo da maneira como o estado foi atingido. A pressao, o
volume, a temperatura e a densidade de um sistema também sao
funcoes de estado.

A importancia das funcoes de estado na termodinamica é que,
como elas s6 dependem do estado atual do sistema, qualquer al-
teracdo de valor é independente do modo como a mudanca foi
feita. Uma funcao de estado é como a altitude em uma montanha.
Podemos escolher varios caminhos diferentes entre dois pontos da
montanha, mas a mudanga de altitude entre os dois pontos sera
sempre a mesma, independentemente do caminho. Da mesma
forma, se vocé aumentar a temperatura de 100 g de dgua, original-
mente em 25 °C, até 60 °C, a energia interna variara de uma certa
quantidade. Se, todavia, vocé aquecer a mesma massa de dgua
de 25 °C até a temperatura de fervura, deixando vaporizar toda a
agua, condensar o vapor e resfriar o condensado até 60 °C, a varia-
cao total da energia interna é exatamente a mesma do processo
anterior.

Como a energia interna é uma funcao de estado, qualquer ca-
minho conveniente entre os estados inicial e final de um sistema
pode ser escolhido, e é possivel calcular AU para aquele caminho.
O resultado tera o mesmo valor de AU que teria o caminho real
entre os dois estados, mesmo que este Ultimo seja tdo complicado
que nao permita o calculo direto de AU. Em alguns casos, seus
conhecimentos intuitivos sobre o comportamento das moléculas
vao ajuda-lo a identificar a variacao de energia interna de um pro-
cesso sem ter de calculd-la. Por exemplo, quando um gés ideal
se expande isotermicamente, suas moléculas continuam a se mo-
ver na mesma velocidade média. Como nao existem forcas entre
as moléculas, sua energia potencial total também permanece a
mesma, ainda que a separacao média tenha aumentado. Como a
energia cinética total e a energia potencial total nao mudam, a
energia interna do gas também nao muda:

e AU = 0 para a expansao (ou compressao) isotérmica de um
gas ideal.

Portanto, quando o volume de uma amostra de um gas ideal
muda, por qualquer caminho entre dois estados, desde que a tem-
peratura dos estados inicial e final seja a mesma, sabemos imedia-
tamente que AU = 0.

A mudancga na fung¢ao de estado entre dois estados é independente
do caminho entre eles. A energia interna é uma fungdo de estado.
O trabalho e o calor ndo sdo.

3A.2 A entalpia

Em quimica, a maior parte das reacoes quimicas ocorre em recipi-
entes abertos para a atmosfera e, portanto, em pressao constante
de cerca de 1 atm. Esses sistemas podem se expandir ou contrair li-
vremente. Se um gas se forma, ele trabalha contra a atmosfera para
ocupar espaco. Embora nenhum pistao esteja envolvido, trabalho
é realizado. Nesse sentido, uma funcao de estado que medisse
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as variacOes de energia em pressao constante considerando au-
tomaticamente as perdas de energia como trabalho de expansao
durante a transferéncia de calor seria muito util.

3A.2a As transferéncias de calor sob pressao constante

A funcao de estado que permite medir as perdas de energia na
forma de trabalho de expansao durante a transferéncia de calor
em pressao constante é chamada de entalpia, H. A entalpia é
definida como

Definicao de entalpia: H = U+ PV (3A.8)

em que U, P e V sdo a energia interna, a pressao e o volume do
sistema. A entalpia é uma funcao de estado porque, U, P e V sao
funcoes de estado. Uma consequéncia dessa definicao é que a
variacdo da entalpia de um sistema é igual ao calor liberado ou
absorvido em pressao constante.

DEM. 3A.1 Calor liberado sob pressao constante

Considere um processo sob pressdo constante no qual a variagao
de energia interna é AU e a do volume é AV. Da definicao de
entalpia na Eq. 3A.8, a variacao de entalpia é:

AH = AU + PAV

Agora, escreva AU = Q — W, em que Q é a energia fornecida
ao sistema na forma de calor e W é a energia fornecida na
forma de trabalho:

AH = Q — W + PAV

Agora, suponha que o sistema nao consiga realizar trabalho,
a nao ser de expansao. Nesse caso W = P AV, portanto:

AH = Q — PetAV + PAV

Por fim, como o sistema esta aberto para a atmosfera ou em
um recipiente que permite a mudanga de volume, a pressao
é igual a pressao externa, isto é, P = P, e os dltimos dois
termos se cancelam para dar AH = Q.

Para um sistema que s6 consegue realizar trabalho de expansao
contra uma pressao constante,

AH = Qp (3A.9)

Onde Qp representa o calor trocado em pressao constante. Como

as reacoes quimicas geralmente ocorrem em pressao constante
em reatores abertos para a atmosfera, o calor que elas fornecem

ou utilizam pode ser igualado a variacao de entalpia do sistema.

Logo, se uma reacao é estudada em um calorimetro aberto para a
atmosfera, o aumento de temperatura observado pode ser usado

como medida da variacao de entalpia que acompanha a reacao.

Por exemplo, uma se uma reacgao libera 1kJ de calor em pressao
constante, entdo AH = Qp = —1KkJ.

e Em um processo endotérmico em pressdo constante, energia
entra no sistema na forma de calor e a entalpia do sistema
aumenta dessa mesma quantidade: AH < 0.

e Em um processo exotérmico em pressao constante, energia
deixa o sistema forma de calor e a entalpia do sistema diminui
dessa mesma quantidade: AH > 0.

A entalpia é uma fungdo de estado. A variagdo de entalpia é igual
ao calor fornecido ao sistema em pressao constante.

3A.2b As capacidades calorificas dos gases

O aumento de temperatura e, portanto, a capacidade calorifica
dependem das condic¢oes de aquecimento, porque, em pressao
constante, parte do calor é usada para realizar o trabalho de ex-
pansao e para elevar a temperatura do sistema. A definicao de
capacidade calorifica tem de ser mais precisa.

Desde que ndo seja realizado trabalho de nao expansao e que
nenhuma outra mudanca ocorra, o calor transferido em volume
constante pode ser identificado com a variagao da energia interna,
AU = Qv. Estaigualdade pode ser combinada com C = q/AT para
dar a capacidade calorifica em volume constante, C, como:

AU

Cy="2
VAT

(3A.10)
Do mesmo modo, como o calor transferido sob pressdo constante
pode ser identificado com a variacao de entalpia, AH, é possivel
definir a capacidade calorifica em pressao constante, Cp, como:

_ AH

Cr=AT

(3A11)
As capacidades calorificas molares correspondentes sdao essas
quantidades divididas pela quantidade de substancia e sdo re-
presentadas por Cy p € Cp -

As capacidades calorificas em volume constante e em pressao
constante de um sélido tém valores comparaveis. O mesmo ocorre
com os liquidos, mas nao com os gases. A diferenca reflete o
fato de que os gases se expandem muito mais do que os sélidos
e liquidos quando aquecidos, assim, um gas perde mais energia
quando aquecido sob pressao constante do que um sélido ou um
liquido. E possivel obter uma relacio quantitativa simples entre
Cvm e Cpy para um gas ideal.

DEM. 3A.2 Relagao entre Cy e Cp para o gas ideal

Para um gés ideal, o termo PV da equacao H = U + PV pode
ser substituido por nRT, entdo, H = U + nRT. Quando uma
amostra de um gas ideal é aquecida, a entalpia, a energia
interna e a temperatura mudam, e

AH = AU +nRAT

A capacidade calorifica em pressao constante pode ser ex-
pressa como:

_ AH AU +nRAT
TAT AT

A
fu—i-nR:Cv—i-nR

Cr TAT

Para obter a relacdo entre as duas capacidades calorificas mo-
lares, basta dividir esta expressao por n.

O célculo mostra que as duas capacidades calorificas molares

de um gas ideal estao relacionadas pela expressao
Cpm=Cym+R (3A.12)

A capacidade calorifica em pressao constante é maior do que em
volume constante porque em pressao constante nem todo o calor

fornecido é usado para aumentar a temperatura: parte volta a
vizinhanga como trabalho de expansao.
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TAB. 3A.1 Capacidades calorificas dos gases ]
atomos lineares nao lineares
Cvm 3R 3R 3R
L Cpm 2R R 4R

A relacao entre as capacidades calorificas e as propriedades
moleculares é explorada usando o teorema da equiparticao, mos-
trada na Tab. 3A.1. Observe que a capacidade calorifica molar
aumenta com a complexidade molecular. A capacidade calorifica
de moléculas nao lineares é maior do que a de moléculas lineares,
porque as moléculas nao lineares podem rodar em torno de trés
eixos, em vez de dois.

A capacidade calorifica molar de um gds ideal em pressdo constante
é maior do que em volume constante.

3A.2c A entalpia e o estado fisico

As moléculas de um sélido ou de um liquido ficam permanecem
unidas devido as atragoes intermoleculares:

e Mudancas de fase em que as atragoes entre moléculas sao
reduzidas, como a fusao ou a vaporizacao, requerem energia e
sdo, portanto, endotérmicas.

e Mudangas de fase que aumentam o contato entre as moléculas,
como a condensagao ou a solidificacao, sao exotérmicas porque
energia é liberada quando as moléculas se aproximam e podem
interagir mais entre si.

Quando as transicoes de fase ocorrem, como é mais comum,
em pressao constante, a transferéncia de calor que acompanha a
mudanca de fase é igual a variacao de entalpia da substancia.

Em uma dada temperatura, a fase vapor de uma substancia
tem mais energia e, portanto, maior entalpia do que a fase liquido.
A diferenca de entalpia molar entre os estados liquido e vapor de
uma substancia é chamada de entalpia de vaporizacao, AH:

AHv.s\p = Hgés - Hliquido (3A.13)
Todas as entalpias de vaporizacdo sao positivas. A entalpia de
vaporizacdo mede a energia necessaria para separar moléculas
no estado liquido e leva-las a um estado livre no vapor. Assim,
compostos com interacoes intermoleculares fortes, como ligagoes
hidrogénio, tendem a ter as mais altas entalpias de vaporizacao.

A variacao de entalpia molar que acompanha a fusao é cha-
mada de entalpia de fusao, AHg,, da substancia:

AHtys = Hijquido — Hsslido (3A.14)
A fusao, com uma Unica exce¢ao conhecida (hélio), é endotérmica,
logo, todas as entalpias de fusao sao positivas. A entalpia de fusao
da 4gua em 0°C é 6k] mol . Vaporizar a mesma quantidade de
agua requer muito mais energia (acima de 40kJ). Na fusao, as
moléculas podem se mover mais facilmente, mas permanecem
préximas e, portanto, as interacoes entre elas sdo quase tao fortes
como as do sélido.

A entalpia de solidificacao é a variacao de entalpia molar
quando um liquido se transforma em s6lido. Como a entalpia é
uma funcao de estado, a entalpia de solidificacao de uma amostra
de agua deve ser a mesma depois de congelada e fundida como
estava antes. Portanto, a entalpia de solidificagao de uma subs-
tancia é o negativo da entalpia de fusdo. A variacdo de entalpia

para o inverso de qualquer processo é o valor negativo da variacao
de entalpia para o processo direto:

AHinverso = _AHdireto

A sublimacao é a conversao direta de um sélido em vapor. A
entalpia de sublimacao, AHg,, € a variacao de entalpia molar que
ocorre quando o sélido sublima:

AHfus = Hvapor - Hsélido

Como a entalpia é uma funcao de estado, a entalpia de sublimacao
de uma substancia é a mesma, tanto se a transicao ocorre em
uma etapa (diretamente de sélido a gas) quanto em duas etapas
(primeiro de solido a liquido, depois de liquido a gas). Portanto, a
entalpia de sublimacdo de uma substancia deve ser igual a soma
das entalpias de fusao e de vaporizagao:

AHsub = Hfus + Hvap

A variagao de entalpia de uma reagdo inversa é o negativo do valor
da reagdo direta. As variagoes de entalpia podem ser somadas para
obter a entalpia de um processo global.

3A.3 A termoquimica

Os mesmos principios usados para discutir as variacoes de en-
talpia em processos fisicos sao validos para as transformacoes
quimicas. As entalpias das reacoes quimicas sdo importantes em
muitas areas da quimica, como a selecao de materiais para bons
combustiveis, o projeto de instalagdes quimicas e o estudo dos
processos bioquimicos. Em muitos casos, é importante conhecer
a capacidade de uma reacao de produzir calor (como na queima
de um combustivel).

3A.3a A entalpia de reacao

Qualquer reacdo quimica é acompanhada por transferéncia de
energia, comumente na forma de calor. A reagao completa com
o0 oxigénio, por exemplo, é chamada de combustao, como na
combustao do metano, o componente principal do gas natural.
A calorimetria mostra que a queima de 1 mol de CH,4(g) produz
890K] de calor em 298K e 1 bar. Esse valor é expresso da seguinte
forma:

CH4(g) +20,(g) —> CO,(g) + 2H,0(l) AH = —890K]

Essa expressdo completa é uma equacao termoquimica e con-
siste em uma equacao quimica associada a expressao da entalpia
de reacao, isto é, a variacdo de entalpia do processo correspon-
dente. Os coeficientes estequiométricos indicam o niimero de
mols de cada reagente que d4 a variagao de entalpia registrada. No
caso apresentado, a variacao de entalpia é a que resulta da reacao
completa de 1 mol de CH4 e 2mol de O,. Se a mesma reagao for
escrita com todos os coeficientes dobrados, entao a variacao de
entalpia seria duas vezes maior, porque a equacao representaria a
combustao do dobro da quantidade de metano:

2 CH4(g) +40,(g) —> 2CO,(g) + 4H,0(l) AH = —1790K]

Observe que, embora a queima ocorra em temperaturas elevadas,
o valor de AH dado aqui é determinado pela diferenca de entalpia
entre produtos e reagentes, medida em 298 K.

A primeira lei da termodindmica diz que, como a entalpia é
uma funcao de estado, a variagao de entalpia do processo inverso
(uma reacao quimica, por exemplo) é o negativo da variacao de
entalpia do processo direto. Para a reagao inversa:

CO;(g) + 2H,0(l) —> CH4(g) +202(g) AH = +890k]
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EX. 3A.2 Calculo da entalpia de reacao a partir de dados Depois que a reacdo se completou, a quantidade de moléculas
calorimétricos em pressao constante de gas ideal produzidas é ngs ,. A entalpia final é:
. . Hz = UQ + Psz = uz + Tlgés)zRT
Uma amostra de 0,117 g de benzeno, C¢H,, foi queimada com
excesso de oxigénio em um calorimetro de pressao constante A diferenga é:
calibrado cuja capacidade calorifica é 600 ] K—!. A temperatura
do calorimetro aumentou 8 °C. AH = AU + (nggen — Ngss 1 )RT
Calcule a entalpia de combustao do benzeno. N
Etapa 1. Escreva a reacao de combustao do benzeno. Concluimos que:
AH = AU + AngRT (3A.15)

15
CeHs (1) + 5 02(g) —> 12C0O;,(g) + 6 H,0(1)

Etapa 2. Calcule o calor transferido para o calorimetro.
De q= 7Qcal = —CeaAT

q=—(6001) x (8K) = —4,8K]

Etapa 3. Calcule a quantidade de benzeno que reagiu.

Den=m/M

Etapa 4. Calcule a entalpia de combustao por mol.

—4,8Kk]

- = — -1
1.5 mmol 3,2 MJ] mol

AH =

A variacao na entalpia é negativa, o que é esperado dado que
as reagoes de combustao sao exotérmicas.

A relacao entre entalpia e energia de rea¢ao

Um calorimetro de pressao constante e um calorimetro de bomba
medem variacdes de funcdes de estado diferentes: em volume
constante, a transferéncia de calor é interpretada como AU e, em
pressao constante, como AH. Pode vir a ser necessario converter
o valor medido de AU em AH. Por exemplo, é facil medir o calor
liberado pela combustao da glicose em um calorimetro de bomba,
que tem volume constante, mas para usar essa informag¢ao no
calculo de varia¢des de energia no metabolismo, que ocorre em
pressao constante, é necessario usar a entalpia de reacao.

No caso de reacoes em que gases nao sao produzidos nem
consumidos, a diferenca entre AH e AU é desprezivel e podemos
considerar AH = AU. Entretanto, se um gés é formado na reacao,
muito trabalho é realizado para dar lugar aos produtos gasosos,
de modo que a diferenca pode ser significativa. Uma vez mais, se
os gases se comportam idealmente, a lei dos gases ideais pode ser
usada para relacionar os valores de AH e Al

DEM. 3A.3 Relacao entre AH e AU

Suponha que a quantidade de molécula de gas ideal nos rea-
gentes seja ngs, 1. A entalpia inicial é:

H1 = U1 + P1V1 = ul + TlgéSJRT

em que Ang, é a variagdo da quantidade de moléculas de gds na
reacao.

0 QUE ESTA EQUACAO REVELA?

¢ Menos energia pode ser obtida na forma de calor sob pressao
constante do que em volume constante, porque o sistema tem
de usar energia para expandir o volume e acomodar os gases
produzidos.

EX. 3A.3 Calculo da entalpia de reacao a partir de dados
calorimétricos em volume constante

Uma amostra de 1 mmol de glicose, C¢H1, 06, foi queimada com
excesso de oxigénio em um calorimetro de volume constante.
A reacao gerou 2,6 k] de calor em 400 K.

Calcule a entalpia de combustao da glicose.

Etapa 1. Escreva a reacdo de combustao da glicose.
CeH1206(s) + 6 02(g) —> 6CO,(g) +6H,0(g)

Etapa 2. Calcule a energia interna de combustao por mol.

- —2,6]
1 mmol

AU = = —2600k] mol !

Etapa 3. Calcule a variacao no nimero de mols de gas por
mol de reacao.

Ang =12 —6 =6

Etapa 4. Calcule a entalpia de combustao por mol.
De AH = AU + AngRT

AH = (—2600 £} 4 6 x (8,3 x 1073 4

Kmol

) x (400K)

= —2585k]mol !

3A.3b As entalpias padrao de reacao

Como o calor liberado ou absorvido em uma reacao depende dos
estados fisicos dos reagentes e produtos, é necessario especificar
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o estado de cada substancia. Por exemplo, ao descrever a com-
bustao do eteno, podemos escrever duas equagdes termoquimicas
diferentes para dois conjuntos diferentes de produtos:

CoHa(g) +30,(g) —> 2C0,(g) + 2H,0(1)  AH = —1411K]

Na primeira reagao, a dgua é produzida como vapor, e na segunda,
como liquido. O calor produzido é diferente nos dois casos. A
entalpia do vapor de 4gua é 44k] mol ' maior do que a da dgua
liquida, em 25°C. Como resultado, um excesso de 88KkJ mol !
permanece armazenado no sistema se vapor de dgua é formado.

A entalpia de reacao depende também das condicoes (como
a pressao). A entalpia padrao de reacao, AH°, é a entalpia de
reacao quando os reagentes, em seus estados padrao, isto é, na
sua forma pura, em exatamente 1 bar, transformam-se em produ-
tos, também em seus estados padrao. A maior parte dos dados
termodinamicos é registrada para 298 K, A temperatura nao faz
parte da definicao dos estados padrao. Um estado padrao pode ser
definido em qualquer temperatura.

Um tipo especial de reacao que desempenha um papel impor-
tante na termodindmica, assim como no mundo real, é a combus-
tao. Conhecer o calor que pode ser obtido com a queima de um
combustivel é importante na avaliacao de fontes de energia. A
entalpia padrao de combustao, AH?, é a variacao da entalpia por
mol de uma substancia queimada em uma reagao de combustao
em condicoes padrao.

EX. 3A.4 Calculo do calor liberado por um combustivel

Calcule a massa de oxigénio necessaria para fornecer 330Kk]
de calor por combustao com butano.

e AHc(C4H1o) = —2860k] mol !

Etapa 1. Escreva a reacao de combustao do butano.

13
C4H10(g) + =~ 02(g) —> 8 CO2(g) +10H,0(1)

2

Etapa 2. Converta o calor liberado necessario na quantidade
de oxigénio.

n:g X &kkl =0,75mol
2 7 2860 kL

mol

Etapa 3. Converta a quantidade de oxigénio em massa.
Dem =nM

m=0,75mol x 32gmol ' = 24¢g

O calor absorvido ou liberado por uma reagdo pode ser tratado
como um reagente ou um produto em um cdlculo estequiométrico.

3A.3c A Lei de Hess

A entalpia é uma funcao de estado, logo, o valor de AH é indepen-
dente do caminho entre os estados inicial e final. Vimos que a
variacao de entalpia pode ser expressa como a soma das variacoes
de entalpia de uma série de etapas. O mesmo aplica-se a reagoes
quimicas e, nesse contexto, ela é conhecida como lei de Hess:

» A entalpia total da reacdo é a soma das entalpias de reacdo das
etapas em que a reagao pode ser dividida.

A lei de Hess aplica-se mesmo que as reagoes intermediarias
ou a reacao total ndo possam ser realizadas na prética. Isto é, elas
podem ser hipotéticas. Conhecidas as equacdes balanceadas de
cada etapa e sabendo que a soma dessas equacoes € igual a equacao
da reacao de interesse, a entalpia de reacao pode ser calculada a
partir de qualquer sequéncia conveniente de reagdes.

Como exemplo da lei de Hess, considere a oxidagao do carbono,
na forma de grafita, representado por C(gr), a diéxido de carbono

C(gr) + 02(g) — CO,(g)

Pode-se imaginar que essa reacao aconteca em duas etapas: a
oxidacao do carbono a monéxido de carbono, seguida da oxidacao
do mondxido de carbono a diéxido de carbono. A equacao da
reacao total é a soma das equagdes das etapas intermediarias:

Clgr) + = 05(g) —> CO(g)

7 AH = —110Kk]
CO(g) + 5 0alg) — COs(g) AH = 280K
Clgr) + 0a(g) —> COz(g) AH =—390K]

EX. 3A.5 Calculo da entalpia de reacao usando a lei de Hess

A gasolina, que contém octano, pode queimar até monéxido
de carbono se o fornecimento de ar for reduzido.

Calcule a entalpia de combustao incompleta do octano liquido
formando monéxido de carbono e agua liquida.

o AHZ(CgHyg, 1) = =55 M« AHZ(CO,g) = —280 X
Etapa 1. Escreva a reacao de interesse como uma composi-
cao das reacoes fornecidas.

25
CgHag(L) + 5 02(g) —> 8C0;(g) +9H,0(1)

8C0O;(g) —> 8CO(g) +40,(g)

17
CgHag(L) + 5 02(g) —> 8C0O(g) +9H,0(1)

Etapa 2. Calcule a entalpia de reagao.

AHS = {(—5500) - 8(—280)} X

mol

= —3260k]mol !

Equacées termoquimicas podem ser combinadas para dar a equacdo
termoquimica da reagdo total.

3A.3d As entalpias padrao de formacao

Existem milhoes de rea¢des possiveis, e seria impraticavel listar
cada uma com sua entalpia padrao de reacao. Os quimicos, po-
rém, inventaram uma alternativa engenhosa. Inicialmente, eles
registram a entalpia padrao de formagdo das substancias. Depois,
combinam essas quantidades para obter a entalpia da reacao dese-
jada.
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A entalpia padrao de formagao, AHg, de uma substancia é a
entalpia padrao da reagao por mol de férmula unitaria da formacgao
de uma substéncia a partir de seus elementos na sua forma mais
estdvel, como na reacgao de formacao do etanol:

1
2C(gr) + 3H(g) + 5 02(g) —> GHsOH()  AH® = ~2781]

em que C(gr) significa grafita, a forma mais estavel do carbono na
temperatura normal. A equagdo quimica que corresponde a ental-
pia padrao de formacao de uma substancia tem um sé produto com
o coeficiente estequiométrico igual a 1 (o que implica a formagao
de 1 mol de substancia). Algumas vezes, como aqui, coeficientes
fracionarios sao necessarios para os reagentes. Como as entalpias
padrao de formacao sao expressas em quilojoules por mol da subs-
tancia de interesse, neste caso AH;(C,HsOH, 1) = —278k] mol .
Observe também como a variacao da entalpia é informada, de ma-
neira que uma espécie e seu estado (liquido, neste caso) sejam
representadas na forma correta.

A partir da defini¢ao anterior, temos que a entalpia padrao de
formacao de um elemento na sua forma mais estavel é zero. Por
exemplo, a entalpia padrao de formacao de C(gr) é zero porque
C(gr) —> C(gr) é uma reagdo vazia (isto é, nada muda). Neste
caso, AH? (C, gr) = 0. A entalpia de formagao de um elemento em
uma forma que ndo é a mais estavel, entretanto, é diferente de
zero. Por exemplo, a conversao do carbono da grafita (a forma
mais estavel) em diamante é endotérmica:

C(gr) —> C(diamante) AH° = +1,9k]

A entalpia padrao de formacao do diamante é, portanto, registrada
como AHg (C, diamante) = +1,9 k] mol .

Para saber como combinar entalpias padrao de formacao a fim
de obter uma entalpia padrao de reagao, imagine que, para execu-
tar a reacao, os reagentes sao antes convertidos nos elementos em
suas formas mais estaveis e, depois, os produtos sdao formados a
partir desses elementos. A entalpia padrao de reagao da primeira
etapa é o valor negativo das entalpias padrao de formacao de todos
os reagentes (os reagentes estao sendo decompostos em seus ele-
mentos constituintes), e da segunda etapa é a soma das entalpias
padrao de formacao de todos os produtos, ambas em funcdo da
quantidade presente:

AH = Y nAHp— ) nAHp

produtos reagentes

Nessa expressao, os valores de n sao os coeficientes estequiomé-
tricos da equagao quimica.

N\
TAB. 3A.2 Formas mais estaveis dos elementos a 25 °C e 1 bar ] EX. 3A.6 Calculo da entalpia padrao de reacio a partir das
Elemento Forma mais estavel SRR DR HiE D

Hz, 02, Cly, Xe Gas A producao de ago a partir do minério de ferro é representada
Bry, Hg Liquido pela reagao:

C Grafite 2Fe;05(s) +3C(s) —> 4Fe(s) +3C0,(qg)

Na, Fe, I, Solido Calcule a entalpia padrao de reducao do 6xido de ferro.

o AH?(Fe;0s,s) = —824 1

mol

e AHZ(CO;,g) = —394 1L

mol

Etapa 1. Calcule a entalpia padrao de reagao.

De AHp = Zprodutos TIAH? - Zreagentes TLAH?
AHY = 3AHg o, () — 28HEfe;05(s)

logo,
AH? = {3(—394) - 2(—824)} J0

mol

+466k] mol

As entalpias padrao de formagdo podem ser combinadas para dar a
entalpia padrdo de qualquer reagao.

3A.3e A entalpia de reacao e a temperatura

Em alguns casos, vocé conhece a entalpia de reacao de uma tempe-
ratura mas precisa do valor para outra temperatura. As entalpias
dos reagentes e produtos aumentam com a temperatura. Se a en-
talpia total dos reagentes aumenta mais do que a dos produtos
quando a temperatura se eleva, entao a entalpia de reacdo de uma
reacao exotérmica fica mais negativa, como na Fig. ??. Por outro
lado, se a entalpia dos produtos aumenta mais do que a dos rea-
gentes quando a temperatura se eleva, entdo a entalpia de reacao
fica menos negativa. O aumento de entalpia de uma substancia
quando a temperatura cresce depende de sua capacidade calorifica
sob pressao constante, Cp = AH/AT.

Reagentes

Entalpia, H

Produtos

| |
T Ty

Temperatura, T

FIG. 3A.1 Se a capacidade calorifica dos reagentes é maior do que a dos produtos,
a entalpia dos reagentes crescera mais rapidamente com o aumento de
temperatura. Se a reagao é exotérmica, como neste caso, a entalpia de
reagao ficard mais negativa.
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Para calcular a entalpia de reacdo em uma temperatura dife-
rente, podemos aproveitar o fato de que a entalpia é funcao de
estado para propor um caminho alternativo:

1. Levar os reagentes da temperatura de interesse até 298 K.
2. Conduzir a reacao em 298 K.

3. Levar os produtos de 298 K até a temperatura de interesse.

Como os estados inicial e final sdo os reagentes e produtos na
temperatura de interesse, esse processo possui a mesma variagao
de entalpia do que a reacdo na temperatura de interesse, temos:

Lei de Kirchhoff: AHT, = AH7 + (T2 — Ti) x ACp (3A.16)

em que ACp € a diferenca entre as capacidades calorificas em
pressao constante dos produtos e reagentes:

ACp= ) nCp— ) nCp

produtos reagentes

EX. 3A.7 Calculo da entalpia de reagao em uma temperatura
diferente

A entalpia padrao de formagao da amonia,
N2(g) + 3Ha(g) —> 2NHs(g)
é —92kmol ' em 298 K.

Calcule a entalpia de sintese de amonia a 425 °C.

s Cp(Nyg) =29 e Cp(Hy,8) =28

Kmol Kmol
¢ Cp(NHs,8) =35 iy
Etapa 1. Calcule ACp.
De ACP = Zprodutos Tle - Zreagentes nCP’
ACP = 2CP,NH3 - CP,NZ - 3CP,Hz

logo,

_ I ~1 -1

ACp = {2(35) —(29) — 3(28)} L = 437K mol

Etapa 2. Calcule a entalpia de reacao 425 °C.
De AH$, = AHT, + (T2 — T1) x ACp,

AHgysc = (—92 ) + (400K) x (—43 L)

= —102kJmol}

Como a diferenca entre AH§, e AH, depende da diferenca das
capacidades calorificas dos reagentes e produtos — uma diferenca
que normalmente é pequena — na maior parte dos casos, a entalpia
de reacao varia muito pouco com a temperatura e, para pequenas
diferencas de temperatura, pode ser tratada como constante.

A variagdo da entalpia padrdo de reagdo com a temperatura é dada
pela lei de Kirchhoff.

Nivel |

3A.01 Considere os sistemas:

1. Café em uma garrafa térmica de 6tima qualidade.

2. Liquido refrigerante na serpentina de uma geladeira.

3. Um calorimetro de bomba no qual benzeno é queimado.
4. Gasolina queimando no motor de um automével.

Assinale a alternativa com a classificacao correta dos sistemas,
respectivamente.

A isolado; fechado; aberto; isolado

B aberto; isolado; fechado; isolado
C isolado; aberto; fechado; isolado
D isolado; fechado; isolado; aberto
E isolado;isolado; fechado; aberto
3A.02 Considere as proposicoes:

1. A energia interna de um sistema aberto pode ser aumentada
adicionando massa ao sistema, realizado trabalho sobre o sis-
tema e transferindo calor ao sistema.

2. A energia interna de um sistema fechado pode ser aumentada
realizado trabalho sobre o sistema ou transferindo calor ao
sistema.

3. A energia interna de um sistema fechado pode ser aumentada
apenas transferindo calor ao sistema.

4. A energiainterna de um sistema isolado ndo pode ser alterada.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes incorretas.

A 3 B 4 C 1e3 D 2e3 E 3e4

3A.03 Os gases se expandem, nos quatro cilindros de um motor
de automével, de 0,2L a 2,2 L durante um ciclo de ignicao. Cada
ciclo de ignicao dura cerca de 1s e o virabrequim exerce uma forca
constante equivalente a pressao de 10 atm sobre os gases.

Assinale a alternativa que mais se aproxima do trabalho realizado
pelo motor em um minuto.

A 18k] B 29k C 46k] D 75k E 121K

3A.04 A daguaexpande-se ao congelar. Uma amostra de 100 g de
agua congela a 0 °C e estoura um cano que exerce pressao oposta
de 1080 atm.

Assinale a alternativa que mais se aproxima do trabalho realizado
pela amostra de agua.

A 12k B 15k C 1,8k} D 22k] E 2,6k

Dados
° p(HZO, I-) = 1)00 £

cm3

* p(H,0,5) = 0,90 £
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3A.05 O calor liberado na combustao em volume constante

do acido benzoico, C¢Hs;COOH, que é muito usado para calibrar
calorimetros, é —3,2MJ mol~'. Quando 6,1 g de acido benzoico
foram queimados em um calorimetro, a temperatura aumentou
10°C.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da capacidade calori-
fica do calorimetro.

A 7,7k K! B 11kK! C
D 23kK! E 33kK!

16kJK!

3A.06 Um calorimetro de volume constante foi calibrado com
uma reacao que libera 3,5k] de calor em 0,2L de uma solucao
colocada no calorimetro, resultando em um aumento de tempe-
ratura de 7°C. Em um experimento posterior, 100 mL de uma
solucao 0,2 M de KOH foram misturados no mesmo calorimetro e
a temperatura subiu 2 °C.

Assinale a alternativa que mais se aproxima a variacao de energia
interna da mistura devido a reacdo de neutralizacao.

A —0,83k] B —1kJ C —-1,2K
D -—-1,4K E —-1,7k
3A.07 Em uma camara de combustao, a variacdo de energia

interna total produzida pela queima de um combustivel é —250Kk].
O sistema de resfriamento que circunda a cimara absorve 90 k] na
forma de calor.

Assinale a alternativa que mais se aproxima do trabalho que pode
ser realizado pelo combustivel na cdmara.

A 98K B 160k] C 263k] D 431k] E 707K

3A.08 Um aquecedor elétrico de 100 W opera por 20 min para
aquecer um gas ideal em um cilindro. Ao mesmo tempo, o gés se
expande de 1L até 6 L contra uma pressao atmosférica constante
de 20 atm.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da variacao de energia
interna do gés.

A 68K B 110k] € 177k] D 285k] E 458K

3A.09 Em um cilindro, provido de um pistao mével sem atrito,
é realizada a combustao completa de carbono. A temperatura no
interior do cilindro é mantida constante desde a introducao dos
reagentes até o final da reacao.

1. Avariacdo da energia interna do sistema é igual a zero.
2. O sistema nao realiza trabalho.

3. A quantidade de calor trocada entre o sistema e a vizinhanga
é igual a zero.

4. Avariagao da entalpia do sistema é igual a variacao da energia
interna.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.
A 2
D 1,2e4

B 4
E 2,3e4

C 2e4

3A.10 Emumareacdo endotérmica sob pressao constante, 30 k]
de energia entram no sistema na forma de calor. Os produtos ocu-
param menos volume do que os reagentes e 40Kk]J de energia en-
traram no sistema na forma de trabalho executado pela atmosfera
exterior sobre ele.

Assinale a alternativa correta.

A AU =-70kle AH = —70k]
B AU=-70k]eAH =—-30K]
C AU=+30k] e AH = +70Kk]
D AU=+70k] e AH = +30k]
E AU=-+70kle AH = +70k]
3A.11 A variagao da capacidade calorifica de uma substéncia

com a temperatura é mostrada a seguir

T T T
n —
Q : i
g L
E
o
2
(3]
3]
7] pE— |
o
3]
i
3]
@©
Q
@
O
| | | |
Tl TZ Tfus Teb

Temperatura, T

Considere as proposicoes:
1. A substancia apresenta mais de uma fase sélida.

2. A capacidade calorifica da substancia é menor no estado gasoso
do que no estado liquido.

3. Caso a substancia se mantenha no estado liquido em tempe-
raturas inferiores a Ty, a capacidade calorifica da substancia
liquida é maior que a capacidade calorifica da fase s6lida me-
taestavel em temperaturas inferiores a Tys.

4. A capacidade calorifica de qualquer fase aumenta com o au-
mento da temperatura.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 1,2¢3 B 1,2e4 C 1,3e4
D 2,3e4 E 1,2,3e4
3A.12 Considere a transferéncia de 500] de energia uma amos-

tra de 0,9 mol de O, em 298K e 1 atm forma de calor. O processo
¢é conduzido em dois reatores distintos:

a. Reator fechado de paredes rigidas e indeforméaveis.

b. Reator tubular provido de um pistao com massa desprezivel e
que se desloca sem atrito.

Considere as proposicoes:
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O gés é aquecido até 52 °C no primeiro reator.
O aumento na temperatura é menor do segundo reator.

A variacao de entalpia no primeiro reator foi de 700]

HowoN e

A variacao de entalpia no segundo reator foi de 500]

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 1,2e3 B 1,2¢4 C 1,3e4
D 2,3e4 E 1,2,3e4
3A.13 Uma amostra de benzeno, C¢Hg, foi aquecida até 80 °C,

seu ponto de ebulicao. O aquecimento continuou até que mais
15kJ fossem fornecidos. Como resultado, 39 g de benzeno, em
ebulicao, foram vaporizados.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da entalpia de vapo-
rizacdo do benzeno no ponto de ebulicao.

B 45kJmol™!
D 100k mol! E

A 30k mol™! C 67kmol™!

150k] mol ™!

3A.14 Em 1750, Joseph Black fez um experimento que levou
a descoberta das entalpias de fusao. Ele colocou duas amostras
de 150g de dgua em 0 °C (uma amostra sélida e outra liquida)
em uma sala mantida na temperatura constante de 5 °C. Em se-
guida, ele observou o tempo necessario para que cada amostra
chegasse a temperatura final. O liquido chegou a 5 °C apds 30 min.
O gelo, porém, levou 10,5 h para atingir 5 °C. Ele concluiu que a
diferenca de tempo necessdria para chegar a mesma temperatura
final correspondia a diferenca de calor necessaria para aumentar
as temperaturas necessarias.

Determine a entalpia de fusao do gelo.

Dados
e Cpm(H,0,1) =753 L
3A.15 A sublimacao completa de uma mesma quantidade de

diéxido de carbono no estado sdlido a 25 °C é conduzido em dois
reatores distintos:

a. Reator fechado de paredes rigidas e indeformaveis.

b. Reator tubular provido de um pistao com massa desprezivel e
que se desloca sem atrito.

Considere as proposicoes:

1. O processo no primeiro reator ocorre com absorcao de calor.
2. O trabalho realizado é maior no segundo reator.

3. Avariacao de energia interna é maior no primeiro reator.

4. A variacdo de energia interna é igual ao calor no segundo
reator.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes incorretas.

A 3 B 4 C 1le4 D 2e4 E 3e4

3A.16 A entalpia de fusdo do metal sédio é 3k mol ! em 25 °C
e a entalpia de sublimacao é 100 k] mol ' na mesma temperatura.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da entalpia de vapo-
rizagao de 1 g de so6dio em 25 °C.
A 32k] B 42k] C 5,6k

D 74k] E 9,8k

3A.17 A curva de aquecimento com taxa constante de energia
para uma substancia com apenas uma fase sélida é mostrada a
seguir:

T T

100 - 1

&) L -

hS L |
=

E. L -

S 50 .

= L |

o L |
a

g L -

= L -

O L —

/ I S S I O S S| |

0 50 100 150

Tempo, t/min

Considere as proposicoes:
1. Nos primeiros 10 min ocorre aumento da energia cinética.
2. De 10min a 20 min ocorre aumento de energia potencial.

3. A entalpia de fusao da substédncia é menor que sua entalpia de
vaporizacao.

4. A capacidade calorifica do sélido é maior que a capacidade
calorifica do liquido.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A1 B 3 C 1le3

D 1,2e3 E 1,3e4

3A.18 Amostras de massas iguais de duas substéncias, A e B,
foram submetidas independentemente a um processo de aqueci-
mento em atmosfera inerte e sob pressao constante. A curva de
aquecimento das amostras é apresentada a seguir:

Temperatura, T

Calor trocado, Q


https://www.gpbraun.com/3A

Entalpia | gpbraun.com/3A

12

Considere as proposicoes:
A entalpia de fusao de A é menor que a de B.
A entalpia de vaporizagao de A é menor que a de B.

A capacidade calorifica de A(s) é menor a de B(s).

H oW

A capacidade calorifica de A(l) é maior a de B(l).

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 1e3 B
D 1,3e4 E

le4
1,2,3¢e4

C 3e4

3A.19 Considere a reacao de mondxido de carbono com vapor
d’agua para produzir os gases didxido de carbono e hidrogénio:

CO(g) +H;0(g) —> CO;(g) + Ha(g)

Em um experimento 1,4 g de monodxido de carbono reagem com
excesso de vapor d’dgua em um calorimetro de bomba eleva a
temperatura do calorimetro de 22,0 °C a 22,7 °C. A capacidade
calorifica total do calorimetro é 3kJ K—!.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da energia interna
de reacao.
—18KkJ mol !

A —78kmol™' B —12kjmol™! C

D —28kjmol! E —42kImol™!

3A.20 Na combustao do enxofre, o produto da oxidagao nor-
malmente é SO,, mas SOz também pode se formar em condicoes
especificas. Quando uma amostra de 0,62 g de enxofre foi quei-
mada com oxigénio ultrapuro em um calorimetro de bomba de
capacidade calorifica 5,3k] K, a temperatura aumentou 1,14 °C.
Todo enxofre foi consumido na reagao.

Determine a razao entre o didéxido de enxofre e o tridxido de
enxofre produzido.

Dados
« AHZ(SO;, g) = —297 X

mol

« AH(SOs, g) = —396 X

mol

3A.21 Considere as equagoes termoquimicas em 25 °C:
2CHsOH (L) +30,(g) —> 2C0O,(g) +4H,0(l) AHJ
2CHsOH (L) +30,(g) —> 2C0O,(g) +4H,0(g) AH3
2CH30H(g) +30;,(g) — 2C0O;(g) +4H,0(l) AHgz
2CHs0H(g) + 30,(g) —> 2C0O,(g) +4H,0(g) AHg

Assinale a alternativa correta.

IAH;| > |AH| > [AHS| > |AHS]
|AHS| > |[AHS| > |AHS| > |AHS|
|AHS| > |[AHS| > |AHS| > |AHS|
|AHS| > |[AH| > |AHg| > |AHS|
|AH3| > |AHY| > [AHZ| > |AH3|

m O N @ >

3A.22 O poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico
inferior (PCI) sao definidos como a energia liberada na combus-
tao completa de uma substancia formando dgua liquida e gasosa,
respectivamente.

0 PCS do etanol é 30 MJ kg "

Assinale a alternativa que mais se aproxima do PCI do etanol.

A 21MJkg ! B 27MJkg ' C 30MJkg*
D 33Mjkg! E 39MJkg*
Dados
+ AHS,,(H,0) = 40,7 X
3A.23 Areacdo de combustdo do aluminio foi estudada como

parte de uma pesquisa para usar aluminio em pé como combustivel
de foguetes.

4AL(s) +30,(g) — 2AL,03(s)

A combustao de 27 g de aluminio produziu 3870Kk] de calor em
1200 °C sob condicoes de volume constante.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da entalpia de com-
bustao de 1 mol de aluminio em 1200 °C.

A —3890k] mol ! B —3880Kk]mol!

C —3870kj mol ! D —3860k]mol”}

E —3850k] mol™*

3A.24 O acidobenzoico, C¢HsCOOH, é muito usado para calibrar
calorimetros. O calor liberado na combustao em volume constante
dessa substancia é 3,2 MJ mol '. Quando uma pastilha de 2,44 g
de acido benzoico é queimada em um calorimetro fechado com
100 mL de volume util, a temperatura aumentou 4 °C.

O mesmo calorimetro foi usado para determinar a entalpia de com-
bustao do explosivo RDX, CzHgNgOs. Quando uma amostrade 7,4 g
de RDX foi queimada nesse calorimetro em 25 °C a temperatura
aumentou 4,4 °C.

Determine a entalpia de combustao do RDX.

3A.25 O metanol é um combustivel liquido de queima limpa,

que esta sendo considerado como um substituto da gasolina. O
metanol pode ser produzido pela reagao controlada do oxigénio
do ar com metano:

CHy(g) + 3 02(g) — CHiOH (Y

Considere as reagoes:

CH4(g) + H,0(g) —> CO(g) +3Hy(g) AHY = +206 XL
2H,(g) + CO(g) —> CH3zOH(l) AH? = —128 K.
2H;(g) + 02(g) —> 2H,0(q) AHp = —484 0,

Assinale a alternativa que mais se aproxima da entalpia de reacao
do metano e oxigénio formando etanol.
—269kJ mol '

A —100kjmol™! B —164kjmol™' C

D —443kjmol™! E —727kJmol!


https://www.gpbraun.com/3A

Entalpia | gpbraun.com/3A

13

3A.26 Considere as reagoes:

2AL(s) + 6 HBr(ag) —> 2AlBrs(aq) + 3H,(g) AHY = —1060 X
HBr (g) —> HBr (aq) AH; = 81 3%
H,(g) + Bry(l) —> 2 HBr(q) AHg = 73 K
AlBrs(s) —> AlBrs(aq) AH? = —368 1L

Assinale a alternativa que mais se aproxima da entalpia de forma-
¢ao do brometo de aluminio anidro, AlBrs.

—510kJ mol ™!
—1550k] mol !

A —293kmol! B
C —888kjmol™’ D
E —2690k] mol™!

3A.27 Assinale a alternativa que mais se aproxima da entalpia
padrao de combustao da glicose.

A —1,3M/mol' B —1,7Mjmol”' € —2,2MJmol"
D —28M/mol' E —3,6MJmol "
Dados
* AHg(glicose, s) = —1270 X« AHZ(CO,, g) = —394 X

* AHZ(H,0, 1) = —286 XL

mol

3A.28 A entalpia de combustio da ureia, CO(NH,),, um dos
subprodutos do metabolismo das proteinas, é —632 k] mol .

Assinale a alternativa que mais se aproxima da entalpia padrao
de formacao da ureia

A —39kimol' B —67kjmol’' € —114kjmol "
D —194kfmol”" E —330k/mol*
Dados
* AH(CO,, g) = —394 AL * AHZ(H,0,1) = —286 XL

3A.29 O petrdleo bruto com frequéncia é contaminado pelo gés
sulfeto de hidrogénio, que é venenoso. O processo Claus para a
extracao de enxofre do petrdleo bruto tem duas etapas:

2H;5(g) +30,(g) —> 2S0,(g) + 2H,0(l)
2H,5(g) + SO,(g) — 35(s) + 2H,0(L)

Todo diéxido de enxofre formado na primeira etapa é consumido
na segunda.

a. Apresente a equacao quimica global do processo.

b. Determine a variacao de entalpia associada a produgao de
60 kg de enxofre.

Dados

—286 XL

mol

+ AHg(H,S, g) = —20,6 L o AHZ(H,0, 1) =

3A.30 O consumo global anual de energia é cerca de 100
terawatts-ano, sendo 30% desse valor proveniente da queima de
combustiveis fosseis. Considere que os combustiveis fosseis sao
compostos majoritariamente por octano, contendo 10 ppm de en-
xofre. Apenas 80% da energia liberada na combustao completa
pode ser aproveitada.

Determine a massa de diéxido de enxofre formada por hora devido
a queima de combustiveis fosseis.

Dados

+ AHg(octano, 1) = —250 X« AHP(H,0, 1) = —286 L

mol

o AH(CO,, g) = —394 X

mol

3A.31 O trinitrotolueno (TNT), C;HsN3Og, é um explosivo. Em
principio ele poderia ser usado como combustivel de foguetes, com
os gases formados na decomposi¢ao saindo para dar o impulso
necessario. Na pratica, é claro, ele seria extremamente perigoso
como combustivel, porque é sensivel ao choque.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da densidade de
entalpia (entalpia liberada por litro de combustivel na reacao de
combustao) do TNT.

A 12MJL! B 24MJL! C 36MJL!
D 48MJL! E 60MJL!
Dados
* p(TNT,s) = 1,65 %5 o AHZ(TNT,s) = —67 XL
* AHZ(H,0,1) = —286 XL « AHZ(CO,, g) = —394 L

3A.32 O gds de sintese é uma mistura de monoxido de carbono,
hidrogénio, metano e alguns gases incombustiveis que é produzida
no refino do petrdleo. Um certo gés de sintese contém, por volume,
40% de monoxido de carbono, 25% de gas hidrogénio e 10% de
gases incombustiveis. A diferenca é devido ao metano. Suponha
que o gas esta sob 1 atm e 298 K.

Determine o volume desse gas que deve ser queimado para elevar
em 5 °C a temperatura de 5,5L de dgua.

Dados
—111 X

mol

e AHZ(CO, g) = o AH2(CO,, g) = —394 KL

mol

o AHZ(CHy, g) = —74,8 XL

K e AHZ(H,0,1) = —286 XL
* Cpm(H;0,1) =75,3

mol

K mol

3A.33 A entalpia da reacao:

4AL(s) +30;,(g) — 2ALO0s(s)
¢ —3350k] mol ' em 298 K.
Determine a entalpia da reacao em 1000 °C.
Dados
e Cpm(ALOs, s) =79,0
o Cpm(0z, g) =29,4

e Cpml(Al s) =244

K mol K mol

K mol
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3A.34 A variacao da entalpia com a temperatura para os rea-
gentes e produtos de uma reacao é mostrada a seguir:

Reagentes

Entalpia, H

Produtos

| |
T T,

Temperatura, T

Considere as proposicoes:

1. A capacidade calorifica dos reagentes é maior que a dos pro-
dutos em T;.

2. Areacao ocorre com liberacao de calor entre T; e T;.
3. Aentalpia de reacdo aumenta com o aumento de temperatura.

4. A capacidade calorifica dos reagentes e dos produtos aumenta
com o aumento da temperatura.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A le2 B 1le4 C 2e4
D 1,2e4 E 1,2,3e4
Nivel lll
3A.35 O gréfico a seguir apresenta a taxa de liberagao de calor

para uma reagao quimica. Ao final da reacao é formado 1 mol de
produto.

W
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I
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T
|
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l l | |
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(=}
o
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a. Determine o calor liberado até 11 minutos de reagao.

b. Determine a quantidade de produto formada até 4 minutos
de reacao.

3A.36 Uma amostra contendo 1 g da proteina e uma amostra
de aluminio sao colocadas em um equipamento de calorimetria
diferencial. O aluminio recebe uma taxa constante de calor de
forma que sua temperatura varia 1 Ks—!. A taxa de calor fornecida
a proteina varia de forma que a temperatura da proteina e do
aluminio permanecem iguais em todo o processo. O termograma
a seguir apresenta a taxa de calor fornecida a proteina em funcao
de sua temperatura.

]
o

(o))
o

Taxa de troca de calor, Q /] min~!
(o))
v

\ \ \
40 60 80

Temperatura, T/°C

DN
[}

100

a. Classifique a desnaturagao como endotérmica ou exotérmica.

b. Compare a capacidade calorifica da proteina antes e apés a
desnaturacao.

c. Estime a variacao de entalpia da desnaturacao.

3A.37 Uma massa de 6xido de ferro(Il), FeO, é aquecida até
1273K e, em seguida, exposta a uma mistura gasosa de monoxido
de carbono e hidrogénio. O éxido é reduzido ao metal sem qualquer
fornecimento adicional de energia. O sistema perde 4,2 k] de calor
para a vizinhanca por mol de 6xido reduzido.

a. Apresente as equagdes balanceadas para as reagoes quimicas
do processo.

b. Determine a menor razao possivel entre as pressoes parciais
de monéxido de carbono e hidrogénio para que a reagao seja
autossustentavel.

Dados em 1273 K
+ AHg(FeO,s) = —265 X

mol

« AHg(CO,g) = —112 X

mol

+ AHZ(H,0,g) = —250 XL

mol

e AHZ(CO;,g) = —394 1L

mol

3A.38 A ustulacgao da blenda de zinco é conduzida em 1350K
em um reator do tipo leito fluidizado. Sulfeto de zinco, ZnS, e
quantidade estequiométrica de ar sdao adicionados em fluxo con-
tinuo a 77 °C. Nessa temperatura, a reagao libera 460Kk] de calor
por mol de sulfeto reduzido, formando 6xido de zinco e diéxido
de enxofre.

a. Verifique se a reacao é autossustentavel em 1350 K.

b. Determine maior a fracao mdssica possivel de SiO; na blenda
para que a reacao seja autossustentdvel em 1350K.

Dados em 1350 K

 Cpm(SiO,s) =80 L e Cpm(ZnS,g) =60 L

Kmol Kmol
* Cpm(0,9) =40 L  Com(Ny,g) =30 g


https://www.gpbraun.com/3A

Entalpia | gpbraun.com/3A

15

3A.39 A temperatura adiabatica de chama é a temperatura
que resulta de uma combustao completa em pressao constante
que ocorre sem qualquer transferéncia de calor para a vizinhanca.

Considere a combustao do octano, CgH;g, em 25 °C.

a. Determine a temperatura adiabatica de chama da combustao
com quantidade estequiométrica de oxigénio.

b. Determine a temperatura adiabatica de chama da combustao
com 300% de excesso de ar.

Dados
+ AHg(CgHys, 1) = —250 L

mol

e AH2(H,0,g) = —242 XL

mol

o AH2(CO,,g) = —394 KL

mol

. Cp’m(Nz,g) =130 -

Kmol

* Com(COz,q) =40 ]

Kmol

* Cpm(0,9) = 30 ¢

Kmol

. Cp,m(Hzo, g) =40

J
Kmol

3A.40 Uma mistura de metano e ar na propor¢ao 1 : 15, em
25°C e 1 atm, entra em combustao em um reservatorio adiabatico,
consumindo completamente o metano. O processo ocorre sob
pressao constante e os produtos formados permanecem em fase
gasosa. As entalpias padrao das substancias considerando o estado
de referéncia em 298 K sdo apresentadas a seguir:

He /4t 0:(g) N2(g) H,0(g) C03(g)
1700K 11,5 10,9 13,7 17,6
2000K 14,1 13,4 17,3 21,9

Considere que a capacidade calorifica é constante na faixa de tem-
peraturas entre 1700K e 2000 K.

a. Determine a fragao molar de vapor d’agua no reservatdrio ao
final da reacao.

b. Determine a temperatura final do sistema.
Dados
o AHP(CH4,g) = —18 Xl

o AH2(CO,,g) = —94 kal

mol

* AH2(H,0,g) = —58 kal

mol

3A.41 Monoxido de carbono em 473K é queimado com 90%
de excesso de ar em 773K e 1atm. Os produtos da combustao
abandonam a cdmara de reacdo a 1273 K.

a. Determine o calor liberado por mol de monédxido de carbono
formado.

b. Determine a maior temperatura possivel para os produtos de
combustao ao final da reacao.

Dados
+ AH(CO,,g) = —394 X

o e AH2(CO,g) = —112 1
¢ Cpm(02,9) =30

mol
* Cpm(N2,g) =30 g7

Kmol Kmol
* Crm(C0,9) =30 gy * Cpm(COz,9) =40
3A.42 Um carro comum possui quatro cilindros, que totalizam

um volume de 1,6 L e um consumo de combustivel de 9,5 L por
100km quando viaja a 80kmh~!. Cada cilindro sofre 20 ciclos de
queima por segundo. O combustivel é o octano, CgH1g, com densi-
dade 0,75 g cm—3. O combustivel gaseificado e ar sao introduzidos

a 390K no cilindro quando seu volume é maximo, até que a pres-
sdo atinja 1 atm. A densidade do Na combustao, 10% do carbono
é convertido em monoxido de carbono e o restante em didxido de
carbono. Ao final do ciclo, o cilindro se expande novamente até o
volume méximo, sob pressao final de 2 atm.

a. Determine a vazao de entrada de ar no motor.
b. Determine a composicao dos produtos de combustao.

c. Determine a temperatura dos produtos de combustao imedia-
tamente apds o final da reacao.

d. Determine a temperatura de saida dos gases de exaustao.
Dados
o AHP(CgHyg, 1) = —250 2L o

mol

AHZ(H,0,9) = —242 1

mol

o AH(CO,,g) = —394 1L

mol

* Cpm(03,9) =30 .

AHZ(CO,q) = —112 X
Crm(N2,9) = 30 g7

Kmol Kmol

e Cpm(CO,g) =30 L ¢ Cpm(H20,9) =40 1

* Cpm(COy,0) =40 L
Gabarito: Nivel |
37001 D 3002 A 3003 E 3004 A 3005 C 3006 B
3007 B 3708 B 3009 C 3010 D 311 E 3A12 E
3713 A 3A15 B 3716 B 3A17 C 318 D 3019 E
3A21 E 3722 B 3723 B 3725 B 3726 B 3027 D
3A28 E 3731 B 3034 D
3A.14 7,5k mol 3A.20 6 3a24 —2,1 M
3029 —5 x 10°Kk] 3A.30 16ton 3A32 7L

3A.33 —3375k] mol !

Gabarito: Nivel Il

3A.36 a. endotérmica.
b. a proteina desnaturada deve possuir maior capacidade calorifica.
c.60]

3A.38 a. 0 processo € autossustentavel em 1350 K.
b. 55%

3A.39 a. 10178K
b. 1074K

3A.40 a. 0,125
b. 1734K

3A42 a. 127,5Ls~!
b. 2,47% C0,, 15,52% 05, 0,27% CO, 78, 66% N3, 3,08% H,0.
c. 1100K
d. 770K
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