institutodequimica
Uni deral do Rio de Janeiro

iavardada Ea
jniversiadade rec

uc Jarliciio

Material didatico sobre Termodinamica para
turmas IME - ITA

Wesley Candido Do Nascimento
Projeto Final de Curso

Prof. Marciela Scarpellini, P6s Doutora, Professora

Associada

Junho/2022



MATERIAL DIDATICO SOBRE TERMODINAMICA PARA
TURMAS IME - ITA

Wesley Candido Do Nascimento

Projeto Final de Curso submetido ao Corpo Docente do Instituto de Quimica, como parte
dos requisitos necessarios a obtencdo do grau de Quimico/ Quimico com Atribuicdes
Tecnologicas/ Licenciado em Quimica.

Aprovado por:

Professora Doutora Marciela Scarpellini

Professor Doutor Roberto Salgado Amado

Professor Doutor Thiago Custodio dos Santos

Rio de Janeiro, RJ — Brasil
Junho/2022



Ficha catalografica

NASCIMENTO, Wesley.

Material Didatico sobre Termodinamica para turmas IME — ITA/ Wesley Candido
Do Nascimento. Rio de Janeiro: UFRJ/IQ, 2022.

vii, 58p; il.

(Projeto Final de Curso) — Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de
Quimica, 2022.

Orientadora: Marciela Scarpellini.

1. Termodinamica. 2. Material Didatico. 3.IME - ITA 4. Projeto Final de Curso.
(Graduacédo — UFRJ/IQ). 5. Marciela Scarpellini I. Material Didatico sobre
Termodinamica para turmas IME — ITA.



Dedicatoria

Dedico este trabalho de concluséo de curso a
todos os fildsofos e cientistas que
contribuiram para o desenvolvimento da
matematica, da fisica e da quimica.

“Eu quero entender as ideias de Deus a partir
da matematica, fisica e quimica”

CANDIDO, Wesley

4



AGRADECIMENTOS

Agradeco a matematica, a fisica e a quimica por nos ajudar a entender a natureza
ao nosso redor. Agradeco a minha companheira Mirian Souza por estar sempre ao
meu lado me apoiando e incentivando, sem vocé eu nao teria conseguido. Agradeco
aos meus pais por me ensinarem que a unica coisa que ndao podemos perder € o
nosso conhecimento. Agradeco ao meu tio Romero e minha tia Lucia, se cheguei até
aqui foi porque vocés me ajudaram. Agradeco aos meus avos pela ajuda durante a
graduacgéo. Agradeco aos amigos que sempre estiveram ao meu lado, em especial:
Matheus Verdan, Gabriel Camurca, Yuri Lisboa. Agradeco aos grandes mestres
Eduardo Campos, Eurico Dias, Nabuco, Grilo e Julio. Agradeco a minha orientadora
e professora Marciela Scarpellini por todo o conhecimento, orientacéo e paciéncia.



Resumo do Projeto Final apresentado ao Instituto de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para concluséo do curso de Quimica, Quimica —

Atribuicdes Tecnologicas e Licenciatura em Quimica.

MATERIAL DIDATICO SOBRE TERMODINAMICA PARA TURMAS IME - ITA

Wesley Candido Do Nascimento

Maio, dois mil e vinte dois

Orientadora Responsavel: Marciela Scarpellini, Pés — Doutora.

O material forjado neste projeto final de curso tem por finalidade fornecer ao
estudante que deseja ingressar nas instituicdes do Instituto Militar de Engenharia
e Instituto Tecnoldgico Aeronautico, um conteddo completo e nivelado. No
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1. Introducéo

Os concursos para engenheiros militares sdo de extrema dificuldade e
exigem dos candidatos um grau elevado de conhecimento nas areas das ciéncias
exatas. O Instituto Militar de Engenharia (IME) e o Instituto Tecnoldgico Aeronautico
(ITA) séo instituicdes prestigiadas e desejadas por grande parte dos jovens entre 18
e 22 anos. Os concursos consistem em duas fases, sendo a primeira uma prova
objetiva e a segunda uma prova discursiva.

Por ser uma prova para cursos de engenharia militar, o conteddo mais
cobrado no ingresso, na parte de quimica, € a frente de fisico-quimica. Em geral, a
termodinamica fisica e quimica quase sempre esta presente no concurso. O nivel de
conhecimento cobrado é um tanto superior ao que se aprende no Ensino Médio,
porém menor que no Ensino Superior. Os materiais disponiveis para estudo dessa
area podem ser superficiais, ndo abordando o conteuddo com a profundidade
necessaria, ou podem ser aprofundados demais, colocando um peso sobre
contetdos que nédo sao cobrados. Visando a esse fato, a confeccdo de um material
sobre termodinamica focado no que € cobrado no concurso direcionou este trabalho
de concluséo de curso.

O trabalho tem foco no estudo dos Gases, fundamental para entender como a
matéria reage a estimulos externos, como a pressao, volume, temperatura e nimero
de mols. A Primeira Lei da Termodindmica foca na conservacdo da energia e suas

transformagfes. J4 a Segunda Lei da Termodinamica prevé o sentido espontaneo

10



de transformacd@es fisicas e quimicas e, também, a Lei Zero da Termodinamica foi
confeccionada apds a Primeira e Segunda Lei da Termodinamica e dialoga com a

temperatura e sua interacdo com a matéria.

Capitulo | — Gases ideais, gases reais e Primeira Lei da Termodinamica

|.1 — Gases ideais

O estudo dos gases tem consideravel importancia na nossa sociedade. Desde
a Primeira Revolucéo Industrial, os fluidos sé&o estudados e utilizados para melhorar
0 padrédo de vida humano.

Em geral, os gases ideais podem ser simplificados a pequenas particulas que
estdo em constante movimento, colidem entre si e com a parede do recipiente com
colisbes perfeitamente elasticas, levando em consideracdo que o volume da propria
particula é desprezivel. Os gases ocupam todo o volume do recipiente, no qual esta
contido e respondem a variacdes de pressao, volume, temperatura e quantidade de
gas. A pressao e a temperatura sao propriedades intensivas, ndo dependem da
guantidade de matéria. Ja volume e nimero de mols, sdo propriedades extensivas e
dependem da quantidade de matéria. Cada uma dessas variaveis de estado sera

explorada adiante.

a) Pressédo

A pressao pode ser escrita algebricamente como a forca aplicada sobre uma
determinada area (Equacéo 1).
P = E (Equacéo 1)
Evangelista Torricelli, até entdo discipulo de Galileu Galilei, em seus estudos
sobre o ar atmosférico, calculou o valor da pressao atmosférica, utilizando um
recipiente cheio de mercurio e um tubo reto. Para um fluido, o peso desse pode ser

expressado algebricamente como o produto da densidade com a massa do préprio

fluido, no caso o mercurio. Diante disso, € possivel chegar a seguinte equagéo:
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P = % - sendo que m =d xV, como o tudo é cilindrico, temos m =d x A x h; logo:

P=%%P=dxhxg (Equacéo 2)
m — massa
A - éarea

g — aceleracao da gravidade

h - altura

Agora, munidos da equacdo da pressdo em um fluido, € possivel calcular o

valor da pressédo atmosférica:

Vacuo

pressdo

atmosférica Merclriao ——

760 milimetros

Figura 1 — Experimento de Evangelista Torriceli da coluna de mercurio. O mercurio € equilibrio pela presséao
atmosférica. (ATKINS, P., 2011, p. 135)

A coluna de mercario sempre atingia uma altura de 760 milimetros, a
densidade do mercurio é cerca de 13,6 g/cm?® a temperatura de 25°C e a aceleragéo

da gravidade sendo 9,81 m/s?, pode-se calcular o valor da presséo atmosférica:

P =1,01x10°Pa

Esse valor de pressao pode ser expresso em outras unidades, como uma
atmosfera (1 atm), 760 Torr ou 1 bar. (BROWN, T., 2005, p. 337)
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b) Volume

Os gases ocupam todo o volume do recipiente onde estd confinado. Essa
caracteristica acontece devido ao movimento caoético de suas particulas, do qual
vem o0 nome gas, da palavra “Khaos”. O gas € um fluido, muito mais disperso que os
liquidos, por exemplo, em geral o volume de um gés é medido segundo o volume do

proprio recipiente que o contém. As unidades de volume séo ressaltadas abaixo:

1dm3 =1L
1m?3 = 1000L
lcm3=1mL

c) Temperatura

s

A temperatura € uma medida microscopica do grau de agitacdo das
particulas. Essa medida pode influenciar no mundo macroscopico, de forma que os
termdmetros podem refletir se um objeto esta com as particulas muito ou pouco
agitadas. Em geral, a transferéncia de calor pode ser quantificada pela diferenca de
temperatura entre dois corpos. A transferéncia de calor pode ou ndo acontecer,
dependendo das fronteiras do sistema que se tem. Com paredes diatérmicas, o calor
flui com facilidade entre os dois corpos. Com corpos isolados, o calor nao flui para o
outro corpo “teoricamente”, adiabaticas.

Em geral, o calor flui de um sistema de maior temperatura para outro de
menor temperatura. A diferenca de temperatura pode ser calculada usando os
termdmetros. A temperatura pode ser medida na escala Celsius, Kelvin, Fahrenheit
e Rankine (ATKINS, P., 2008. p.7)
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Parede diatérmica

Maior temperatura / Menor temperatura

lgualdade das temperaturas

Figura 2 — Transferéncia de calor. (ATKINS, P., 2014, p.7)

As unidades podem ser transformadas, segundo a seguinte expressao fisica
de converséo de unidades, conforme a Equacéo I:

T(K) =T(°C) + 273 (Equacéo 3)
T(;C) - T(°F;‘32 (Equacso 4)

d) Numero de mol

As particulas gasosas confinadas em um certo volume podem ser calculadas
pelo nimero de mols de particulas. Como as moléculas sdo entidades muito
peguenas, acaba que, em um recipiente de volume razoavel, tem-se uma grande
guantidade de particulas.

1 mol, indica corresponde a 6,02.102° entidades. Essa quantidade pode ser
relacionada com a massa molar do gas confinado. O namero de mol pode ser
calculado a partir da razdo entre a massa pela massa molar (Equacao 5). (ATKINS,
P., 2011, p. F38)

N -
n=_-=_ (Equacéao 5)
n — namero de mol

m — massa

MM — massa molar
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N — numero de particulas

Na — nimero de avogadro (6,02 x 10%3)

.2 — Leis experimentais

Ao longo de varios anos, os gases foram estudados e conceitos relativos as
propriedades dos gases foram propostas. Um dos primeiros a estudar as
propriedades dos gases foi Robert Boyle. Boyle observou que, ao comprimir um gas,
0 produto da pressédo pelo volume sempre resultava em uma constante. Em
linguagem matemética, com nimero de mols e temperatura constante tem-se a

seguinte Lei de Boyle:
P x V = constante (Equacéo 6)

O segundo a estudar foi Charles, que, em seus estudos, também chegou a
relacbes matematicas com relacdo as propriedades gasosas. Charles observou que
temperatura e volume estdo relacionados da seguinte maneira: com nimero de mols
e pressao constante.

V = constante x T (Equacéo 7)

Gay-Lussac explorou as relagdes em pressdo e temperatura, mantendo-se

constante o volume do sistema.
P = constante x T (Equacéo 8)
Finalmente, Amedeo Avogadro estabeleceu uma relacdo entre o volume de
um gas e o numero de mols, mantendo a pressdo e a temperatura constantes
(Equacéo 9):

V = constante x n (Equacéo 9)

Reunindo todos esses estudos experimentais, Clayperon chegou a seguinte

expressdo empirica, definida como gases ideais ou perfeitos (Equacao 10).
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PXV=nxRxT (Equacéo 10)
P — pressao
V — volume
n — namero de mol

T - temperatura

Onde R € a constante universal dos gases. Os valores de R estdo na tabela 1:

Valores de R unidades
8,314 J/K.mol
0,082 atm.L/mol.K
1,987 cal/K.mol

Tabela 1 — Valores das constantes universal dos gases. (BROWN, 2005, p.344)

A equacdo 10 é de extrema importancia, pois, a partir de trés variaveis, é
possivel determinar a quarta variavel. Por exemplo, se tiverem os valores de
pressao, volume e temperatura, consegue-se determinar, com razoavel precisao, o

numero de mol de gas.

Figura 3 — Aparelhagem para se estudar as propriedades dos gases ideais. (YOUNG E FREEDMAN, 20186, p.
243)

Questéao ITA:

Um vaso de pressdo com volume interno de 250 cm?® contem gas nitrogénio
guimicamente puro, submetido a temperatura constante de 250°C e pressao total de
2 atm. Assumindo que o N2> se comporta como gas ideal, assinale a opgéo correta
gque apresenta 0s respectivos valores numericos do numero de moleculas e da
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massa especifica, em kg.m3, desse gas quando exposto as condicdes de pressédo e

temperatura apresentadas.

A() 37x10" e 11 B() 42x 10" e 14 C() 59x10" ¢ 14
D() 72x10° e 13 E() 87x10° e 13
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a) Teoria cinética dos gases
Segundo Moysés (2014):
Em 1738, o fisico suigo Daniel Bernoulli, em seu tratado “hidrodindmica”, formulou um modelo microscépico de

um gas, em que antecipava em cerca de um século desenvolvimentos futuros da teoria cinética dos gases e da
propria termodinamica. (MUSSENZVEIG, M., 2014, p.241)

A formulacdo da hip6tese do gas ideal, obedece as seguintes hipoteses

listadas a seguir:
1 — O gas € constituido de um namero extremamente grande de moléculas idénticas.
Basta lembrar o valor do nimero de Avogadro;
2 — O tamanho de uma molécula de gas é desprezivel em relacéo a distancia média
entre as moléculas, ou seja, essas ocupam uma fracdo pequena do volume total
ocupado pelo gas;
3 — As moléculas estdo em movimento constante em todas as dire¢cdes. O que
explica a capacidade ilimitada de expanséo de um gas;
4 — As forcas de interagdo entre as moléculas sdo de curto alcance, atuando
somente durante as colisfes;
5 — Tanto as colisdes entre as moléculas, quanto com as colisbes com as paredes
do recipiente, sdo perfeitamente elasticas, ou seja, a energia cinética total se
conserva.

Considerando essa aproximacao, pode-se revelar a equacdo dos gases ideais

(Equacéo 10).

Figura 4 — Particula de gas em uma caixa. (CASTELLAN, G., 1986. p. 54)

Comecando com os postulados da teoria cinética molecular, pode-se chegar
na equacdo dos gases ideais, considerando as varias moléculas do géas colidindo
com a parede do recipiente como na figura 4. Essas colisbes produzem uma

pressao que é proporcional ao impulso e a taxa de coliséo.
18



P a impulso x taxa de colisao

Para uma molécula com velocidade V, o impulso depende do momento linear,
isto é, depende do produto da massa pela velocidade, m x V. A taxa de colisdes é
proporcional ao numero de moléculas que existem por unidade de volume, n/V e a
velocidade de colisdo, assim a relacao fica da seguinte maneira, conforme pode ser

observado na equacéo:
PamxVx % xV (Equacéo 11)

Sabendo-se que a energia cinética é descrita como mV?/2, pode-se

considerar que mV? é proporcional a temperatura e substituir na equacdo 11

(Equacéao 12):

Pa(m. VZ).E (Equagéo 12)

Assim, tem-se que:

Agora inserindo-se a constante de proporcionalidade, para produzir uma

igualdade, chega-se novamente a relacao ja conhecida:

_anxT
Y

A lei dos gases ideais foi fundamental para se consolidar a teoria da efuséo e
difusdo dos gases. Se um gas é mantido em um recipiente e nesse recipiente ha um
furo, o gas ira escapar por meio desse orificio e esse fenbmeno € definido como
difusdo. Ao ocorrer a difusdo, o gas tende a se misturar de maneira espontanea (dG
< 0) com os gases do ambiente, isso definido como efuséo. A taxa de difusdo de um

gas é proporcional ao inverso da sua massa molar, conforme pode ser observado

19



pela Equagéao 13.

E possivel comparar a velocidade de difusdo de dois gases a mesma

temperatura e consequentemente a relagéo fica da seguinte maneira:

2 — M (Equacao 13)

V1 MM,
v — velocidade de efuséo
MM — massa molar
Questao ITA:

Dois frascos, A e B, contem solugdes aquosas concentradas em HCI e NH3,
respectivamente. Os frascos sdo mantidos aproximadamente a um metro de
distancia entre si, a mesma temperatura ambiente. Abertos os frascos, observa — se
a formacéo de um aerossol branco entre 0s mesmos.

Descreva o fenbmeno e justifique por que o aerossol branco se forma em uma

posicdo mais proxima a um dos fracos do que ao outro.

b) Estudo das Pressdes Parciais — Lei de Dalton

Em uma mistura gasosa, a pressao total no recipiente € igual a soma das
pressdes parciais dos gases separados, considerando a mesma temperatura. Essa
relacdo € chamada de lei das pressdes parciais de Dalton, Pt = P; + P> + ... Pn. A
pressao parcial do gas pode ser calculada levando em consideracao a relacao entre
a pressao total com a sua fracdo molar correspondente.

Define-se fracdo molar (X) como € a razdo entre o numero de mols do gas

pela quantidade total de mols, conforme observado:
P, = X1 X Protal (Equacao 14)
P1 — presséao parcial

X1 — fragdo molar

Ptotal — presséao total

20



Questao ITA:

Um frasco fechado contém dois gases cujo comportamento é considerado ideal:
hidrogénio molecular e mondxido de nitrogénio. Sabendo que a presséo parcial do
monoxido de nitrogénio € igual a 3/5 da pressédo parcial do hidrogénio molecular, e
gue a massa total da mistura é de 20 g, assinale a alternativa que fornece a

porcentagem em massa do hidrogénio molecular na mistura gasosa.
A() 4% B() 6% C() 8% D() 10% E() 12%
O estudo de John Dalton também pode ser analisada em laboratorio, pois

muitas das vezes sdo coletados 0s gases na presenca de uma quantidade de agua,
segundo a aparelhagem a seguir:

C RS

Figura 5 — Aparelhagem utilizada para coleta de gases sob agua. (BROWN, 2005, p. 354)

A pressao verificada no recipiente de coleta é a soma da pressao parcial do
gas resultante da reacdo quimica e da presséao parcial do vapor de agua. A pressao
de vapor de agua é dependente da temperatura constante, sendo a pressdo de
vapor da agua € tabelada e diante disso é possivel o seu calculo:

Pt = Px + Pagua
Questéao IME:
Borbulha -se oxigénio atraves de uma coluna de agua e, em seguida, coletam — se
100 cm?® do gas umido a 23°c e 1,06 atm. Sabendo que a pressdo de vapor da dgua
a 23°C pode ser considerada igual a 0,03 atm, calcule o volume coletado de

oxigenio seco, nas CNTP

c) Estudo da Densidade dos gases

Os gases, diferentemente dos sdlidos e dos liquidos, tém densidade
21



dependente da pressdo, temperatura e massa molar. Pode-se chegar a uma
expressao algébrica para a densidade dos gases, usando a formula da densidade e
a equacao 10:

d =

<13

pxV=nxRxT

Como o numero de mol é a razdo entra a massa e a massa molar, chega-

se a:

V= - RxT
pxV= MMX X
Manipulando a equacao, chega-se:
m p
—=—MM
V RT
Como a razdo da massa e do volume e a densidade, chega-se a:
d= }%MM (Equagéo 15)
Questao IME:

Um hidreto gasoso tem formula empirica XHsz (massa molar de X = 13 g/mol) e
massa especifica de 6 g/L numa dada condicdo de temperatura e pressao. Sabendo
— se que, nas mesmas temperatura e presao 1 L de O, gasoso tem massa de 3 g,

pode — se afirmar que a férmula molecular do hidreto é:

A) XosHis

D) X:Hs

(
(
(C) X4H2
(
(E) XeHis

A densidade dos gases € essencial para entender a flutuacdo de um fluido
sobre o outro. A massa molar do ar atmosférico pode ser calculada utilizando a
fracdo molar do ar atmosférico, 21% de oxigénio (MM = 32g/mol), e 79% de

nitrogénio (MM = 28 g/mol)
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MMgr = (0,21 x 32 + 0,79 x 28) = 28,8 g/mol

Considerando a pressdao de 1 atm e temperatura de 25 °C, é possivel
calcular a densidade do ar atmosférico utilizando a equagéo 15 :

1 g
d =288 0,08206.298 L1857

Questao ITA:

Considerando que o ar é composto aproximadamente de 21% de Oz e 79% de N2
em volume, tem — se que a razdo molar ar/combustivel da combustdo completa de
um determinado alcano € igual a 59,5. A partir desse dado, assinale a alternativa
gue corresponde a soma dos coeficientes estequiometricos de todas as substancias

presentes nessa reacao

A( )305 C( )80 E( )1245
B( )55 D( )1120

d) Transformacbes Gasosas

As propriedades de um fluido caotico podem ser aferidas utilizando as
variaveis de pressao, volume, temperatura e nimero de mols. Para um gas ideal, &

possivel fazer medicfes baseadas na equacéo 10.
- Transformacao Isotérmica

A transformacdo isotérmica configura uma variagdo, na qual ndo ha
mudanca de temperatura, sendo o recipiente fechado e a temperatura se mantendo
constante. Apenas pressao e volume sédo alterados. Utilizando a equacgéo dos gases
ideais, chegamos na seguinte relacdo matematica, conforme pode ser observado na
equacao 16

pxV=koup= % (Equacéo 16)

Essa funcdo corresponde a uma hipérbole equilatera rotacionada,

apresentada de maneira grafica a partir da seguinte:
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Pressio
[

volume

Figura 6 — Transformacao isotérmica. (ATKINS, P., 2011, p. 138)
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Cabe uma observacao importante com relacdo a transformacao isotérmica.
Uma transformacédo isotérmica requer duas restri¢oes:

i.a transformacao gasosa deve ocorrer lentamente;

ii. deve se ter um reservatério térmico, pois a medida que realiza o trabalho sobre o
sistema, esse trabalho é convertido em calor, o calor deve ser absorvido pelo
reservatério térmico para que Q =W.

O grafico em trés dimensdes, resume essas relagoes.

Na figura 7, € possivel observar a transformacao a partir do diagrama P — V.

Pressdo

Volume constante
Temperatura contantes

Vz

"i"‘I-!!-‘!-!-“‘iin..‘-“‘-.-- "’

T2

Ty

Volume

Pressdo constante

Temperatura P
1

Figura 7 — Gréfico das transformacdes gasosas isotérmica, isocdricas e isobaricas. (YOUNG E FREEDMAN,
2016, p. 267)

No diagrama P — V da isoterma, quanto mais longe da origem, mais alta é a

temperatura em gque essa isoterma esta ocorrendo.

- Transformacéao Isobarica
Numa transformacéo isobarica, a pressdo e o numero de mols de gas séo
constantes e ha variacdo apenas do volume e da temperatura do sistema. Uma

transformacéao isobarica obedece a seguinte lei matematica:

Y=k (Equacéo 17)

T

Pode-se visualizar essa transformacdo em um diagrama P — V e também no

diagrama V — T, como ilustrado a seguir:
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s Pressio & yolume

A A

Temperatura

volume

Figura 8 — (a) gréfico P — V de uma transformacéo isobarica; (b) grafico V — T de uma transformacéo isobarica.
(ATKINS, P., 2012, p. 138 e 139.)

Tendo:
(a) GraficoP -V (b) GraficoV -T

- Isocoricas ou isovolumétricas
As transformacfes isocdricas ocorrem ao volume e ao numero de mols
constante. Nesse tipo de transformacdo, apenas a temperatura e a pressdo do

sistema que variam. Matematicamente tem — se:

; = K (Equacéo 18)

Os gréficos dessa transformacéo sdo os que seguem:

Temperatura

Volume

Figura 9 — (a) gréfico P — V de uma transformacéo isocorica; (b) grafico P — T de uma transformacao isocdrica.
(ATKINS, P., 2012. p. 139 e 140)

Tendo:
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(a) GréaficoP -V (b) GraficoP -T

Questao IME:

Um sistema fechado e sem fronteiras moveis contém uma determinada massa
gasosa inerte. Sabe — se que, apos aguecimento, 0 sistema registra um aumento de
5% na pressdo e de 15°C na temperatura (considere que o0 gas se comporta

idealmente). A respeito do valor da temperatura inicial, pode — se dizer que:

A) € igual ou inferior a 30 °C.

B) & superior a 30 °C e inferior a 300 °C.

C) é igual ou superior a 300 °C.

D) somente pode ser calculado conhecendo-se o volume e a massa de gas.

E) somente pode ser calculado conhecendo-se o volume, a massa e a pressao inicial
do gas.

- Outras transformacgdes

Existem outras transformacdes gasosas que apresentam relagdes muito
mais complexas. Como:

pam) 4
B
0,90
A
0,60
0.25 040 V()

Figura 10 — Grafico de transformac¢&o gasosa sob temperatura, pressédo e volume variavel. (Prova IME
2007/2008)

Nesse caso, a pressao e o volume guardam entre si uma relacdo linear.

Utilizando dois pontos do grafico, obtem a seguinte equacao:
P=14-2V
Utilizando a equacdo 10, pode-se determinar uma relacdo entre a

temperatura e 0 volume:
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1,4V 2V?
T =

nR nR

Para determinar a temperatura maxima alcancada por essa transformacao
gasosa, pode-se utilizar o maximo da funcao quadrética.

Uma outra transformacdo que vale citar € a transformacdo adiabética, que
ocorre tao rapidamente que ndo ha tempo para troca de calor. As transformacfes

adiabéticas correspondem matematicamente a equacdes 19:

pxVY =kouaindaT xVY~! =K (Equacéo 19)
A deducéo da transformacao adiabatica sera explorada mais adiante.
Questao IME:

Uma amostra de 0,512 g de uma liga metalica Al — Zn reage com HCI,
recolhendo — se o gas formado. Apos a total dissolucdo da amostra, o gas recolhido
€ seco, resfriado e submetido a um processo de compressao representado pela reta
AB no diagrama P — V. Sabendo que a temperatura maxima ao longo do processo
de compresséao € 298 K, determine o teor de aluminio nesta amostra. Considere que

0 gas se comporta idealmente.

P(atm) T

0,90

v

0,25 0,40 V(L)

|.3 — Gases reais

O modelo do gas real descreve a natureza experimental dos gases para
situacles reais. Nesse modelo, tem duas correcdes. A primeira é a consideracdo do
volume das particulas que compde o0 gas, sendo assim, subtrai do volume total um
termo proporcional ao volume das particulas e multiplicado pelo nimero de
particulas, ficamos assim:
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P x (V-nb) = n xR x T (Equagéao 20)

Considerando as interacfes entre as particulas do gas e entre as particulas
e a parede do recipiente onde esse gas esta contido, a energia de atracdo para uma
particula, pode ser expressa como:

Para n particulas, pode expressar a energia como:

2

U=un=-a“
\%4

A pressao varia segundo a variacdo da energia de atracdo dividido pelo

volume, tomando a diferencial dessa equacao, chega-se a:

2

n
Ap:-aﬁ

Arrumando os termos em uma unica equacgéo, chega-se a famosa equacéo
de Van Der Walls:

2
(p + a%) x(V—nb)=nxRxT (Equagao 21)
Essa equacao € condizente com o comportamento observado pelos gases,

pois, em baixas temperaturas e altas pressdes, observamos a liquefacdo do gas,
segundo a curva a seguir:

Pressao Pressdo

‘ 1

Fluido critico

Equilibrio
Liquido - Vapor

Vapor

Temperatura
P Volume

Figura 11 — Diagrama de fases e Isotermas de Van der Walls. (YOUNG E FREEDMAN, 2016, p. 248)
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No gréfico da isoterma, observa-se que a medida que se aumenta a
temperatura, o gas aproxima-se do comportamento ideal. Porém, quando se diminui
a temperatura, observa-se um comportamento diferente. Nesse caso, a equagao de
Van Der Walls serd util para determinar os pontos desse gréfico.

Isolando V na equacgéo 21, obtém-se a equacao 22:

V3 — (b +—) v24+ly -2 -0 (Equacgo 22)

P P

Considerando que a equacéo é de terceiro grau, Sdo necessarias trés raizes

para essa equacéao. Utiliza-se as relacdes de Girard para determinar essas raizes.
V-=-vHW-=v")V -V") =0 (Equacao 23)

Sendo que as raizes da equacao sao os volumes criticos. O volume critico é
relacionado a temperatura critica e a pressao critica. Todos esses parametros estao
relacionados a temperatura maxima que um liquido pode coexistir com seu vapor.
Sendo V’'=V’= V" = V¢, tem-se:

V3 —3VcV? +3Vc?V —3Vce3 =0 (Equacéo 24)

Igualando as equacdes 23 e 24, € possivel determinar os parametros criticos do gas
real (CASTELLAN, G., 1986, p. 44):

V. = 3b
a

Pe = 57p2
8a

Te =257Rb

Questéao IME:

O modelo dos gases ideais, ou perfeitos, descreve bem o comportamento para a
maioria dos casos, no entando, foi necessario desenvolver modelos mais precisos
dentro os quais se destaca a equacao de Van der Walls. Deduza a equagéao de Van

der Walls, assumindo que o volume da particula/molécula ndo seja desprezivel e
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existam interacdes entre as particulas/moléculas. Considere o seguinte:

= V é o volume do recipiente do gas;

« B é o volume total ocupado pelas moléculas do gés;

+ As forgas de atrag@o sao praticamente nulas no seio da mistura do gas; e

» Préximo as paredes do recipiente, as moléculas sédo atraidas ao centro com uma forga pro-
porcional ao quadrado da concentragao do gas, o que reduz a intensidade dos impactos nas
paredes do recipiente.

.4 — Primeira lei da termodinamica

No mundo, é possivel observar transformacfes de energia o tempo todo.
Quando um copo cai no chéo e quebra, a energia potencial gravitacional acumulada
por conta da altura que o copo esta é convertida em energia cinética. Durante a
gueda e posteriormente quando o copo quebra, a energia é dissipada de forma que
as ligagdes quimicas quebrem dentro do copo e também se ouve a onda mecéanica
de dissipacao de energia, que é o som do copo quebrando.

Estudar a primeira lei da termodinamica é entender as transformacodes de
energia que existem na natureza. A exemplo, numa cachoeira, a agua cai de uma
certa altura numa cascata, mas a energia tem que ser transformada, logo a energia
potencial gravitacional é transformada em energia cinética, mas ndo s6 em energia
cinética, se utilizar um termémetro para medir a temperatura da cachoeira na parte
mais alta e na parte mais baixa, sera encontrada uma ligeira diferenca de
temperatura. Ou seja, a energia potencial é transformada em energia cinética e
energia térmica. Em termos matematicos, pode-se escrever a primeira lei da
termodinamica como (LEVINE, 1., 2009. p. 37) :

AU = Q + W (Equacéao 25)

Onde AU é a energia interna, Q é o calor e W ¢é o trabalho.

a) Energia interna

A energia interna é inerente ao mundo microscoépico, sendo ela a soma das
energias cinética, potencial, eletrénica, nuclear e das ligagbes quimicas. Um sistema
gue guarda uma grande energia interna € aquele que guarda muita energia em

alguma dessas fontes citadas anteriormente.
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U:Ec+Ep+Ee+En+E|_q

Experimentos que Joule e Thomson (Lorde Kelvin) realizaram provam que a
energia interna s6 depende da temperatura. Matematicamente, a energia interna

pode ser expressa como (DABHI, B., 2019, p. 48):
AU = ZnRAT (Equag&o 26)

Questao IME:

Um sistema é composto por dois balbes idénticos resistentes, porém néo
inquebraveis, A e B, 0s quais estdo conectados por meio de um tubo, também
resistente, no qual se encontra uma valvula, tipo torneira. Este sistema encontra — se
perfeitamente isolado termicamente do universo. Inicialmente as condi¢bes do
sistema séo as seguintes: temperatura constante; a valvula encontra — se fechada; o
baldo A contem um mol de gas monoatémico ideal; e o baldo B encontra — se
perfeitamente evacuado. No tempo t = 0, a torneira é aberta repentinamente,
permitindo que o gas ideal se expanda em direcdo ao baldo B por um orificio
pequeno. Indique qual das alternativas abaixo € a correta.

(A) O balao B quebrar-se-a devido ao impacto do gas ideal, liberado bruscamente, contra sua
parede.

(B) O trabalho gerado pela expansao do gas aquecera o sistema.
(C) O gas em expansao absorvera calor da vizinhanga fazendo o sistema se resfriar.
(D) O valor da variagao da energia interna AU da expansao sera igual a zero.

(E) Na expansao, a variacéo da energia interna AU do sistema serd menor que zero.

b) Calor

O calor € a energia transferida de um corpo mais quente para um corpo mais
frio. A transferéncia de energia pode ser calculada se conhecendo a capacidade
calorifica de uma substancia e determinando a diferenca de temperatura entre o
inicio da transferéncia de energia térmica e o final, que € o equilibrio termodinamico.

Matematicamente, pode-se expressar:

Q= % (Equacéo 27)
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A capacidade calorifica € medida em J/K. As reagfes onde se tem troca de
calor podem ocorrer sob pressdo constante ou volume constante. Para que haja
uma diferenciacdo usa-se Cp para capacidade calorifica a pressao constante e Cv
para capacidade calorifica & volume constante.

Para quantificar com mais exatidao, tem-se que considerar a quantidade de
matéria presente no calorimetro, entdo acrescentar uma nova variavel que pode ser

a massa ou o numero de mol. Assim chega -se a equacéo 28:

Q = CpAT = nc,AT = mc,AT (Equagao 28)

O calor também tem seu equivalente mecanico, que pode ser calculado pelo

experimento representado na figura 13:

Figura 12 — Experimento de Joule. (https://mundoeducacao.uol.com.br/fisica/james-prescott-joule.htm Acesso

em 01/06/2022)

Os pesos caem fazendo as hélices girarem e por conta do atrito das pas com
a agua, hd um aumento de temperatura. Ao fazer os pesos cairem de certa altura,
pode-se calcular a energia potencial. Considerando que toda a energia potencial
sera transformada em energia calorifica, pelo atrito das pas com a agua, pode-se

calcular o equivalente do mecéanico do calor.

lcal=4,18J

Além dos calorimetros e do experimento de Joule, outra importante lei fisica
a respeito do calor é a lei de Petit — Dulong. Os cientistas estimaram que a

capacidade calorifica de sélidos estaria relacionada com a seguinte lei mateméatica
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(Equacgéo 29):
3R ~
C= Y (Equacéo 29)

Onde C é a capacidade calorifica, R é a constante universal dos gases (8,31
J/IK x mol ou 2 cal/lK x mol) e MM é a massa molar do solido. Essa lei é valida
apenas para solidos puros.

O estudo da transferéncia de calor abriu espaco para se analisar que
substancia conduz calor melhor ou pior. A lei de Fourier para conducéo de calor foi
fundamental nesse estudo. Por exemplo, entre uma molécula de NO2 ou de NO,
como determinar qual tera maior calor especifico. A resposta esta integrada a
complexidade da molécula, pois quanto mais complexa, mais dificil de vibrar as
ligacdes quimicas. Logo o NO2 tem maior calor especifico.

A Tabela 2 resume as propriedades de calor especifico de algumas

substancias:

Substéncia Calor especifico (J/g x K)
N2(g) 1,04
Alis) 0,90
Feg) 0,45
Hao) 0,14
H20) 4,18
CHa(g) 2,20
COz(g) 0,84

Tabela 2 — Calores especificos de algumas substancias a 298K.(BROWN, 2005, p. 154)

Observa-se que 0s metais tém um valor de calor especifico bem pequeno.
Isso se deve a grande quantidade de elétrons livres que 0s metais tem, o que facilita
a conducao de calor, e por isso os metais esquentam facil e esfriam facil. (ATKINS,
P.; JONES, L., 2011, p. 243)

Questao ITA

Amostras de massas iguais de duas substancias, | e IlI, foram submetidas
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independentemente a um processo de aquecimento em atmosfera inerte e a pressao
constante. O grafico abaixo mostra a variacdo da temperatura em fungédo do calor
trocado entre cada uma das amostras e a vizinhanca.

Dados: AHf e AHv, representam as variagdes de entalpia de fusdo e vaporizagao,

respectivamente, e cp é o calor especifico.

Assinale a opgio ERRADA em relagdo a
comparagdo das grandezas termodindmicas. 4
s
A () AHHI) = AHKID) g ’
B () AH (1) = AH.(II) z r
C() Cpalis) < Cpallis) ? ’f
D () Cpsll(g) = Cpslig) - P o
E () cpuin < cpiy /
4
Calor trocado -
c) Trabalho

Quando uma forca € aplicada sobre um determinado objeto e o objeto sofre
um deslocamento, diz-se que um trabalho foi aplicado sobre o objeto.

Matematicamente, o trabalho pode ser expresso como:

W =Fxdxcosd (Equacao 30)
W — trabalho
F — forca

d — deslocamento

Em termodinamica, € muito comum utilizar gases para estudar determinados
sistemas e esses gases estdo confinados, geralmente, em um cilindro provido de

pistdo. Pode-se determinar uma nova expressao para o trabalho.
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Presséo

W=PxdV

| =emil .- | Pressdo

Figura 13 — Pressdo realizada sobre o embolo de um cilindro. (BROWN, T., 2005, p. 149)

A pressao pode ser expressa como:

p== (Equacéo 31)

A

Isolando a forca na equacéo 31 e substituindo na equacgéo 30, considerando

gue o deslocamento € vertical, chega-se a equacao 32:
W=—-PxAhx Axcosd (Equacado 32)

Como o deslocamento € no mesmo sentido da forga, o termo cos 6 é igual a
1 (um). O deslocamento ocorre em um recipiente cilindrico e o seu volume pode ser
calculado pelo produto do deslocamento pela area percorrida. Chega-se, portanto,

na equacao 33:

W = —P x AV (Equacéo 33)
W — trabalho
P — pressao

AV — variagéo de volume

d) Transformacdes termodinamicas
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Tendo em vista 0s conceitos de energia interna, calor e trabalho, é possivel
desenvolver expressfes matematicas que caracterizem os estados dos sistemas,
em cada uma das transformacdes apresentadas a seguir:

- Isotérmica

Em uma transformacdo isotérmica, a temperatura se mantém constante
durante toda a transformacao. Isso garante que a energia interna seja igual a zero,
contando que ndo haja reacdo quimica no sistema. Logo, pela primeira lei da

termodinamica, todo o trabalho é convertido em calor.
Q = W (Equacéo 34)

A transformacgdo isotérmica ocorre lentamente, quase como se fossem
colocados graos de areia sobre o pistdo. Nesse caso, tem-se que formular, a partir

da equacao 33, uma nova expressao descrita pela Equacéo 35.

W = —P x dV (Equacéo 35)
Como o deslocamento é infinitesimal, escreve-se dV e, considerando que
um gas ideal esta confinado em um cilindro provido de pistdo movel, a presséao é

funcdo do volume. Substituindo a equacéo 10, na equacéo 34, tem:
W=-nxRxT d7V
Integrando, tem a seguinte expressao:

W=-nxRxT [ ¥

Vi v

Chega -se finalmente a:

W=-nxRxTx lng (Equacéo 35)

4

A equacdo 35 corresponde a equacdo de uma hipérbole equilatera
transladada, como mostrado na figura 14:
37



oF i Vi V

Figura 14 — Trabalho de uma transformac&o isotérmica. O trabalho é a area abaixo da curva.
(https:/iwww.if.ufrgs.br/~dschulz/web/isotermica.htm Acesso em 01/06/2022)

O trabalho de uma transformacéo isotérmica € a area abaixo da curva, que

pode ser calculada pela equacao 35. (LEVINE, 1., 2008, p. 11)

- Isocorica ou isovolumétrica
Na transformacéao isocorica, toda energia € transformada em calor, pois nédo
h& trabalho. Logo, a primeira lei da termodinamica da a seguinte relacdo (Equacao
36):
AU = @, (Equacao 36)

A energia interna pode ser calculada pelo produto do niumero de mols de gas
contido no recipiente, capacidade calorifica a volume constante e a variagcdo de

temperatura (Equacao 37). (PETRUCCI, G., 2016, p. 251)

AU = n x C, x AT (Equacéo 37)
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Figura 15 — Transformacéao isocérica ou isovolumétrica. (PETRUCCI, G., 2010, p. 265)

- Isobérica

Em uma transformacao isobérica, parte da energia interna é convertida em

trabalho e a outra parte € convertida em calor. Em uma transformacao desse tipo,

considerando-se a criacdo de um sistema do nada e para isso, € necessario

empurrar o ar atmosférico. Aléem disso, deve-se considerar também a energia para

formar o sistema. Nesse caso, a primeira lei da termodindmica pode ser

representada pela Equacéo 38. (PETRUCCI, G., 2016, p. 265)

:H

—

COe0:

Q, = AU + PAV (Equacéo 38)

— —

Pressdo constante

= =g

COz

Figura 16 — Transformacao isobarica ocorre a pressao constante. Temos a realizacdo de trabalho e a liberagcéo

ou absor¢éo de calor. (PETRUCCI, G., 2010, p. 265)

Pode-se explorar dois tipos de transformacgdes: aquelas que liberam gases e

gue nao liberam gases. Em uma rea¢do que nao ha liberacéo de gés, a variacao de

volume durante a reacédo é infima, logo o segundo termo da equacéo se anula frente

a energia interna e o calor. Para uma reacdo onde hé liberacdo de gas, deve-se

considerar o segundo termo da equacdo, pois ele ira interferir nos célculos da

energia interna e do calor.
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Qp = AU + PAV
Sendo que para um gas ideal, pode-se reescrever a equacao para:
Qp, = AU + AnRT (Equacao 39)

E muito comum trabalhar em uma press&o constante em laboratério, logo é
necessario desenvolver uma nova variavel termodinamica, a entalpia. A entalpia € o
calor trocado a pressao constante.

AH = Q, (Equacao 40)

Reescrevendo as equac0des, tem a reacao que nao libera gas:

AU = AH (Equacéo 41)

Reacao que libera gas:
AH = AU + AnRT (Equacéo 42)
- Adiabética (CASTELLAN, Fundamentos de Fisico — Quimica. 1° edic&o)

Em uma transformacéo adiabatica, tem uma transicao tao rapida, que nao da

tempo de trocar calor. Logo, pela primeira lei da termodinamica:
AU = —W (Equacéo 43)
Para chega a uma expressao para o trabalho adiabatico, precisa primeiro
determinar como as transformac@es adiabaticas ocorrem em um gas ideal. Para tal,
utilizaram-se as relacdes de energia interna e trabalho:

C,dT = —PdV

Considerando gés ideal, é possivel reescrever a equacao:
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nRT
CvdT = - T dv

Agora, isolando a variavel T na outra parte da equagéo tem:

odr_ v
vop T T

Integrando dos dois lados, no primeiro termo em relagdo a temperatura e no

segundo termo em relacdo ao volume, tem:

ijC dT_JVf RdV
I N T

i Vi
Resolve-se, entéo, para:

Tf vf
Cyln T = —nRin Vi

Uma relacéo termodinamica que sera util é:

Cp = Cv + nR (Equacéao 44)
Isolando R, tem:

Cp—-Cv=nR
Dividindo os dois membros da equacéo por Cv, tem:

Cp 1 __nR
Cv T Cv

Chamaremos Cp/Cv de y, que é conhecido como coeficiente de Poisson.

Entéo, chega-se a equacdao:
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TV =1,
Outra relacao é possivel, rearranjando a equacao:
PV =PV
Agora, pode-se calcular o trabalho de uma transformacao adiabatica por:
W = —-PdV

Sendo que

v _ _K
PV —K—)P—W

Substituindo, tem

Integrando, tem:

W = f ——dV

W= y—aﬂ“ AR
Sendo que:
K=PxV
Substituindo:
W = A(P”) (Equacao 45)
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Entéo, pela lei dos gases ideais:

NnRAT
y—-1

W =

(Equacéo 46)

Questao ITA:
Um sistema em equilibrio é composto por no mol de um gas ideal a pressao Po,
volume Vo, temperatura To e energia interna Ug. Partindo sempre deste sistema em

equilibrio, sdo realizados isoladamente os seguintes processos:

I Processo isobarico de T, até T”-"2 .

IL. Processo isobarico de V,, até 2V, .
1. Processo isocorico de P, até P, /2.
V. Processo isocérico de T, até 2T,.
v, Pracesso isotérmico de P, até P, /2.
VI.  Processo isotérmico de V, até V, /2.

Admitindo que uma nova condigdo de equilibrio para cssec sistema scja atingida em cada processo X
(x =L I, 1L, IV, V e VI), assinale a op¢iio que contém a informagiio ERRADA,

A()U,=U,/2 B()U,=U, C()Py=P, D() T, =4T, E() V,=V,/4

- Entalpia

A entalpia € uma funcéo de estado muito utilizada para entender reacdes que
ocorrem a pressao constante. Existem muitos modos de calcular a entalpia de uma
reacdo, por exemplo, determinando a entalpia de combustdo de um certo
combustivel, pela combustdo em um calorimetro de volume constante, (Figura 17).

Como, a reacdo de combustédo da naftaleno descrita abaixo:
CioHs(s) + 1202 = 10CO2(g) + 4H20y)
Em um calorimetro a volume constante, o calor liberado na reacédo é Qv,
sendo que Qv é equivalente a energia interna AU.

A variagdo do numero de mols de gas na reacgao € de An, sendo a constante

universal dos gases R e a temperatura T, pode-se ter a seguinte relagéo:
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AH =AU+ Anx R x T (Equagéo 42)

Com eses valores, calcula-se a entalpia da reacdo por mol de combustivel

gueimado.
Questao IME:
O valor experimental para o calor liberado na queima de benzeno liquido a 25°C,
com formacao de diéxido de carbono e agua liquida, é 780 kcal/mol. A combustédo é
feita em wuma bomba calorimétrica a volume constante. Considerando
comportamento ideal para os gases formados e R = 2 cal/mol.K, determine:

a) O calor padrao de combustao do benzeno a 25°C

b) Se o calor calculado no item anterior € maior ou menor quando a agua

formada no estado gasoso. Justifique sua resposta.

Para reacfes que nao se tém liberacdo de gas, como a dissolugdo de uma

base forte em agua, o calor liberado pode ser calculado como:

NaOH ) = Na*@g) + OH ag)
AH =nx Cp x AT (Equagéao 47)

Onde n é o numero de mol, Cp é o calor do meio a pressao constante e AT é
a variacado da temperatura.

Para liquidos, calcula-se a entalpia de vaporizacdo do liquido, colocando
uma resisténcia elétrica em contato com esse liquido. A poténcia elétrica pode ser

igualada a poténcia calorifica a pressao constante.
% = U x i (Equacéo 48)
O calor trocado a pressao constante foi deduzido como a entalpia da reacao
e portanto chega-se a seguinte equacéo, a partir da equacao 40, quando se vaporiza

um mol de liquido:

AH = Ux i x t (Equacéao 49)
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Questao ITA:

Para determinar a entalpia de vaporizacdo do composto hipotético MX4(l), o
mesmo foi colocado num recipiente equipado com uma serpentina de aquecimento
resistivo, a 80°C e sob pressao de 1 bar. Para a manutencdo da temperatura, foi
utilizada uma fonte de 30 V com passagem de correte de 900 mA durante 30 s,
tendo sido vaporizado 2g de MX4(l). Sabendo que a massa molar desse composto é
200 g/mol, assinale a opgcdo que apresenta a entalpia molar de vaporizacdo em
kJ/mol, a 80°C.

A() 41 B() 81 C() 81 D() 405 E() 810

Se quiser calcular a energia interna do liquido, o que é importante para
entender as forgas intermoleculares que norteiam as interagbes que mantem o

liquido coeso, pode utilizar os exemplos para a agua e para o benzeno.

H20¢) =2 H20()
CeHs(y = CsHe(v)
AU=AH—-AnxRxT

Como a agua faz ligacGes de hidrogénio, espera-se que a energia interna da
agua seja maior que a energia interna do benzeno, que faz interacdes dipolo
induzido — dipolo induzido. (CASTELLAN, G., 1986. p.143)

A entalpia é uma funcdo de estado e, como tal, sé depende dos estados
finais e iniciais. Para se calcular a entalpia de reacées mais complexas, € necessario
se ter um padrdo. O padrdo adotado na termoquimica € a entalpia padrédo de
formacédo. A entalpia padrao é calculada a 298 K e 1 atm, partindo-se dos reagentes

mais simples e dos al6tropos mais estaveis. Como exemplo:
Ha(g) + 1/202(g) > H20(g)

A entalpia padrdo de substancias simples é adotada como zero, logo a

entalpia da reacao coincide com a entalpia da agua gasosa.

AH = AH;'HZO
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Para reagbes mais complexas, pode-se usar a propriedade da entalpia ser
uma funcéo de estado e calcular a entalpia da rea¢éo, usando a seguinte equacao:

AH = Hprotdutos - Hreagentes (Equagéo 50)

Questao IME:

Calcule a variagéo de entalpia (em J) no processo de decomposicédo de 600 mg de
nitroglicerina (C3HsN3Og) que produz nitrogénio, dioxido de carbono e oxigénio
gasosos, além de agua liquida.

Dados:

AH% (CaHsN20s(1)) = — 354 kJ/mol:

AH®% (H20(t)) = — 286 kJ/mol;

AHY% (CO4(g)) = - 394 kJimol.

A entalpia € medida a 298 K, mas nem todas as reacdes se processam
nessa temperatura. Para se calcular a entalpia de uma substancia em uma outra
temperatura, utiliza - se a lei de Kirchoff. Essa lei pode ser escrita, matematicamente
como (CASTELLAN, Fundamentos de Fisico — Quimica. 1° edi¢c&o):

AH(2) = AH(1) + AnC,AT (Equagéo 51)

Questéao IME:

Monodxido de carbono a 473 K € queimado, sob presséo atmosférica, com 90 % em
excesso de ar seco, em base molar, a 773 K. Os produtos da combustédo
abandonam a camara de reacdo a 1273 K. Admita combustdo completa e considere
gue 1 mol de ar é constituido de 0,20 mol de oxigénio e 0,80 mol de nitrogénio.
Calcule a quantidade de energia, em kJ que é liberada no decorrer da reacéo por
mol de mondxido de carbono queimado. Considere que 0s gases apresentam

comportamento ideal.
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Uma outra forma de se chegar a entalpia de uma reacgdo € a partir da lei de
Hess. A partir de reagfes intermediarias, chega-se a reagdo de interesse, como

exemplificado a seqguir:

Ha) + 1/202@g) = H20() AH1
H20q) 2 Hazg + 1/202() AH>
H20q) 2 H20(g) AH = AH1+ AH;

Questdo IME:
A reforma com vapor d agua a temperaturas altas, € um método industrial para producdo de
hidrogénio a partir de metano. Calcule a entalpia de reagdo desse processo.
Dados:
i) Entalpias de combustao:
C(grafite) ... AH®=-394 kJ/mol
Ha(g) ... AH® = -286 kJ/mol (forma agua liquida)
CH.(g) ... AH"=-890 kJ/mol (forma agua liquida)

i) CO(g) + Ha (g) — C(grafite) + H.0 (g) AH® = -131 kJ/mol

Capitulo Il = 2°, 3° e lei zero da termodinamica

[1.1 — Lei Zero da Termodinamica

Segundo Castellan, “O principio zero estd baseado na experiéncia de que
sistemas em contato térmico ndo estdo em equilibrio completo um com o outro até
gue tenham atingido o memo grau de quentura, isto €, a mesma temperatura”.
Considera-se trés sistemas A, B e C dispostos, como na Figura 17. Os sistemas A e
B estdo em contato térmico e os sistemas B e C também. Esse sistema composto é
mantido assim por um tempo suficiente para que atinja o equilibrio termodinamico.
Entdo, A esta em equilibrio térmico com B, e C esta em equilibrio com B. Logo, A
estd em equilibrio térmico com C. Resumindo: dois sistemas que estdo em equilibrio
térmico com um terceiro estdo em equilibrio térmico entre si. No primeiro sistema,
tem o sistema A em equilibrio térmico com o sistema C, e o sistema B em equilibrio
térmico com o sistema C. Portanto, o sistema A esta em equilibrio térmico com o
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sistema B também.

Isolante Condutor -
Sistema Sistema Sistemna Sistema
A B A B
Sistema Sistema
C [
Condutor Condutor Isolante
(@ (b)

Figura 17 — Sistema com trés corpos em equilibrio térmico. (a) sistema A em equilibrio térmico com C e sistema
B em equilibrio térmico com C. (b) sistema A em equilibrio térmico com B.
(https://wp.ufpel.edu.br/nuclear/files/2020/03/notas-de-aula-termodinamica-01b.pdf acessado em 01/06/2022)

Il. 2 — Segunda lei da termodin&mica

A Segunda Lei da Termodinamica pode ser apresentada segundo o
enunciado de Kelvin — Planck: “é impossivel realizar um processo cujo unico efeito
seja remover calor de um reservatério e produzir uma quantidade equivalente de
trabalho.” (Nussenzveig, M., p. 207)

Observando os fenbmenos da natureza um corpo de maior temperatura
sempre cede calor para o corpo de menor temperatura, porém, o contrario nao
ocorre. Mas segundo a Primeira Lei da Termodinamica, este fendmeno seria
inteiramente possivel.

Um outro exemplo é a conservacao da energia mecanica. Ao empurrar um
livro sobre uma mesa, observamos que o atrito tende a parar 0 movimento e o livro
ficar com uma temperatura maior. Mas o inverso, um livro em repouso se
movimentando e a temperatura do sistema abaixando, ndo € possivel. Todas as
transformacgBes tem um sentido espontaneo.

As maquinas térmicas sdo essenciais para as atividades tecnologicas de
nossa sociedade. As usinas hidrelétricas, termoelétricas, eolicas e motores a
combustdo sdo bons exemplos de dispositivos que transformam energia. Qualquer
dispositivo que transforma calor parcialmente em trabalho é denominado maquina
térmica. O engenheiro Sadi Carnot desenvolveu um estudo sobre o rendimento de

motores, intitulado de “ reflexdes sobre a potencia motriz do fogo”.
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As maquinas térmicas operam sugundo um ciclo termodinamico, onde varias
transformagdes gasosas ocorrem. O ciclo de Carnot por exemplo funciona com 4
transformacgdes. A primeira € uma expansao isotérmica, a segunda € uma expansao
adiabatica, a terceira € uma compressao isotérmica e a quarta uma compressao
adiabatica. A maquina realiza esse ciclo a partir de uma fonte quente, que fornece
energia para a realizacdo de trabalho, e parte do trabalho € perdido para uma fonte
fria. Obervando o saldo total dessas transformacdes pode — se determinar que
nenhum processo converte inteiramente calor em trabalho

“ E impossivel para qualquer sistema passar por um processo no qual
absorve calor de um reservatério a uma dada temperatura e converte o calor
completamente em trabalho mecénico de modo que o sistema termine em um
estado idéntico ao inicial”.

A orientacdo em que uma reacdo quimica ocorre espontaneamente €
determinada através da acdo conjunta de dois fatores: 1) a tendéncia para a
passagem do sistema para um estado com uma energia interna minima; 2) a
tendéncia para alcancar o estado mais provavel, isto €, o estado que pode ser
realizado pelo maior numero de microestados possiveis. (GLINKA, N., 1987, p. 73)

Em 1850, Clausius introduziu o conceito de entropia para explicar a direcao
de mudanca espontanea. Vinte e sete anos depois, Ludwig Boltzmann propés uma
visdo alternativa da entropia baseada na teoria da probabilidade. As definicdes de
entropia de Clausius e Boltzmann foram mostradas equivalentes.

A entropia € comumente associada a desordem de um sistema. Também
pode associar a entropia ao espalhamento da energia. Por exemplo, ao aquecer a
agua dentro de um recipiente fechado e dotado de um émbolo até a temperatura de
ebulicaio (latm, 373 K), € observado uma expansdo de volume e,
consequentemente, um deslocamento do émbolo. A agua que antes era liquida e
tinha certo nivel de organizacdo e passa para um estado de vapor, totalmente
desorganizado. Nesse fenbmeno, observa-se um aumento da entropia.

O motor de Stirling € um bom exemplo para se estudar a entropia. O motor
de Stirling € baseado em transformacdes gasosas, tais como: expansao isotérmica,
resfriamento isocérico, compressao isotérmica, aquecimento isocorico. Tendo uma
fonte quente que alimenta esse motor. Nesse ciclo, observa-se o espalhamento da

energia que pode ser sinbnimo de uma desordem maior.
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Matematicamente, a entropia pode ser descrita como a razao entre o calor

(Q), que entra ou sai do sistema, pela temperatura do processo.
AS = % (Equacéo 52)

Uma analise da entropia das diferentes fases da matéria pode ser feita de
acordo com os graus de liberdade de cada fase. Os sdlidos apenas vibram, logo seu
grau de liberdade é o menor, dentre as fases. Os liquidos tém um pouco mais de
liberdade que os sodlidos, as moléculas do liquido podem translacionar, rotacionar e
vibrar, mas com certa restricdo, por conta das forcas intermoleculares. J& 0os gases
possuem os maiores graus de liberdade, podendo translacionar, rotacionar e vibrar.
Em questbes entropicas, pode-se fazer uma aproximagdo razoavel como a que

segue, comparadas na mesma temperatura:

Sgés > Sliquido > Ssélido

Questao IME:

Considere as supostas variagoes de entropia (AS) nos processos abaixo:
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|) cristalizacao do sal comum (AS=>0)

Il) sublimagéo da naftalina (naftaleno ) (AS>0)
IIl) mistura de agua e alcool (AS<0)
V) ferro (s) —==— ferro (1) (AS>0)
V) ar —2 , ar comprimido (AS <0)

As variagdes de entropia indicadas nos processos que estao corretas sao:

Al llle V.
B)lll,IVeV.
C)IlL, e V.
D)1, 1lelV.
E)Il,IVeV.

Il. 2.1 — Entropia da Transformagéo de Fase

Em uma transformacédo de fase de uma substancia pura, ha a temperatura e
a pressao constantes durante toda a transformacdo. O calor nessa transformacao é

a entalpia da transicéo de fase e, de forma genérica, pode-se escrever como:

AS = —AH"“T”S“Q" (Equacéo 53)
Para a ebulicdo de uma certa massa de agua, pode-se escrever da seguinte

forma:

nx AH ici ~
AS = % (Equacao 54)
Onde n é o numero de mols de agua, pois a quantidade de matéria influencia
no célculo da entropia.
E posspivel calcular a entropia para outras transformacées de fase, como a

entropia de fuséo e sublimacéo, com auxilio da equacgéo 53.

Questéao ITA:

Considere que 1 mol de uma substancia solida estd em equilibrio com seu
respectivo liguido na temperatura de fusdo de -183°C e a 1 atm. Sabendo que a
variacdo de entalpia de fusdo dessa substancia € 6 kJ/mol. Assinale a opcao que

apresenta a variacao de entropia, em J/K.mol.
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A() =20 B() =133 C() +50 D() +67 E() +100
Il. 2.2 — Entropia de um Gé&s Ideal

Em uma transformacéo isotérmica, pode-se usar a equacao 10 para chegar
a uma expressao em que seja possivel calcular a entropia desse processo. Em uma

transformacdao isotérmica, o trabalho € igual ao calor e, portanto:

Q=-W= nRT ln% (Equacéo 55)

i

Logo, pela equacéo 55, pode-se:

v
nRTanf

AS =— L
S T

Simplificando:

AS = nR ln% (Equacéo 56)

Pela relacdo de Boyle - Mariotte, pode-se reescrever a equacao da seguinte

maneira:
Pi x Vi = Ps X Vi > iR
Pf Vi
P;
AS = nRIn—
Py

Em transformacdes ciclicas e em transformacgdes adiabaticas, a variacao de
entropia é zero.
Generalizando as transformacgdes para um gas ideal, a partir da Primeira Lei
da Termodinamica, pode-se chegar:

Sendo a entropia uma funcéo da temperatura e do volume:
dv
dgq=dU—-dw=CvxdT +PxdV = CvxdT+anxTx7
_dq dT dv

dS—?szxT+anx7
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2

AS—fC dT+ R v
= VXt v
1

AS =Cvx Ln% +nxR Ln%(Equagéo 57)

Outro caso que é possivel citar é a expansao livre de um gas ideal. Como a
transformagéo n&o ocorre contra uma pressdo externa ou com transferéncia de

calor, a entropia pode ser calculada pela seguinte expressao:

AS = nR ln% (Equacéo 58)

A entropia como funcao da temperatura e da pressao pode ser escrita pela
seguinte expresséo (LEVINE, 1.):

AS = Cp ln% - Rln% (Equacéo 59)

Questao IME:
A variacdo de entropia de um sistema fechado constituido por um gas ideal,
guando sofre uma transformacéo, pode ser calculada pela expressao genérica

— L _ j 2]
AS = nCpEnT—l an!npl

em que os subscritos 1 e 2 representam dois estados quaisquer. Assinale a Unica afirmativa correta.

(A) Se o estado inicial 1 é diferente do estado final 2, a variagdo da entropia do gas ideal ndo depende

da quantidade de gas presente no sistema.

(B) Se a mudanca de estado é isotérmica, a variagdo da entropia & dada por AS = —nr:i}.hnﬂ
5]

(C) Se o sistema realiza um processo ciclico, a variacdo de entropia é positiva.

(D) Se a mudanca de estado € isobarica, a variacao de entropia é dada por AS = nc,in 2

I

(E) Se a mudanga de estado é isocorica, a variagao da eniropia do sistema é nula.

[l. 3 — Terceira Lei da Termodinamica

O Terceiro Principio da Termodinamica pode ser enunciado, segundo Nernst,
como “A entropia de uma substancia pura e perfeitamente cristalina € zero, no zero
absoluto de temperatura”. (ATKINS, P., 2019, p. 109)

A partir desse enunciado foi possivel calcular a entropia:
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AS =S; =S, = [ 2 (Equagéo 60)

Pelo enunciado da Terceira Lei, admiti-se que a entropia de um cristal perfeito
no zero absoluto € 0 K, logo:

S, = fOTC?p (Equacéo 61)

A partir da equagdo 61, pode-se determinar a entropia de qualquer
substancia, pois a comparacédo é sempre feita em relacdo a um cristal perfeito, no

zero absoluto.

Solidos S° (J/K x mol)
Grafite, Cs) 5,7
Diamante, Cgs) 2,4

lodo, Ix) 116,1
Liquidos S°(J/K x mol)
Benzeno, CeHs() 173,3

Agua, H20q 69,9
Mercurio, Hgg) 76,0

Gases S°(J/K x mol)
Metano, CHag) 186,3
Dioxido de carbono, COz() 213,7
Hidrogénio, Ha) 130,7

Hélio, He() 126,2
Amonio, NH3() 126,2

Tabela 3 — Entropia padréo a partir da Terceira Lei da Termodinamica, a 298 K. (ATKINS, P., 2019. p. 111)

Il. 3.1 — Variagdo de entropia nas reacdes quimicas

A variacdo de entropia em uma reacdo quimica pode ser calculada a partir
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de dados tabelados. Porém, diferentemente do calculo de entalpia, na entropia
consideramos a entropia de substancias simples diferente de zero (ATKINS, P.,
2008).

AS = S; — S, (Equagéo 62)

Por exemplo, usando a Tabela 3, pode-se calcular a entropia da converséo de
Carbono diamante para Carbono grafite:
C(s, diamante) > C(s, grafite)

AS =5,7-2,4=3,3J/Kxmol

Questao IME:

Considere as reacdes abaixo:

Hz(g) + V2 Oz(g) — H20(l) (1)

Hz(g) + 2 O2(g) — H:0(g) (II)

Assinale a alternativa correta.

(A) O decréscimo de entropia € menor na reagao (1) do que na reacgao (I1).
(B) O acréscimo de entropia na reagao (|) € maior do que na reacao (ll).
(C) O decréscimo de entropia & menor na reacao (ll) do que na reacao (l).
(D) O acréscimo de entropia na reacao (ll) € maior do que na reacao (l).

(E) A variagao de entropia & igual em ambas as reagdes.

Il. 3.2 — Entropia uma analise molecular

As Leis da Termodinamica dao uma boa conclusdo do que esta ocorrendo a
nivel macroscoépico. A primeira lei fala sobre a energia interna (AU), a segunda lei
fala sobre a entropia (AS) e a lei zero fala sobre a temperatura (T). A partir disso, ha
um direcionamento para o que pode ocorrer microscopicamente.

Um sistema em equilibrio pode ser ilustrado pela Figura 20:
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@ RemogZo da particio @ Equilibrio @
— —
©

00

Figura 18 — Dois sistemas isolados se misturam e se estabilizam no equilibrio em uma transformagéo
irreversivel. (LEVINE, 1., 2008, p. 91)

A interpretacdo molecular pode ser feita considerando a probabilidade. A
probabilidade de que todas as particulas, A e B, estejam em uma sO parte do
recipiente € quase nula, pois, numa distribuicdo normal, a probabilidade mais
comum seria de 50% em uma metade e 50% em outra metade. Para um sistema
com 1 mol de particulas, entdo o mais aceitavel é que se tenha 3.10?% particulas
numa metade e 3.102® na outra metade. A entropia entdo é uma funcdo da

probabilidade e pode ser expressa:

S =k xLnW (Equacao 63)

Onde S é a entropia, k é a constante de Boltzmann (1,38.102% J/K) e W séo
as possibilidades de probabilidade em um sistema termodinamico qualquer. As
possibilidades em um sistema termodinamico serdo chamadas de microestados
daqui pra frente.

Podemos analisar os microestados para uma molécula de monoxido de
carbono que sO pode assumir duas disposicdes espaciais. Neste caso as

disposic¢bes sao ilustradas na figura 19.

Figura 19: Microestados para a molécula de mondéxido de carbono.
https://es.wikipedia.org/wiki/Intoxicaci%C3%B3n_por_mon%C3%B3xido_de_carbon
0 acessado em 09/07/2022 as 10:38
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Para um sistema com 1 mol de moléculas de CO, podemos usar a equacao

63 para calcular a entropia do gas.

S = k x1n2602x1
S =(1,38x10723)x(6,02x102%3)In2

_ J
§ =576

Pode-se usar uma relacdo entre a entropia estatistica e a termodinamica a

023

partir da equacdo 62 e 63. Em um sistema termodindmico, as particulas estédo
distribuidas num certo volume acessivel as mesmas e proporcional a uma constante.
Logo, pode-se escrever os microestados da seguinte forma:

W = (constante x V) x (constante X V) n vezes = (constante x V)N

AS =S, — S1 =k x Ln (constante x V2)N — k x Ln (constante x V)N

constante x V2
Ln ( ).

AS =Kk X N x ; utilizando a equacgéo 5 agora

(constante x V1)

AS = kxnxNaxLnVy/V1

Sendo que o produto da constante de boltzmann (k) pelo nimero de

Avogadro (Na) é igual a constante universal dos gases (R), entao:
AS =n X R x Ln V2/V1 (Equagéo 64)

A equacado 64 é igual a equacédo 56 e descreve o calculo da entropia para
uma transformacao isotérmica. Chega-se ao mesmo resultado utilizando a analise
dos microestados. Uma relacdo importante foi construida utilizando as constantes
gue aparecem na natureza. Para um gas ideal, tem a equacdo 10 e uma nova
equacao:

PxV=NxkxT (Equacgéo 65)

Utilizando as equacdes 10 e 65:

Nxk=nxR

Sendo que pela equacéao 5:
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nxNaxk=nxR

Cortando n nas duas parcelas da equagéo (ATKINS, P., 2011)

Na = % (Equacéo 66)

2. Consideracdes finais

Ao longo do trabalho, foram abordados, de forma bem completa, os conceitos
relacionados a Termodinamica. Os gases e suas variaveis, as transformacodes
gasosas, as Leis da Termodinamica, o material foca nos principais conceitos
cobrados nos concursos do Instituto Militar de Engenharia (IME) e o Instituto
Tecnoldgico Aeronautico (ITA). O aluno desejoso de estudar para 0 concurso tera
um material focado e completo, sendo utilizados livros de Ensino Médio e Ensino
Superior. Em geral, do Ensino Superior focou em materiais de quimica geral e fisico
guimica, utilizando apenas o0s conceitos que ja foram cobrados em concursos

anteriores.
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