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Palavras do autor

A Fisico-quimica € uma disciplina que converge 0s conceitos
da area de Fisica com a area de Quimica, mas, que conceitos sao
esses, mais precisamente falando? Podemos dizer que, de uma forma
geral, a Fisica € o ramo da ciéncia que se ocupa em criar modelos
matematicos do mundo que vemos, isto €, do mundo Mmacroscopico.
A Quimica, por sua vez, estd engajada em entender o mundo das
substancias, ou seja, © microscopico. Assim, pode-se dizer que a
principal caracteristica desta disciplina sera a abordagem quantitativa
de problemas quimicos com um unico objetivo: a construcao de
modelos que permitirdo sua previsdo e/ou explicacao.

A construcao da fisico-quimica, tal como a conhecemos, foi
desenvolvida ao longo dos ultimos 200 anos, a partir da contribuicao
de incontaveis cientistas. Por este motivo, seria muita pretensdo
nossa resumir todo esse conhecimento em um numero limitado
de paginas. Assim, o principal objetivo deste material ndo € esgotar
determinado assunto, mas sim, possibilitar o desenvolvimento das
sequintes competéncias: conhecer e compreender 0s conceitos
basicos de fisico-quimica e de propriedade de gases; conhecer
e compreender os conceitos de termodinamica; conhecer e
compreender a 22 lei da termodinamica e aplicar os conceitos
em equilibrio quimico e compreender substancias puras, suas
transformacdes fisicas e diagramas de fases. Logo, um conselho:
seu aprendizado dependera muito mais de suas atitudes de nao
se restringir, somente, a este material. Por este motivo, espera-se
gue VOCé recorra sempre aos livros indicados na bibliografia desta
disciplina, além do professor responsavel, para dirimir eventuais
duvidas. A seguir, revelamos O que nos espera nessa longa
caminhada.

Para facilitar nossa jornada, vamos comecar pelo mais simples:
O estudo dos gases. Assim, esta unidade, apesar de introdutoria,
e de extrema importancia, pois iniciaremos com o conceito mais
importante da disciplina: 0 emprego da linguagem matematica para a
descricao das propriedades de um sistema.

A Unidade 2, sem dulvida, € o coracdo de toda a disciplina.
Nela, iniciaremos o estudo do fluxo de energia entre o sistema e



sua vizinhancga. Dai 0 seu nome: termodinamica. Esse assunto se
estendera até a Unidade 3, em que sera consolidado o aprendizado
da termodinamica e demonstrado sua aplicacdo em processos
quimicos.

Finalmente, na Unidade 4, aplicaremos os conceitos da
termodinamica para o estudo das transformacoes fisicas.

Esperamos que essa pequena introducdo tenha inflado seu
entusiasmo de entender uma parte do mundo que nos cerca,
desejamos que essa experiéncia seja extremamente proveitosa.
Sucesso!



Unidade 1

Introducao a fisico-quimica e
propriedade dos gases

Convite ao estudo

A Unidade 1 foi, basicamente, dividida em duas partes. Na
primeira parte, que compreende a Secdo 1, discutiremos a
importancia dos principais termos e conceitos empregados
ao longo da disciplina. Apesar de sua simplicidade, esta secao
sera o alicerce, a partir do qual todo o seu conhecimento sera
estruturado.

A segunda parte, por sua vez, compreende as Secdes 2 e 3.
Nelas iniciaremos nossa jornada na disciplina de fisico-quimica,
a partir do estudo do estado da matéria mais simples: o gas.
Aqui, cabe uma peqguena reflexdo: em que sentido o gas € o
estado da matéria mais simples?

Uma das grandes dificuldades de toda disciplina € a dificil
relacao com o mundo ‘real’. Assim, para auxiliar na importancia
da compreensdo dos conceitos da Unidade 1, elaboramos uma
situacao hipotética. Em busca de sua resolucao, vocé adquirira
a compreensao dos conceitos basicos de fisico-quimica e de
propriedade de gases que, de uma forma em geral, ira habilita-lo
para analise de sistemas simples e de gases.

Nossa situacao hipotética inicia-se com a sua selecao
para estagiar em uma empresa do ramo automobilistico,
mais especificamente, no setor de airbags dos automaoveis de
passeio. Neste setor, vocé acompanhara todo o processo fabril,
que compreende: a selecao da substancia que sera empregada
para inflar o airbag, mensurar sua quantidade, o tipo de material
empregado em sua confecgao e, finalmente, atestar a qualidade
do produto final. Seu responsavel lembra que todas as medidas,
envolvendo a fabricacdo do airbag, devem ser feitas com o



maior cuidado possivel. Afinal, sua eficacia estara relacionada
com a sua ativacao no momento exato do acidente.

Como foi abordado anteriormente, o airbag € um dispositivo
que € preenchido com ar. Contudo, vocé so dispde de reagentes
solidos. Logo, como reagentes solidos podem gerar um gas?
E, como representar essa transformacao? A resposta para este
problema sera tratada na Secao 1.1. Ja a Secdo 1.2 caracteriza-se
pelo estudo do gas ideal. A compreensao do comportamento
deste gas € que permitira o calculo da quantidade de reagente
necessario para inflar o airbag. Finalmente, na Secao 1.3, vocé
sera apresentado ao comportamento de um gas real. Imagino
que, neste momento, um questionamento ja tenha se levantado:
afinal, qual a diferenca entre um gas "ideal” e "real”? Sera que o
resultado obtido na Secao 1.2 estara correto? Vamos em frente
para verificar como resolver esses problemas.



Secaoll

Introducao a fisico-quimica
Dialogo aberto

Vocé ja deve ter observado que, ao colocarmos fogo em uma folha
de papel, observamos a formacdo de uma fumaca. Também deve
ter conhecimento de que, ao colocarmos uma pastilha efervescente
em agua, observa-se um intenso borbulhamento. Na verdade, esses
exemplos nada mais sdo que descricdes de uma reacao guimica.
Sera que ha uma forma mais conveniente de expressar uma reacao
quimica?

Outros conceitos tdo comuns em nosso cotidiano  dizem
respeito a pressdo, temperatura e volume. Quem trabalha na area
de construgao civil sabe o valor do metro cubico de areia, ou seja,
uma medida de volume. Mas, quando vamaos a padaria comprar leite,
solicitamos em litros, que também € uma medida de volume. Afinal,
sera que as duas estao corretas? Estes sao alguns exemplos do que
iremaos explorar nesta secao.

Para que a aplicacao desses conceitos figue mais explicita,
compusemaos uma situagao ficticia em que vocé fora alocado no
setor de airbag de uma fabrica automotiva. Em sua primeira semana
de estagio, vocé foi apresentado a uma planilha contendo diversos
tipos de produtos presente na planta da industria. Esta planilha continha
varias abas, classificadas de acordo com setor. Ao mudar para o setor
“airbag” vocé verificou uma lista contendo os seguintes componentes:
NaNa(s), SiOz(s), KNOs(s). Emprincipio, vocéestranhou essas substancias,
pOIs esperava encontrar algum gas, mas logo foi informado que o gas
nitrogénio (N,) era formado a partir da decomposicdo da azida de sodio
(NaN,). Seu gestor, entdo, solicitou que vocé descobrisse qual seria a
relacdo estequiométrica entre a azida de sodio e o gas nitrogénio. Para
a resolucao deste problema, vocé devera entender como representar
uma equagao guimica; realizar seu balanceamento; entender sistemas
de unidade e calculo de quantidade de matéria. Todos esses conceitos
compdem a Sec¢do 1.1.

U1 - Introdugdo a fisico-quimica e propriedade dos gases
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Nao pode faltar

Quando vocé esta diante de um problema complexo, a melhor
forma de resolvé-lo € realizar sua divisdo em outros pequenos
problemas. Por exemplo: se eu quero construir uma casa, inicialmente
realizo as divisbes dos cOmodos. Estes, uma vez divididos, possibilitarao
outros passos, como a distribuicdo do esgoto, da iluminacao e a
aquisicao do tipo de material conveniente para cada comodo. Esta
metodologia sera seguida até o término da casa.

Na fisico-quimica nao ¢ diferente. Quando nos deparamos com
um problema fisico-quimico, o primeiro passo € delimita-lo, no
tempo e espaco, como esquematizado na Figura 1.1. A delimitacdo,
denominamos: sistema. Por outro lado, tudo aquilo que se encontra
fora deste sistema € denominado vizinhangas. Finalmente, a "barreira”
que separa o sistema do seu ambiente € denominada fronteira.

Figura 1.1 | Representacdo esquematica de um sistema termodindmico com sua

respectiva fronteira e vizinhancas )
fonteira

vizinhangas

Fonte: elaborada pelo autor.

|:|_(|1 Pesquise mais

Veja aplicacdes da importancia de se definir um sistema termodinamico,
sua fronteira e vizinhanga no artigo: ANACLETO, J.; FERREIRA, J. M.
Calor e trabalho: sdo estes conceitos invariantes sob a permuta sistema-
vizinhanga? Quimica nova, v. 31, n. 7, p. 1881-1884, 2008. Disponivel em:
<https://goo.gl/tLUELi>. Acesso em: 16 maio 2017.

Um sistema pode ser classificado como aberto, fechado e isolado.
Estas definicdes dizem respeito a possibilidade de fluxo de massa e/
OU energia entre o sistema e suas vizinhancas. Entdo, um sistema ¢é
considerado aberto, quando ele permite o fluxo tanto de massa, bem
como de energia. Por outro lado, se o sistema permite, apenas, o
fluxo de energia, ele ¢ classificado como fechado. Finalmente, um
sistema é classificado como isolado quando nao permite o fluxo
tanto de massa quanto de energia para sua vizinhanca.

U1 - Introdugéo a fisico-quimica e propried:




Outra definicao necessaria € com relacdo a fronteira. Uma
fronteira adiatérmica € aquela que ndo permite a troca de energia
entre o sistema e a vizinhanca. O contrario pode-se dizer para uma

fronteira diatérmica.
o(b Reflita

Serd que € possivel, no mundo ‘real’, a existéncia de uma fronteira
adiatérmica?

A caracterizacdo de um sistema € obtida a partir de trés
informacgdes. Sdo elas: (a) o estado do sistema; (b) se ele é
homogéneo ou heterogéneo e (c) se ele encontra-se em equilibrio
termodinamico.

Um estado do sistema € definido por suas grandezas fisicas
macroscopicas, por exemplo, o volume, a temperatura e a presséo. O
menor conjunto destas grandezas, capazes de definir um estado do
sistema, € denominado coordenadas termodinamicas.

Para melhor compreensdo de um estado do sistema: quando se
diz que uma amostra de agua pura se encontra a pressao atmosfeérica
e a temperatura ambiente, definimos a agua liquida. Ao contrario, se a
mesma amostra se apresenta a pressao atmosférica e a temperatura
de 0 °C, definimos a agua solida.

6&9 Assimile

Um aspecto extremamente importante de uma funcdo de estado é que
ela depende apenas do estado inicial e final de um processo.

Os termos homogéneo e heterogéneo estdo relacionados a
quantidade de fases presentes neste sistema. De uma forma geral,
podemos entender a fase como a presenca de uma descontinuidade
da matéria a olho nu. Assim, imagine um sistema composto por agua
(em seu estado liquido) e outro por dgua e gelo. No primeiro sistema,
nos ‘vemos’ somente uma fase. Diz-se, entao, que este sistema é
homogéneo. Ja no segundo, € possivel distinguir a fase liquida da
solida. Neste caso, temos um sistema heterogéneo.

Quando estipulamos que um sistema estda em equilibrio
termodinamico, isso significa dizer que o sistema esta em equilibrio
térmico, quimico e mecanico (tudo ao mesmo tempol!) com sua
fronteira. Assim, o primeiro indica que ndo ha trafego de calor; o

U1 - Introdugdo a fisico-quimica e propriedade dos gases
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segundo, inexisténcia de transformacao quimica; e o terceiro, a
matéria encontra-se em repouso.
& Reflita
o

O contrario do equilibrio termodinamico € denominado estado
metaestavel. Seria a Vida um estado metaestavel?

Quando um sistema se encontra em equilibrio termodinamico,
a expressao matematica empregada para relacionar as coordenadas
termodinamicas € denominada fungao de estado. Um exemplo de
fungdo de estado € a equacao dos gases ideais (pV =nRT), que
veremos mais adiante.

O ato do gelo derreter, isto €, a passagem da agua do seu estado
solido para o seu estado liquido, corresponde a uma mudanca das
coordenadas termodinadmicas. A esta mudanca, damos o nome de
processo.

Inicialmente, € necessario identificar se o processo ¢ reversivel ou
irreversivel. Um processo sera reversivel quando o conjunto sistema
e vizinhanga for capaz de retornar ao seu estado inicial. Caso isso nao
OCOrra, O processo sera denominado irreversivel.

6&9 Assimile
Neste sentido, convém ressaltar que este retorno ao estado inicial ndo
implica, somente, a sua posicao inicial. Ha outros fatores, como por
exemplo a energia, a massa e a composicao que deverdo se restabelecer.

Depreende-se, portanto, que esta condicdo € uma idealizacdo, isto &,
nao se observa na Natureza.

Apds a definicdo a respeito da reversibilidade de um processo, é
necessario gue voceé identifigue sob que condi¢do esta foi realizada.
Entdo, se um processo ocorreu a temperatura constante, dizemos
que ele € um processo isotérmico. Um processo que ocorreu sem
variacdo de volume é denominado isocérico (ou isovolumeétrico). Ja
o termo isobarico define um processo sem variacao de pressao. Por
fim, quando ndo ha trocas de calor entre o sistema e suas vizinhancas,
O processo € denominado adiabatico.

Como foi dito anteriormente, as grandezas macroscopicas sao
extremamente importantes para a definicdo do estado de um sistema.
Esta grandeza, por sua vez, € definida em duas partes: um numero

U1 - Introdug&o 4 fisico-quimica e propriedade dos gases



seguido de uma unidade. Vamos pegar, como exemplo, a grandeza
massa. Para nos brasileiros, a unidade mais usual € o grama (abrevia-se
‘g") e seus multiplos: o quilograma (Kg) e o miligrama (mg). Contudo,
em paises de lingua anglo-saxd, € muito usual a ‘onga’, a ‘libra” e a
‘arroba” (e seus multiplos, respectivamente) serem empregadas como
unidades de massa. Nao obstante a diferenca cultural e linguistica, a
relacao entre os paises seria ainda mais dificultada em funcao destas
preferéncias de medidas. Com o intuito de contornar, pelo menaos,
esta dificuldade, criou-se um sistema internacional de medidas,
abreviado como SI. A sequir, encontra-se um resumo das principais
grandezas e suas unidades definidas no SI.

Tabela 1.1 | Selecéo das principais grandezas fisicas, respectivas abreviacdes e
unidades, conforme S|

Grandeza Abreviacdo da Unidade Abreviacdo da
grandeza unidade

Temperatura T Kelvin K
Massa m Quilograma Kg
Comprimento ( Metros m
Tempo t Segundos S
Pressao o Pascal Pa
Calor Q Joule J
Quantidade de n mol mol
substancia

Volume \ Metros cubicos m?

Fonte: elaborada pelo autor.

Algumas grandezas, como a massa, sao classificadas como
propriedades extensivas da matéria. Isso significa dizer que elas sdo
diretamente proporcionais a quantidade de matéria. Em contrapartida,
ha grandezas que sao propriedades intensivas da matéria, ou seja, que
sao independentes da quantidade de matéria. Como exemplo, temaos
a pressdo (equacdo 1) e a densidade (equacdo 2). Percebam que, em
geral, estas grandezas surgem a partir da razao entre duas grandezas
com propriedades extensivas.

p= (1)
d= (2)

Como foi dito anteriormente, a unidade de presséo, no Sl, € o Pa.
Contudo, essa unidade nada mais € do que a razao entre a unidade

<|3 »Im
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de forca (N, Newton — em homenagem ao fisico Isaac Newton) e
area (m?).

‘t‘” Assimile

A abreviacdo da densidade € "d" ou a letra grega "P " (1&-se "rd"). A unidade,
noSl, & kg/m?.

Infelizmente, mesmo com a tentativa de padronizacédo do S,
algumas grandezas sao empregadas com unidades diversas daquela
preconizada, devido a fatores historicos. Neste caso, nao ha muito
0 que fazer, senao realizar a conversao. Como fonte de referéncias
futuras, cito as mais usuais:

Pressdo: Energia: Volume:
760 torr = 1 atm lcal=418J 1L=0001m?
1atm = 101.325 Pa 1mL=1cm?®

1 bar = 100.000 Pa

Até agora, nds Nos preoccupamos, majoritariamente, com o0s
aspectos fisicos da disciplina. A partir de agora, veremos sua parte
quimica.

Responda rapido: quanto € uma duzia? E uma dezena? Creio
que, rapidamente, sua resposta foi doze e dez, respectivamente. O
mais interessante foi que, provavelmente, vocé nem se importou
com “unidade” da duzia e/ou da dezena. Assim, "duzia” e "dezena”
Sao apenas grandezas que expressam uma quantidade de qualquer
coisa. Na Quimica, desempenhando a mesma funcao, temos o mol,
cujo valor €, aproximadamente, 6,02 x 10%® de "qualquer coisa”. Esse
numero grande, nada mais € do que um artificio para conectar o
mundo microscopico (dos atomos) ao mundo macroscopico. Por
favor, Nndo caiam na tentagao: mol ndo € abreviacao de molécula!

Uma grandeza importantissima na Quimica € o peso molar (ou
massa molar). A unidade dessa grandeza € g/mol ou g g mol*. Vamos
entender o que isso significa com um exemplo. O gas hidrogénio
possui massa molar de 2 g/mol. Isso significa dizer que se eu pegar
6,02 x 10® moléculas de hidrogénio e colocar em uma balanca,
a massa correspondente sera de 2 g, ou seja, cada 1 mol de gas
hidrogénio correspondem a 2 g de gas hidrogénio. A partir dessa
proporcao, vocé podera relacionar a massa de uma determinada
substéncia com o seu numero de mol e vice-versa. Em outras
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palavras, o0 peso molar (ou massa molar) servem de “intérpretes” para
gue "'mol” e "massa” possam dialogar entre si. Um outro “intérprete”
ja introduzido € a densidade. Ela permite que "massa” e "volume”
conversem entre si.

@ Exemplificando

Calcule a guantidade de moléculas presente em 0,65 g de azida de
sodio (NaN, ).

Sabemos que 1 mol de “qualquer coisa’ contéem 6,02 x 10 de
‘qualquer coisa’. Logo, 1 mol de NaN, contém 6,02 x 10 moléculas.
Assim, se soubermos quantos mols ha em 0,65 g de NaN;, saberemos
a quantidade de moléculas correspondente. Como vimos, massa e
mol relacionam-se a partir da massa molar. Logo, O primeiro passo €
calcular a massa molar do NaN; . Este calculo € realizado pelo somatorio
das massas de todos os elementos. A massa dos elementos pode ser
encontrada na tabela periddica (Na = 23 g/mol; N = 14 g/mol). Assim,
a massa molar do NaN, € 65 g/mol. Entdo, tem-se a seguinte regra de

tres. 65g 1mol

0,65 g ~ x mol

lé-se da seguinte forma: se 65 g de NaN, correspondem a 1 mol de NaNj,
entdo 0,65 g de NaN, correspondera a "x” mol de NaN, . O resultado dessa
regra de trés € 0,01 mol. Nosso resultado final saira de outra regra de trés:
1mol _ 6,02x10%° moléculas
0,01 mol - y moléculas

lé-se da seguinte forma: se 1 mol de NaN, contém 6,02x10%
moléculas, 0,01 mol contera "y" moléculas. O resultado dessa regra de
trés é 6,02 x10%" mols.

Resposta: Em 0,65 g de NaN, ha 6,02 x10?" mols de NaN, .

Imagine quao trabalhoso seria expressar uma reacao guimica
da seguinte forma: ‘quando misturamos zinco metalico com uma
solucdo de acido cloridrico, produzimos um solido, denominado
cloreto de zinco, e um gas, o hidrogénio”. Além do inconveniente
desta abordagem, em que uma mesma reagao seria descrita de
maneira diferente, mesmo que sutilmente, entre as pessoas, nao
atentariamos para a relacao quantitativa entre as substancias. Para

U1 - Introdugdo a fisico-quimica e propriedade dos gases
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guem cozinha, sabe que a relacdo quantitativa de uma receita €
extremamente importante. Se & diz que 1 L rende 20 porcdes, caso
se deseje dez porcdes, emprega-se 500 ml de leite. Para que isso
fique explicito, uma reacdo quimica é representada a partir de uma
equacao quimica balanceada. Em nosso caso, temos:

Zne) + 2 HClag) = ZNnClag) + Hag)

Ha varias formas de se interpretar essa equacao quimica. A seguir,
listaremos as interpretacdes mais comuns:

1. "I mol de zinco metalico (Zne) reage com 2 mols de acido
cloridrico aquoso (2 HClg) )",

2. "1 mol de zinco metdlico (Zne) gera 1 mol de cloreto de
zinco solido (ZnClas))".

3. "2mols de acido cloridrico aquoso (2 HClag) ) geram 1 mol de
cloreto de zinco solido (ZnClzs))".

4. "I mol de gas hidrogénio (Hzg) é formado a partir de 2 mols
de acido cloridrico aquoso (2 HClag) ).

Como vocé pode perceber, € possivel fazer uma relacdo entre os
reagentes, entre os produtos e entre reagente e produto. Nao obstante,
a partir da massa molar de cada componente, € possivel estabelecer
uma relagdo de massa. Contudo, muito cuidado: essa relagao so sera
verdadeira caso a equacao quimica esteja, devidamente, balanceada.

Em linhas gerais, o balanceamento de uma equacao guimica
busca igualar a quantidade dos elementos nos dois lados da equacao
guimica. Em nosso caso especifico, observe que em ambos os lados
da equacdo quimica temos um atomo de Zn e dois atomos de H e CL

Ha uma metodologia praticamente infalivel para obter o(s) indice(s)
estequiométrico(s) de uma equacdo guimica. A regra consiste em
deixar por penultimo o balanceamento do dtomo de hidrogénio, e
por ultimo o atomo de oxigénio. Todos os demais sao balanceados
inicialmente, sem ordem de preferéncia.

L7 Exemplificando

Areacdo de combustdo da gasolina (CgH,, ) € responsével pela producéo
do CO,, principal gas do efeito estufa. A equagdo de sua queima é
fornecida a sequir:

CeHigyy* Oz = CO,4g+ H0O,,

U1 - Introdug&o 4 fisico-quimica e propriedade dos gases



Um carro possui, em meédia, um tanque com 54 L. Calcule a massa de
CO, produzida, no consumo de um tanque de gasolina. (Dados: d =
0,72 kg/L e MM (C4H,, ) = 114 g/mol)

Passo 1: Balancear a equacao quimica. Neste caso, inicialmente, faz-se
0 balanceamento do C, sequido do H e do O, nesta ordem.

2C,H,g+ 250, — 16CO,,+ 18H,0

2(9) 2(g) 0
Passo 2: A relacdo estequiométrica informa que 2 mols de CgH,q
formam 16 mols de CO,. Como 1 mol de CgH,s e de CO, equivalem,
respectivamente, a 114 g e 44 g, respectivamente, podemos relaciona-
-los, diretamente, a partir de suas massas. Ou seja, 2 X 114 g de C4H,q
formam 16x 44 g de CO, . Entdo, ao saber a massa de gasolina do
problema, descobriremos a massa de CO,, formada, via regra de trés.

Assim, temos:
2x114 g _ 16x44g

massa de gasolina massa de CO,

Passo 3: Para descobrir a massa correspondente a 54 L de gasolina
emprego a densidade (lembre-se, densidade permite a conversao
volume <> massa)

0,72 Kg de gasolina _1 L de gasolina

massa de gasolina 54 L

massa de gasolina = 38,88 Kg = 38,88x10° g

Passo 4: Finalmente, a ultima regra de trés
gasolina gas carbonico
2x114g _ 16x44g

38,88x10° g massa de CO,

massa de CO, =1,20x10° g=120 Kg

Sem medo de errar

Seu gestor pediu para vocé obter a relacdao estequiometrica entre
a azida de sodio e o gas nitrogénio. Para atingir seu objetivo, vocé
iniciard com a reacao de decomposicao da azida de sodio (NaN,). Isso
leva a formagdo do sodio metalico (Na,) e do gas nitrogénio (Nyg,),
conforme a equagao a seguir:
2NaN, — 2Na +3N,

9)

O sddio metélico € um metal extremamente reativo. Sua reacao
com agua € tao violenta que, dependendo da quantidade, pode até
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ocasionar uma explosao. Para reverter este inconveniente 0 KNO,
€ empregado com o intuito de consumi-lo, a partir de uma nova
reacao. Neste caso, além da formagdo de mais gas nitrogénio, ha a
formacgao o oxido de potassio (K,0y,)) e do oxido de sodio (Na,Oy,).

10Na,, + 2KNO,, — K,O +5Na,0, + N,

(s) (s)

Apesar desta segunda reacao produzir mais gas nitrogénio
e promover 0 consumo de todo o sodio metalico, os produtos
formados — oxido de potassio e oxido de sodio — ainda apresentam
certo risco (apesar de bem inferior, se comparado ao sodio metalico).
Assim, uma ultima reagdo € realizada para consumir todos esses
oxidos, gerando um composto completamente inerte, um silicato de
sodio e potassio (Na,K,SiO, ).

K,0, +Na,0, +Si0,, »>NaXK,Sio,

Como nosso interesse esta relacionado com a quantidade de
gas nitrogénio formado, precisamos analisar a equacao onde ele
se encontra ao lado dos produtos. Contudo, observe que ha duas
equacdes que fornecem o gas nitrogénio. Neste caso, precisamos da
equacao global de formacao do gas nitrogénio. Esta € obtida a partir do
somatorio das duas primeiras equacdes. Finalmente, para garantirmos
que o sodio seja todo consumido, isto €, desapareca do lado dos
reagentes, multiplicaremaos a primeira equacao por 5. Assim, temos:

1T0NaN,, — TONa,, +15N,,

+ TONa, +2KNO,, — K,O +5Na,0 + N,
10NaN,, +2KNO, — 16N, +K,0, + 5Na,0

3(s) 3(s) 2(g)

(s) (s)

Neste tipo de somatorio, soma-se oS reagentes da primeira
equacao com o reagente da segunda. O mesmo procedimento é
realizado com relacdo aos produtos. Observe, contudo, que o sodio
(Na,) aparece tanto ao lado dos produtos, quanto ao lado dos
reagentes. Para evitar esta redundancia, realiza-se sua subtracao.
Finalmente, chegamos ao resultado que seu gestor pediu: a relacao
estequiomeétrica entre a azida de sodio e 0 gas nitrogénio € 10 mols de
azida de sodio e fornecem 16 mols do gas nitrogénio. Sem esta relacao
jamais conseguiriamos prever a quantidade de azida necessaria para
inflar o airbag. Este calculo veremos na proxima aula. Ate (3!
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Avancando na pratica

Politica de sustentabilidade
Descricao da situagao-problema

E entdo, caro aluno? Gostou desta secao? Vamos aplicar todo
O conhecimento adquirido em uma nova situacao? Imagine que
vocé, agora, foi direcionado ao setor de tecnologia de motor
da mesma industria automonbilistica. Devido aos problemas do
aquecimento global, a empresa resolveu reavaliar seus produtos,
estabelecendo novos limites maximos de emissdo de COyy,.

Para uma determinada classe de motores de uma determinada
classe de veiculos, foi estabelecido uma emissao maxima de 500
g por quildbmetro rodado. Atualmente, os testes dos motores vém
apresentando eficiéncia de 4 km/L, sendo abastecido a diesel
(formula quimica do diesel = C,,Hys e densidade = 0,85 Kg/L).

Com o intuito de alcancar o novo limite de emissdo de CO,,,,
VOCEé precisara calcular o guanto, em termos percentuais, um Novo
motor precisara melhorar para atender a nova regulamentacao.

Resoluc¢do da situagdo-problema

A equacao quimica, balanceada, da combustdo do diesel €:
2C,Hqg, +470,,, — 28CO,, +38H,0

2(g) 2(9) 0

Arelacao estequiométricainforma que 2 molsde C ,H. formam 28
mols de CO,, ou seja, 2 X 206 g de C H., formam 28 x 44 g de CO.,
Como 1L de diesel corresponde a 0,85 Kg (ou 853 g, pois precisamos

trabalhar com as unidades na mesma ordem de grandeza), temos:

diesel CO,
2x206 g_28x44 g
853 g X

x =2,55-10g=2,55 Kg de CO,

Esse resultado informa que 1 L de diesel queimado gera 2,55 Kg
de CO,. Como a nova lei estipula que o caminhao deve produzir
500 g (0,5 Kqg) de cO, a cada 1 km, temos:

1Km 0,5KgCO,
X Km 2,55 Kg CO,

x=5,1Km
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Assim, o novo motor deve rodar 5,1 Km por litro de diesel. O
aumento da performance sera:
_(51-4)Km

% =—"—"—-x100=27,5%
4 Km

Faca valer a pena

1. A fisico-quimica caracteriza-se por ser uma disciplina quantitativa. Isso
implica dizer que, a todo momento, faremos medidas das propriedades das
substancias. Em consequéncia disso, estas medidas sempre apresentarao
um numero seguido de uma unidade. Assim, toda vez que operamos com
uma medida da matéria ndo devemos nos esquecer de realizar a mesma
operacdo com a unidade.

A pressao € definida pela razdo entre a forca e a area. Das alternativas
abaixo, somente em uma a unidade é de pressao. Assinale-a.

a) m/s%

b) Kgemes2

c) mmHg/s2.

d) g/mol.

e) g/cm?.

2. De uma forma bem resumida, podemos afirmar que um processo
termodinamico é sinbnimo de uma mudanca que ocorreu No conjunto
sistema e vizinhanca. Dentre estes processos, temos: o isotérmico — aquele
que ocorre sem variagao de temperatura; 0 iSOCOrico — que ocorre sem
variagdo de volume; o adiabatico — que ocorre sem variagao de energia; e
0 isobarico — que ocorre sem variacdao de pressao.

No Grafico 1.1, pxV, encontra-se representado um processo que se inicia
no ponto A (na temperatura T,) e termina no ponto D (com a mesma
temperatura).

Grafico 11| pxV

Fonte: elaborado pelo autor.

U1 - Introdug&o 4 fisico-quimica e propriedade dos gases



A opcao que descreve corretamente os processos A—»B, B—»>CeC—D é:
a) Isobarico, adiabatico e isocdrico, respectivamente.

b) Isotérmico, isotérmico e isobarico, respectivamente.

c) Isobarico, isotérmico e isocorico, respectivamente.

d) Isocdrico, isotérmico e isobarico, respectivamente.

e) Isotérmico, adiabatico e isocorico, respectivamente.

3. O balanceamento de uma equacdo quimica consiste em encontrar
os indices estequiométricos capazes de igualar o numero de atomos em
ambos os lados da equacgao quimica. O balanceamento deve ser realizado,
somente, ajustando o coeficiente das formulas quimicas das substancias.

A seguir, encontra-se uma equacdo quimica, nao balanceada, da

combustdo da glicose.
CeH120gi) + Oyqy > COy+ H,0,

A opgao que, corretamente, balanceia esta equacao quimica é:
a) CeH,,0q)* Oz = C4Oz)* Hi,0g

b) CeH,,0¢,*+ 60,, — 6CO+6H,0,,

€) CgH,204,+ 30, — 6CO,, + 6H,0,,

d) CgH,04+ 60, — 6CO,,+ 6H,0,

€) CgH,,04¢)+ 90, — 6CO,, + 6H,0,

2(9
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Secaonl.?2

Propriedade dos gases
Dialogo aberto

Dentre os trés estados da matéria, 0 gasoso €, sem duvida,
0 mais subestimado. Como a maior parte do tempo ele ¢ invisivel
para nos, raramente constatamos a sua devida importancia. Afinal,
ele ndo apresenta a rigidez de um estado solido — tdo importante
para os instrumentos do nosso dia a dia — nem a alta capacidade de
solubilizacao de um liquido — imprescindivel para retirar manchas das
roupas, por exemplo. Contudo, uma espessa, apesar de fragil, camada
gasosa envolve nosso planeta. Essa camada, que conhecemos
como atmosfera, € responsavel, ndo so pela sua palida cor azul, mas
como pela Vida em nosso planeta. Pode-se dizer até que, sem essa
camada gasosa, provavelmente, a agua ndo seria liquida e muitos
solidos talvez ndo existissem. Apesar disso — como se fosse um mero
detalhe — 0 gas também apresenta varias utilidades. Diferentemente
dos demais estados da matéria, ele € o uUnico que ndo apresenta
volume e forma definidos. Essas caracteristicas permitem sua facil
compressao, mecanismo basico que possibilita a existéncia do motor
dos automoveis.

E, ja que chegamos na industria automobilistica, vamos relembrar
nossa situacao ficticia. Vocé foi alocado no setor de airbag de uma
empresa de automovel de passeio e vem acompanhando o seu
processo de fabricacao. Seu gestor solicitou que vocé descobrisse
qual seria a quantidade de azida de sodio necessaria para inflar um
airbag de 50 L. Contudo, a resolucdo deste problema envolve, pelo
menos, duas etapas. Sabendo disso, seu gestor solicitou, na primeira
etapa, a relacdo estequiomeétrica entre a azida de sodio e o gas
nitrogénio. Por este motivo, em sua primeira semana, vocé trabalhou
para obter a respectiva equacao quimica, representada a seqguir, da
reagao de obteng¢do do gas responsavel pelo enchimento do airbag.

10NaN,+2KNO, , — 16N, +K,O, + 5Na,O

3(s) 3(s) 2(9) (s) (s)
Assim, vocé constatou que 10 mols de azida de sodio fornecem 16

mols do gas nitrogénio. A segunda etapa consiste em entregar, ao seu
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gestor, a solicitacdo propriamente dita: “calcular a massa de azida de
sodio necessaria para inflar um airbag de 50 L". E agora, como realizar
esses calculos? Vamos achar as respostas nesta secao?

Nao pode faltar

Na ciéncia, os postulados sdao premissas - coloquialmente
conhecidos como “chutes” - a partir das quais relagdes matematicas
sao construidas, “validando” os postulados. Faz-se uso deste tipo de
estratégia toda vez que um sistema apresenta alta complexidade. Os
principais postulados envolvendo os gases sao:

1. As moléculas dos gases encontram-se em constante
movimento e de forma aleatoria.

2. Adistancia média entre as moléeculas do gas é tdo grande,
que o volume de uma molécula €, praticamente, irrelevante.

3. As colisdes das moleéculas dos gases entre si e entre a
superficie sdo elasticas (ndo ha transformacdes energeticas). Por
exemplo: energia cinética ndo € transformada em calor neste tipo de
colisgo.

4. Asinteracdes de natureza eletrostaticas (atracao e repulsao)
sao despreziveis.

5. A energia cinética média do gas ¢ diretamente proporcional
a sua temperatura.

Esses postulados compdem a Teoria Cinética dos Gases, que
servira de base para todas as discussdes que faremaos a sequir.

Na apresentacao desta unidade foi dito que o gas € o estado
da matéria mais simples. Mas, em que sentido? Vamos voltar um
pouquinho e relembrar os estados fisicos da matéria. Vocé lembra?
Os trés principais estados fisicos da matéria sao: o estado solido, o
liguido e o gasoso. Do ponto de vista macroscopico, isto €, a olho
Nnu, € muito facil identificar em que estado a matéria se encontra, em
funcao de suas caracteristicas especificas.

ED  Refiita

Serd que ¢é possivel a existéncia de um sistema heterogéneo composto,
somente, por uma substancia?

Por exemplo: observe a Figura 1.2. Em (A), ambos, solido e
liquido, apresentam um volume constante. Por este motivo, é
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possivel observar as diferencas de fases (delimitacdes) solido/liquido
(primeira descontinuidade) e a delimitacao liquido/gas (segunda
descontinuidade). Totalizando, no sistema A, temos trés fases.

Figura 1.2 | Representacdo de fases e delimitacdes. Em (A), temos um solido

(representado pelos pontinhos pretos) em um liquido. Em (B), ndo temos "nada”
(so ar)

(A (B)
Delimitacdo da fase

Fonte: elaborada pelo autor.

O gas, ao contrario, apresenta um volume variavel. Em
consequéncia, em um recipiente contendo um gas, como na Figura
1.2-B, ndo observamos nenhuma descontinuidade da matéria. Por
este motivo, ele é caracterizado pela presenca de, somente, uma
fase, mas, o que confere essas propriedades aos estados da matéria?
Para que possamos compreender melhor, precisaremos analisar em
nivel molecular.

Vamos imaginar que cada molécula possui a forma de uma esfera.
Assim, em nivel molecular, os diferentes estados da matéria podem
ser representados conforme a Figura 1.3:

Figura 1.3 | Representacdo microscépica dos trés estados da matéria: (A) estado
solido; (B) estado liquido e (C) estado gasoso.

o0

000 o0

41 °®
A C

Fonte: elaborada pelo autor.

Basicamente, o que diferencia estes trés estados da matéria € o
grau de arrumacao molecular. Assim, o estado solido € caracterizado
como sendo aguele gue apresenta 0 maior grau de coesao molecular.
Ja no outro extremo temos o estado gasoso como sendo aquele
gue apresenta © menor grau de coesdo. Essa coesao, por sua vez, e
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decorrente de interacdes (de natureza eletrostaticas) existentes entre
as moleculas, denominadas interagdes intermoleculares. Logo,
em uma primeira aproximacao, podemos concluir que a transicao
de fases decorrerd da quantidade de interacdes intermoleculares
presente na substancia: quanto menor for esta quantidade, mais
proximo do estado gasoso estara a substancia. E a grandeza fisica
macroscopica capaz de promover essas mudancas € a temperatura.

A temperatura, em nosso cotidiano, possui uma relacao muito
forte com o clima. Por este motivo, associamos roupas leves as
temperaturas altas e roupas mais pesadas as temperaturas baixas.
Entretanto, na fisico-quimica, a temperatura estd associada a
guantidade de energia de um sistema. No caso dos gases, a
temperatura correlaciona-se com grau de agitagdo das moleculas,
O que Nos chamamos de energia cinética. Assim, gquanto maior o
grau de agitacdo de um gas, maior sera a temperatura e vice-versa.

Agora, nos podemos ter uma visdo mais completa de como a
temperatura influencia na transicao de fase. No momento em que
pegamos a agua, em seu estado liquido, e colocamos no congelador,
ela solidifica, pois suas moléculas perdem energia para © ambiente, ou
seja, ficam menos agitadas — favorecendo a maxima aproximacgao das
moléculas, caracteristica do estado solido. Ao contrario, no momento
em que VOCé aquece a agua liquida, vocé esta aumentando seu grau
de agitacao que, por sua vez, rompem as interacdes intermoleculares
— favorecendo o distanciamento maximo entre suas moléculas,
caracteristico do estado gasoso. Assim, dentre os trés estados
da matéria, 0 gasoso é aquele em que a influéncia das interacdes
intermoleculares € a menor possivel, facilitando nosso trabalho de
entendimento da matéria.

&s" Assimile
Gas e vapor ndo sao sindbnimos. O primeiro corresponde a um estado
fisico da matéria, isto €, nao havera transformacado de fase sem a variacao
da temperatura e pressdo. Ao contrario, o vapor € uma condicao
de equilibrio, ou seja, mesmo que a pressao e a temperatura estejam
constantes, ha a transicao entre os estados gas e liquido.

Apesar do estado gasoso ser 0 estado da matéria mais simples, o
estudo dos gases, isto €, a obtencdo de uma expressao matematica
que descreva seu comportamento ainda requer alto grau de
sofisticacao. Por este motivo, os primeiros trabalhos com gases foram

U1 - Introdugdo a fisico-quimica e propriedade dos gases

25



26

iniciados a partir de uma idealizacdo de um gas.

Um gas dito ideal € aquele que apresenta algumas caracteristicas
bem especificas. Por exemplo, diz-se que ele € pontual, ou seja, que
seu volume ¢ desprezivel. Ndo obstante, no gas ideal nao se considera
a existéncia das forcas intermoleculares. Com essas aproximacoes,
O estudo do gas tornou-se muito mais facil de ser realizado. SO para
vocé ter uma ideia do poder desta simplificacdo: em 1 ml de agua
ha, aproximadamente, 3,34 x 10%? moléculas de agua. Imagine a
complexidade de se obter uma equacdo matematica para descrever
tanto as interacdes intermoleculares quanto o volume de cada molécula!

‘tz" Assimile
Nao confunda o volume, grandeza macroscopica que trabalharemos a
sequir, com o volume intrinseco do gas. O primeiro decorre de uma
caracteristica inespecifica da matéria. Ja o segundo decorre do tamanho
da molécula. E como se vocé dispusesse de um saco cheio de farinha:

VOCé sabe seu volume sem precisar saber o tamanho de cada grdo de
farinha para estimar o volume do saco.

A equacao de estado do gas ideal, isto €, a equacao matematica
que relaciona suas coordenadas termodinamicas €:

PV = nRT

em que "p’ refere-se a pressao do gas (ideal); "V’, ao seu volume; "n’
ao respectivo numero de mols; ‘R" a constante universal dos gases e
“T" a sua temperatura. Daqui a pouco sera abordado como obter o
valor de "R".

Nesta altura do campeonato talvez vocé esteja se perguntando:
"por que eu estou aprendendo a equacgdo de um gas ideal, se ele, na
verdade, nao existe?”. Realmente, um gas ideal ndo existe na natureza,
mas € possivel mimetizar seu comportamento. Uma abordagem
Muito comum na ciéncia, em face de problemas complexos, € adotar
as premissas mais simples. Em outras palavras: eu preciso criar uma
condicao em que as moléculas sejam pontuais (isto €, com volume
desprezivel) e que nao interajam entre si. Para te ajudar, uma dica:
como fazer com que uma pessoa se torne um ponto? Simples, basta
qgue ela se distancie de vocé. Em consequéncia, no horizonte, esta
pessoa sera visualizada, apenas, como se fosse um ponto. No caso
dos gases, essa condicao € obtida quando ele esta em baixissima
concentracdo, isto €, rarefeito - regides de altas temperaturas (>25 °C)
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e baixas pressdes (< 10 atm). Consequentemente, a equacdo do gas
ideal consegue descrever uma grande parte das substancias no estado
gasoso nestas condicdes de temperatura e pressao.

A obtencdo da equacao de estado dos gases ideais foi o resultado
do trabalho independente de quatro grandes pesquisadores: Robert
Boyle, Jacques Charles, Amedeo Avogadro e Gay-Lussac. Para uma
melhor compreensao, seus resultados encontram-se esquematizados
na Figura 1.4.

Figura 1.4 | Resumo dos principais resultados dos estudos dos gases

Robert Boyle Jacques Charles Amedeo Avogadro Gay-Lussac
M p
v, )
P 2
v, ___1: b, _“:
| i
i
n, n
' . T
Transformagdo gasosa 1 —»2  Transformacdo gasosal—2  Transformacdo gasosal—2 Transformacdo gasosal— 2
(isotérmica) (isobarica) (isotérmica e isobarica) (isocorica)
PV, =p.V, V/T,=V,/T, V,/n,=V,/n, 0,/ T,=p,/T,

Fonte: elaborada pelo autor.

Assim, a partir das relacdes de Boyle, Charles e Gay-Lussac,

- 2 2
obtemos: A AN A AR A7
T, 2L\ T,
1 1 2 2 1 2
A
R
Essa ultima relacao € conhecida tanto como a Lei combinada dos

gases ideais ou, simplesmente, como a Lei geral dos gases ideais.

Finalmente, a combinacdo das relacdes de Boyle, Charles e
Avogadro fornecerdo a equacao de estado do gas ideal (pV = nRT)
apresentada anteriormente.

|:|9 Pesquise mais

As relacdes matematicas mostradas aqui surgiram a partir de muito
suor e trabalho. Como a historia por tras de cada equagao esta além do
NOSSO escopo, convidamaos os interessados a realizarem a leitura de um
pequeno resumo da vida destes grandes pesquisadores:

Robert Boyle. Disponivel em: <https://pt.wikipedia.org/wiki/Robert_
Boyle>. Acesso em: 30 mar. 2017.

Jacques Alexandre Cesar Charles. Disponivel em: <https://pt.wikipedia.

org/wiki/Jacques_Alexandre_Cesar_Charles>. Acesso em: 30 mar. 2017. }
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Amedeo Avogadro. Disponivel em: <https://pt.wikipedia.org/wiki/
Amedeo_Avogadro>. Acesso em: 30 mar. 2017.

Louis Joseph Gay-Lussac. Disponivel em: <https://pt.wikipedia.org/
wiki/Louis_Joseph_Gay-Lussac>. Acesso em: 30 mar. 2017.

Quando a equacao de estado do gas ideal foi introduzida definimos
o significado de cada sigla. Na ocasido, prometemos que irlamaos
mostrar como obter o valor de R. Como a temperatura e a pressao
influenciam no comportamento dos gases, foi necessario estipular
um conjunto de parametros que possibilitassem a comparacao entre
os diferentes gases. Entdo, estipularam as condi¢cdes normais de
temperatura e pressao (CNTP) como sendo: p=1atm;V=2241L;n
=1moleT =273 K. Com isso, empregando a equacao de estado do
gas ideal, encontraremos que R = 0,082 L-atm / mol-K. Notem que
este valor foi obtido sem a necessidade de conhecer a substancia. Por
iSSO que esta constante € conhecida como “universal’.

vz| Exemplificando

De acordo com a NBR-8614, o botijdo de gas residencial apresenta
volume de 31,5 L e contém 13 Kg de gas. Considere que esse gas seja,
somente, o butano (C4H10). Calcule a pressao deste gas, na temperatura
de 27 °C. Considere comportamento ideal. Dados: C = 12u e H = 1u.

Como o gas apresenta comportamento ideal, podemos empregar a
equacdo pV = nRT. Isolando a grandeza de interesse, temos que:
_nR-T
Y

Para calcularmos o nimero de mols ('n”), precisamos encontrar a massa
molar do butano. Assim, temos:

4C=4x12=48

10H=10x1=10

Logo, MM (C,H,,) = 58 g/ mol

O numero de mols do butano é obtido a partir de uma regra de trés:
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8 _Imol 5414 mols
13.000g  x

A temperatura deve ser transformada em Kelvin, concordando com a
unidade da constante universal dos gases.

K=°C+273=27+273=300K

Agora, substituindo na equagao de estado, temos:

_n-R-T 224,14x0,082x300

= =175 atm
v 315

A pressao do gas, dentro do botijao, € de 175 atm.

|:|9 Pesquise mais

NBR é a uma abreviagdo para ‘Norma técnica Brasileira”, conjunto de
procedimentos da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
que visam aumentar a qualidade/seguranca de certo procedimento ou
produto. Ha inumeras NBRs. Para maiores detalhes, visite o site: <http://
www.abnt.org.br/>. Acesso em: 30 mar. 2017.

Outro resultado importante, obtido a partir do estudo dos gases,
fol a definicao da escala absoluta de temperatura pelo Lorde Kelvin.
Estudando os trabalhos de Charles, que adotou como unidade de
temperatura o grau Celsius (°C), Kelvin constatou que a isdbara
do gas, isto é, as respectivas funcdes para diferentes pressodes,
convergiam para um mesmo ponto: - 273,15 °C (aproximadamente).
Ele intuiu, entdo, que esta seria a temperatura minima da matéria,
ou seja, 0 zero absoluto. Em sua homenagem, esta nova escala de
temperatura, que ndo apresenta valores negativos, foi denominada
de Kelvin. A conversdo graus Celsius para Kelvin € facilmente obtida,
a partir da seguinte relacao:

K=°C+273

@ Reflita

Sera que € possivel alcancar, experimentalmente, o zero absoluto (0 K)?

Outro pesquisador que realizou uma grande contribuicao ao estudo
dos gases foi Dalton (0 mesmo da teoria atdbmica). Sua formulacdo
da lei das pressGes parciais dos gases ideais permitiu o estudo de
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uma mistura de gases ideais. Esta lei estabelece que: em um sistema
contendo uma mistura de gases (ideais), a pressdo total do sistema
serd o somatorio das pressdes individuais que cada gas exerceria,
Caso estivessem ocupando © mesmo volume do sistema contendo a
mistura. Para auxiliar sua compreensdo, observe a Figura 1.5.

Figura 1.5 | Representacédo da Lei das pressdes parciais de Dalton. "A" e "B" sdo
representacdes genéricas de dois gases. (1), (1) e (Ill) sdo sistemas que apresentam
o0 mesmo volume e temperatura

® ® |6
® |® ®O®

O] (In) (IIT)

Fonte: elaborada pelo autor.

No recipiente | temos o gas “‘A” com pressao P 4. Paralelamente, no
recipiente Il hd o gas "B’, com presséo Pg. Ao misturarmos esses gases
em um recipiente com mesmo volume (lll), a pressao P,y Sera:

p, =nRT/V ; pp, =n,RT |V
Pyotal

Powi =P+ P =0,RT |V +n,RT |V =n,+n, -(RT / V)
ptota/ = ntota/ (RT / V)

Esses resultados podem ser manipulados de tal forma que podemos
obter outras relagdes. Por exemplo, se dividirmos a equagao de P4 por
Do, ENCONtraremMos:

p, _ nRT/V p, nAM ) _( n, )p
total

- h rerv P17
p total p total p total ntotal

total

a fragdo m, / n,,, denominamos fragdo molar de A, representado
por X ,. Assim, € possivel obter a pressao parcial do gas "A" a partir do
conhecimento da pressao total do sistema e da fracdo molar de "A’,

ela equacao:
p q Q pA = xA 'ptotal
«3& Assimile

Como a fracdo molar € uma razdo entre 0 numero de mols de uma
substancia A" pela quantidade total de mols presente na mistura, X, €
um valor compreendidoentre 0 e 1 (0 < X, < 1).
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Essa caracteristica é facilmente percebida quando um frasco de
perfume € aberto em um ambiente fechado: apos um curto periodo
de tempo, todo o ambiente estara perfumado. Essa caracteristica que
0s gases exibem é denominada difusdo. Outra caracteristica marcante
dos gases ocorre, principalmente, NoOs pneus.

Se voceé ja teve uma bicicleta, deve ter reparado que, com o tempo,
O pneu se esvazia. Nao obstante, o fendmeno € agravado se ha o
costume de guardar a bicicleta sob o Sol. Ao contrario do que possa
aparentar, esta tudo bem com o seu pneu. Essa € outra propriedade
dos gases, denominada efusao.

A efusdo do gas ocorre por causa da pressao que O gas exerce
nas paredes do sistema. Como foi dito anteriormente, a pressao é
consequéncia de uma forca aplicada em uma area. No caso dos gases,
essa forca € exercida pelos choques das moléculas nas paredes do
sistema. Como as moléculas do gas estdo em constante movimento,
Cria-se uma diferenca de pressdao entre o interior do sistema e sua
vizinhanca. Essa diferenca de pressao, associada ao afastamento
das moléculas do estado gasoso, permite que as moléculas do gas
atravessem pequenaos orificios da matéria, resultando no esvaziamento
do pneu. Assim, quanto maior a energia cinética media das moléculas,
maior sera sua taxa de efusdo. Por este motivo que o pneu € esvaziado
mais rapidamente sob o Sol.

Uma vez reconhecido tal comportamento, Thomas Graham
verificou a existéncia de uma relacdo entre a velocidade de efusdo de
dois gases com suas respectivas massas molares, com sendo:

v, t, MM,

Sem medo de errar

Em seu estagio no setor de airbag, seu gestor solicitou que vocé
descobrisse qual seria a quantidade de azida de sodio necessaria para
inflar um airbag de 50 L. Como a resolucao deste problema envolve
duas etapas, seu gestor solicitou, inicialmente, a relacdo estequiomeétrica
entre a azida de sodio e o gas nitrogénio. Por este motivo, vocé obteve,
na Secao 11, a equacao quimica global de formacédo do N, — gas que
preenchera o airbag.
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10NaN, , +2KNO,, - 16N, +K,0,, + 5Na,0

2(g) (s) (s)

A partir dela, vocé chegou a conclusao de que 10 mols de azida de
sodio (NaN,,) fornecem 16 mols do gas nitrogénio”. Com esse dado,
VOCE sera capaz de atender a solicitacdo do seu gestor: “calcular a
guantidade de azida de sodio necessaria para inflar um airbag de 50 L.

Para que vocé possa calcular a quantidade de NaN,, necessaria
para preencher um airbag, vamos considerar que o gas nitrogénio
apresenta um comportamento ideal. Ha, aqui, duas palavras-chave que,
imaginamos, chamaram sua atencdo: ‘gas” e ‘comportamento ideal”.
O que elas significam neste contexto? Que sera empregado a equagao
de estado do gas ideal (pV = nRT). Vejamos do que dispomos: o volume
do airbag (50 L) foi-lhe informado anteriormente, lembra? A constante
universal dos gases (R) € um valor que ndo varia (depende, somente,
das unidades com que se trabalha). A quantidade de mols (n) € o que
vOCE quer achar. Faltam, portanto, a pressao e a temperatura com que o
enchimento ocorre. Por uma questao de simplicidade, vamos aproximar
que a temperatura do enchimento ocorra a 27 °C (300 K). A pressdo
de enchimento, por sua vez, deve ser ligeiramente maior que a da
atmosfera (caso contrario, ndo seria possivel o enchimento). Novamente,
por simplicidade, vamos adotar que ela seja de 1,1 atm. Assim, isolando o
Nnumero de mols na equacao de estado dos gases, temos:

_pV _ 11x50

=2,24 mols
RT 0,082x300

A partir da relacao estequiomeétrica, obtém-se o numero de mols

da azida
10 mols NaN, 16 mols N,

x 2,24 mols
x =1,40 mols

Consultado os pesos atdmicos dos elementos nitrogénio e sodio
na tabela periddica, obtém-se o peso molar da azida: PM (NaNj;) =
65 g / mol. Finalizamos os céalculos com uma ultima regra de trés:

65 gdeNaN,  Imol
X 1,40 mols
x=9100g

Assim, atendendo a solicitacdo do seu gestor, seu relatorio deve
constar gue serdo necessarios 91,00 g de NaN, para encher, com
N, . um airbag de 50 L.
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E importante ressaltar que esse Ultimo valor € aproximado e
que dependera, sobretudo, do volume do airbag e da pressdo de
enchimento.

Avancando na pratica

Passeando no baldo de ar quente
Descrigao da situagao-problema

O balonismo é uma pratica regulamentada e fiscalizada pela
Agéncia Nacional de Aviacdo Civil (ANAC), no Brasil. Ndo confundir
o balonismo, forma de transporte aéreo, com a pratica de soltar
baldes, esta, sim, ilegal. O principio basico do baldo reside na
diferenca de densidade entre o ar dentro do envelope e o ar
atmosférico. E por este motivo que observamos que o ar quente —
menos denso — sobe, enquanto que o ar frio — mais denso — desce.
Assim, inicialmente, o baldo é preenchido com ar a temperatura
ambiente para, em seguida, ser aquecido.

Imagine, entdo, uma situacdo em gue vocé entrou em uma
empresa especializada na confeccao do envelope (nome técnico
dado ao baldo propriamente dito) e precisa calcular a carga maxima
permitida de transporte. A estimativa € que o baldo seja capaz de
transportar, no Maximo, trés pessoas. £ entdo, sera que o balao
suportara a todos?

Considere em seus calculos:

1 - Célculo da carga maxima suportada:

Carga = (Par-romat = Par-quente) V.

Par-normal = densidade do ar & temperatura ambiente (adote 1,2 g / L)
Par_quente = densidade do ar aquecido;

V = volume do envelope (adote 2800 m®);

Temperatura alcancada no aquecimento = 100 °C;
R=8231J/molK;

p=1atm;

PM (ar) = 28 g / mol; considere comportamento ideal.
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Resolucdo da situacdo-problema
Nosso problema envolve, inicialmente, encontrarmos a
densidade do ar quente. A partir da equacao de estado, temos:

_pPM_ 1x28
pgr—queme RT 0’ 082 X 373

=0915¢/L

Em seguida, como o volume do envelope estd em m®, é
necessario transforma-lo para litros. Temos, entao:

1m® 1000 L

3 . x=2,8-10°L
2800 m X

Agora, substituindo os valores na formula da carga:

Carga = (Par-nomar = Par-quente ) <V =(1,2-0,915)-2,8 x10° =7,98 x10°g
=798 Kg

Assim, o balao suportara, no maximo, uma carga de 798 Kg.

Faca valer a pena

1. A partir da equacdo de estado do gas ideal é possivel a determinacdo
das coordenadas termodinamicas de um sistema. Contudo, manipulacdes
matematicas possibilitam a determinacdo do peso molar da seguinte

forma:
orma _mRT

mR.T
V= n RT.pV-= : _
p n p. oV

— . PM
mIPM PM

Assim, basta conhecermos a massa do gas, sua temperatura, pressao e
volume para encontrarmos seu peso molar.

O gelo seco sublima a 195 K. A opcdo que apresenta sua densidade a
pressdo de 1 atm, é:

Dados: Considere comportamento ideal.

a)2,75g/ L

b) 2,759/ mL.

c) 2,75kg / mL.

d) 2,75mg/ L.

e)2,75mol /L.

2. Uma das consequéncias da equacdo de estado do gas ideal foi a
possibilidade de analise de um sistema contendo uma mistura de gases
ideais. Isso possibilitou que Dalton formulasse a seguinte lei: “a pressao
total de um sistema contendo uma mistura de gases sera igual ao
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somatorio das respectivas pressdes parciais de cada gas fora da mistura,
desde que ocupando o mesmo volume”. Por exemplo, considerando um
sistema contendo os gases “A” e "B”, temos:

p, =n,RT !V p, =nRT/V

pmml :pA+pB

ptotal = ntoral (RT / V)

Uma mistura gasosa contendo 0,32 g de oxigénio (O,) e 0,56 g de
nitrogénio (N, ) encontra-se em um recipiente fechado medindo 5 L a 27 °C.
A alternativa que apresenta, em atm, o resultado da pressdo parcial do O,,
N, e total &, respectivamente:

Dados: Considere comportamento ideal O = 16 u; N = 14 u; R = 0,082
Latm / molK.

a) 0,01; 0,02; 0,03.

b) 1/3; 2/3; 1.

¢) 0,1476; 4,92x102; 9,84x102.

d) 4,92x10°2; 9,84x10°2; 0,1476.

e) 9,84x102; 4,92x102; 0,1476.

3. Um dos principais empregos da equacdo de estado do gas ideal é
possibilitar a previsdo das coordenadas termodinamicas de um gas, a
saber: pressdo, temperatura e volume. Assim, com o conhecimento de
dois desses parametros e do numero de matéria, é possivel a obtenc¢do do

terceiro, a partir das seguintes relacdes:
_ n»R»T;V= n-R-T;.’.= p-V
4 P n-R

p

A equag¢do quimica, ndao balanceada, da metabolizacdo da glicose é
representada a seguir:

CsH,,05(s) + 0,(g) — CO,(g) + H,O(!)

A opcdo que contempla o volume de CO, produzido na metabolizagdo de
1,80 g de glicose é:

Considere comportamento ideal. Dados: C = 12u; H = 1u; O = 16u; R =
0,082 Latm / molK; p =1atm; T =27 °C.

a) 5,904 L.

b) 1,476 L.

c) 0,164 L.

d) 0,328 L.

e) 0,492 L.
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Secao 1.3

Gases reais
Didlogo aberto

NOs, enquanto seres humanos, apresentamos uma caracteristica
muito peculiar que € Nosso interesse em antever eventos da Natureza.
Diferentemente dos demais animais, que o fazem por instinto,
tentamos entender os sinais da Natureza para montar um modelo
preditivo. Estudos antropologicos indicam que a sociedade, tal como
a conhecemos, surgiu na Africa, mais precisamente as margens do
Rio Nilo. Esta ndo foi uma escolha fortuita. Um rio prové, sobretudo,
a agua — substancia indispensavel para a nossa sobrevivéncia — e um
solo muito rico em nutrientes, indispensavel para o plantio. Contudo,
um rio, como sabemos, € suscetivel aos transbordamentos. Imagine
o transtorno que seria se © homem, daquela época, realizasse seu
plantio e residisse muito proximo ao rio? Para evitar esses transtornos,
0S povos antigos “estudaram” o ciclo do rio. Criaram sucessivos
modelos que possibilitassem prever o comportamento do rio. Claro
que o primeiro modelo nado foi infalivel. Foram necessarios anos de
aprimoramento até alcancarem um modelo confiavel.

E € sobre essa necessidade de rever modelos que falaremos
nesta secdo. Antes, porém, vamos lembrar como anda nossa
situacao ficticia. Vocé iniciou um estagio em uma empresa do ramo
automobilistico, mais precisamente, na area que fabrica o airbag.
Para entender todo o processo, seu gestor fez vocé passar por todo
O setor. Em sua primeira semana, VOCé permaneceu no escritorio,
onde o gestor solicitou a equacao quimica geral de producao do gas
nitrogénio a partir da azida de sodio. Para facilitar, repetimos o seu
primeiro resultado a sequir:

10NaN,, +2KNO,, — 16N, +K,0, + 5Na,0,

Na semana seguinte, vocé foi direcionado ao laboratorio de
pesagem, onde teve a oportunidade de pesar a quantidade de azida
de sodio necessaria para inflar o airbag. Naquela ocasido, vocé
assumiu gue o nitrogénio possuia comportamento ideal. Hoje, enfim,
a jornada chegara ao seu fim. Com o intuito de minimizar gastos
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no processo de fabricacdo do airbag, seu gestor solicitou que vocé
refizesse os calculos, mas que nao assumisse o0 comportamento
ideal para o gas nitrogénio. E este sera o assunto desta aula: como
estudar o comportamento de um gas quando ele ndo apresenta um
comportamento ideal?

Nao pode faltar

No estudo dos gases, feito na secao anterior, foi obtida a equagdo
de estado de um gas ideal. Entretanto, essa equacgao fora obtida as
custas de duas premissas basicas. A primeira aproximagao empregada
foi assumir que o volume das moléculas do gas fosse pontual. Ja
a segunda foi admitir a inexisténcia de forcas intermoleculares.
Em outras palavras, as moléculas do gas nao se atraiam nem se
repeliam. Assim, pelos motivos supracitados, a equacao de estado de
um gas ideal sO serd verdadeira em certas condicdes de contorno
(alta temperatura e baixa pressdo). Isso significa que, se aplicarmos
“oV=nRT"em uma condicao de alta pressao, por exemplo, o resultado
obtido nao correspondera ao valor observado experimentalmente.
Vamos entender melhor essa influéncia da pressao sobre o gas.

Na Secdo 1.2, quando estavamos discorrendo a respeito das
transicdes de fases, apontamos o papel fundamental da temperatura
e sua relacao com as forcas intermoleculares de natureza atrativa.
Resumidamente, a elevacao da temperatura ocasionava um aumento
da energia cinética média das moléculas resultando na diminuicao
das forcas atrativas intermoleculares. Isso resultava no afastamento
das moléculas que, em ultimo caso, levaria a substancia ao estado
gasoso. Assim, para revertemos essa condi¢do, bastaria submeter o
sistema a uma temperatura mais baixa. Ha, contudo, outra forma de
revertermos essa condi¢cdo sem alterarmos a temperatura. Se uma
fase € definida, simplificadamente, pelo grau de proximidade entre
as moléculas, como poderiamos realizar este feito sem alterarmos
a temperatura? Simples, diminuindo o volume, isto €, aumentando a
pressao do sistema. O aumento da pressao de um sistema, mantendo-
-se a temperatura constante, contribui com a aproximacao molecular,
induzindo sua condensacao (ou liquefacao).
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&z” Assimile

Agora, nos temos um panorama mais completo das grandezas fisicas
macroscopicas que influenciam na transicao de fase, que sao: a
temperatura e a pressao. Observe que elas atuam de forma antagonica:
enquanto © aumento da temperatura atua favorecendo a passagem
do estado solido para o liquido, e deste para © gasoso, © aumento da
pressdo atua de forma inversa, ou seja, favorecendo a passagem do
estado gasoso para o liquido, e deste para o solido.

No caso de um gas ideal, o aumento da pressdao nunca
proporcionaria sua condensacao. Isso decorre do fato de ser pontual
e, principalmente, pelo fato da equacao dos gases ndo contabilizar a
existéncia das forgas intermoleculares. Assim, se houvesse somente a
equacao ‘pV=nRT" nods nunca saberiamos em que condicdes um gas
sofreria uma transicao de fase. Sera que existe coisa pior que isso? A
aplicacdo da equacao de estado falhava para certos gases (como o
gas carbonico), mesmo que eles estivessem dentro das condigdes de
contorno da equacao! Em resumo, as vezes, ‘pV=nRT" funcionava e,
as vezes, Nao. Imagina o quao frustrante pode ser isso?! Estes fatores
impulsionaram a necessidade de implementar correcdes na equacao
de estado.

Uma abordagem simples para averiguar se um determinado
gas apresenta, ou nao, comportamento ideal em uma determinada
condicdo ¢é analisando um parametro denominado fator de
compressibilidade (representado pela letra "Z"). Esse parametro pode
ser visto como sendo a razdo entre o volume molar do gas “real’ (V ear)

e o volume molar do gas ideal (Vicear ). Algebricamente, temos:

\7real
Z==
V ideal

oé) Reflita

O volume € uma propriedade extensiva da matéria, isto €, depende da
quantidade de matéria. Ao realizarmos seu quociente com a quantidade de
matéria, obtém-se o volume molar (V). Algebricamente, temos: V=Vin,
em que V' e o volume e 'n" o numero de mols. Vocé saberia dizer qual a

utilidade pratica desse procedimento?
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Aimportancia deste parametro reside no seu resultado qualitativo.
Por ser uma fracdo, "Z" s6 pode admitir trés valores possiveis: (a) Z
=1 (b)Z>1e(c)Z<1 Quando Z =1, implica que Vrea =Videar , isto
€, 0 gas real apresenta comportamento semelhante ao gas ideal.
Contudo, se Z>1ou Z <1 a equagdo de estado do gas ideal nao
podera ser aplicada na condicao vigente. Nao obstante, estes valores
tambeém informam, qualitativamente, o motivo que divergem do
comportamento ideal.

No caso de Z > 1, implica dizer que Viea > Videat . A interpretacao
desse resultado indica, na condicdo correspondente, que as forcas
de repulsao intermolecular sao preponderantes. Ao contrario, quando
/ <1, temos que V rear < Vigear, OU seja, muito provavelmente ha o
predominio de forgas atrativas. Outra forma de se avaliar "Z" € a partir

~_ pV L x e .
da razéo % No caso de um gas ideal, esta razao sera unitaria, pois
pV =RT. Caso contrario, sera diferente da unidade.

Em face de todas essas limitacdes da equacao de estado do gas
ideal, muitos cientistas trabalharam para resolver esta limitacdo da
equacao do gas. O primeiro a apresentar uma solugao foi o fisico
Johannes Diderik van der Waals. Basicamente, seu trabalho consistiu
em contabilizar o fato de que uma molécula apresenta um volume
finito (ou seja, Ndo é pontual) e a presenca de forcas intermoleculares.
Assim, ele chegou a seguinte equacgado (que recebe seu nome):

2
[p+e\'/L2]x(V—nb):nRT

em que "a" e "b" sao constantes, caracteristica de cada gas.

Vocé deve ter percebido que a equacao de van der Waals
apresenta similaridades com a equacao do gas ideal, ou seja, 0 ‘p” da
equacao do gas ideal foi “substituido” por [p+a_”:]; enguanto que o
V" por (V -nb). v

Vamos analisar o significado dessas similaridades. No caso da
pressao, podemos concluir que a pressao exercida pelo gas ideal
€ maior que a pressao exercida pelo gas real. Para facilitar seu
entendimento, observe a Figura 1.6.
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Figura 1.6 | Representacdo microscopica da pressdo. Cada esfera é uma
representacao de uma molécula do gas

sem atragio com atragdo

f_% f_%

® 06 - O0--0-
1 2 3 4

A) ®B)

Fonte: elaborada pelo autor.

Na Figura 1.6-A, temos representado um gas ideal colidindo
com a parede. O quociente da forca de colisao pela area € a
pressdao. Como o gas ideal nao apresenta forcas intermoleculares, a
molécula "1" ndo exerce nenhuma forca de atracao sobre a molécula
2" Consequentemente, sua coliséo com a parede € maior, se
comparado com a situagao da Figura 1.6-B. Nesta outra situagao, a
moléecula “3" exerce atracdo sobre a moléecula “4", correspondendo
ao comportamento de um gas real. Em consequéncia, a forca com
gue a molécula "4" colide com a parede sera menor se comparada

comamolécula "2". Assim, para contabilizar esse efeito, van der Waals
2

an® . ~ . w_n .
somou o termo V7 @ pressdo. Por este motivo, o termo "a" também
pode ser visto como um termo de correcao de forcas atrativas.

A mesma linha de raciocinio foi extrapolada para o caso do
volume. Como o volume do gas real € maior que o gas ideal (este
ultimo € pontual), van der Waals corrigiu a equacao do gas ideal pela
subtracao do volume por "nb”. Por isso, o termo “b” também pode ser
interpretado como um termo de correcao do volume molecular (ou
de forgas repulsivas).

A equacdo de van der Waals, por ser a mais conhecida, €
normalmente a mais discutida. Contudo, vale salientar que, depois
dele, outros pesquisadores aprimoraram ainda mais a equac¢ao do gas
ideal. Apesar de todas fornecerem resultados aproximativos, © grau
de complexidade aumenta em funcao da necessidade de resultados
mais precisos (Tabela 1.2). Por exemplo, a equacao virial, comparada
com as demais, € aquela que fornece o resultado mais preciso. O
termo "virial” € um termo latim para forca, indicando que essa equacao
contabiliza de forma mais precisa as interacdes intermoleculares.
Entdo, como justificar o uso de uma equacao mais “arcaica’ - a de
van der Waals, por exemplo - se temos a equacao virial? Repare as
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reticéncias em seu somatorio. Isso significa que a equacao virial €,
em principio, infinital Ou seja, ela necessitaria de um calculo infinito
para fornecer um resultado! Felizmente, nos dispomos de métodos
matematicos adequados para lidar com esses tipos de problemas.
Além disso, nas aplicagdes ordinarias envolvendo os gases, vocé
notara que o desvio da idealidade € muito pequeno, justificando © uso
de equacdes de estado mais simples (como a de van der Waals). Em
resumo: procure solucionar um problema a partir da solucao mais
simples. SO escalone, caso necessario. Finalmente, para ilustrar uma
necessidade da equacado virial: ela € muito empregada pela NASA,
para ajustar a aerodinamica dos foguetes em tunel de vento.

Tabela 1.2 | Equac®es de estado do gas

Equacgdo

Gas ideal pV = nRT

van der Waals

2
[p+avizj><(V—nb)=nRT

Redlich—Kwong i
+————— |x(V —nb)=nRT
(p V(V+nb)ﬁ]x( )
Berthelot an?
[p+444)x(V—nb):nRT
TV

Virial

pV =RT 1+£+%+%+...
Vv v

Fonte: elaborada pelo autor.

Vamos voltar a equacdo de
van der Waals.. A obtencao
dos parametros ‘a” e "b" de sua
equacao pode ser realizada de
forma empirica, isto €, a partir da
isoterma do gas real. No caso de
um gas ideal, vocé e Boyle fizeram
O experimento e concluiram
que ‘P’ e V' sdao inversamente
proporcionais, independente da
temperatura. Ja o caso de um gas
real, sua isoterma € bem diferente,
como pode ser visto no Grafico 1.2.

Grafico 1.2 | Isoterma de um gas ndo
ideal

Fonte: elaborado pelo autor.
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Para fins didaticos, vamos dividir essa isoterma em trés parte, cada
qual correspondente a uma temperatura (onde T3 < T2 < T1). Em
condicdes de alta temperatura, T1, observamaos que a isoterma lembra
muito aquela obtida no caso dos gases ideais. Essa similaridade,
contudo, ndo € mera coincidéncia. Esse fato nos informa que, nessas
condicdes, o gas real apresenta comportamento ideal.

Vamos, agora, analisar a isoterma T3. Observe que, nesta isoterma,
temos quatro pontos: A, B, C e D. Imagine que em "A" nds temos
um gas que vai sofrendo um processo de compreensdo até o ponto
‘D" No segmento AB, como pressao e volume sao inversamente
proporcionais, observamos uma diminuicao do volume com aumento
concomitante da pressao. Contudo, durante o processo BC, apesar
do volume continuar diminuindo, a pressdo permanece constante.
Isso ocorre porque, a partir do ponto B, o gas comeca a se liquefazer,
isto €, virar liquido. Assim, enquanto todo o gas nao se transformar
em liquido, a pressao nao variara. Este processo termina no ponto “C",
em que a compressao resulta em um aumento abrupto da pressao.
Compare com o aumento da pressao do segmento AB, por exemplo.
Isso ocorre por causa da caracteristica do estado liquido, que € bem
menos compressivel que o gas. Pode-se concluir, entao, que ao longo
de toda drea demarcada pela linha pontilhada, teremos a coexisténcia
entre as fases liquida e gasosa.

No apice desta regiao delimitada temos a isoterma T2. A principal
caracteristica destaisoterma € que ela apresenta um ponto de inflexao.

&3& Assimile
O "ponto de inflexdo” ¢ um termo matematico que indica que
determinada funcdo mudou de curvatura. E como se vocé pegasse a

letra "U”, fizesse um corte na vertical e invertesse somente um dos lados.
O ponto de inflexdo sera a juncdo entre as duas partes.

Por ser um ponto, nao € possivel afirmar que ha uma transicao
entre gas e liquido, conforme haviamos feito anteriormente. Por este
motivo, este ponto recebeu © nome de ponto critico. Assim, esse
ponto demarca as condicdes de pressdo critica (P, ), temperatura
critica (T, ) e volume critico (V,) a partir do qual as fases liquidas e gas
séo indistinguiveis.
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E[g Pesquise mais

Na pagina 414 da quarta edi¢cao do livro de Kotz, ha um box informativo
da aplicabilidade de um gas no estado supercritico.

KOTZ, John C. et al. Quimica geral e reacdes quimicas. 4. ed.
Rio de Janeiro: LTC, 2002. v. 1.

Agora que vocé foi introduzido aos pontos criticos, € possivel
encontrar os parametros “a” e "‘b". A equacdo de van der Waals pode
ser reescrita em funcao de V', gerando a seguinte equacao:

va—(mﬂ]Vﬂfv-f:o
P P

‘ts" Assimile

Calma, aluno, ndo se assuste com o tamanho dessa equacao. Na
matematica, as equacdes sao classificadas pelo numero de solugdes
que elas oferecem. Por exemplo, uma equacdo € dita “‘do segundo
grau” porque ela apresenta, no maximo, duas solucdes, isto €, valores
que tornam a igualdade verdadeira. Contudo, nada impede que ela
apresente, somente, uma solugao ou, até mesmo, que nao tenha
nenhuma solu¢ao. Exemplo: Qual o valor de x, de forma que a equacao
(X-2) (X-2) =0? Resposta: X, =X, =2

Esta € uma equagao de terceiro grau, cujas solucdes podem ser
genericamente representadas por:
(V -Vi)(V -V2)(V-V3)=0
Contudo, no ponto critico Vi=V2=Vs=V., hi somente uma
solucao. O que nos leva ao seguinte produto notavel:
(V-V) =0
Cujo desenvolvimento nos leva a seguinte equagao:
VA VAV VA VR VAR
Comparando a equacao cubica de van der Waals com o produto
notavel desenvolvido, obtemos as sequintes igualdades:

3\7c=b+RT° R AL \763:@
Pe Pe Pe
Resolvendo as equacdes em funcao de “a’ e "b", encontramos:
a:3pc\7c2 :m ; b:ﬁ
8 3
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Infelizmente, dos trés parametros criticos, V, € o mais dificil de ser
descrito pela equacdo de van der Waals. Por este motivo, prefere-se
calcular a"e "b"em fungao de p, e T,. Entdo, 'a” e "'b" sdo dados por:

27T *R? RT,
a — C ; b — [
64p, 8p,

Apesar da equacdo de van der Waals possibilitar o estudo do
gas sob condicdes nao previstas pela equacdo do gas ideal, ela
introduziu o inconveniente de ser particular para cada gas, por causa
da introducado dos parametros “a” e "b". Com o intuito de generalizar
a aplicacdo de sua equacao, van der Waals dividiu os parametros p, V

e T de sua equagao pelos respectivos parametros criticos, obtendo:
%

=5
em que Pg, Ty © Vr sido denominados pressao, temperatura e
volume (molar) reduzidos, respectivamente. Isso permitiu que
sua equacdo fosse independente de "a" e "b", possibilitando uma
aplicabilidade mais geral. Esta € a ideia por tras da lei dos estados
correspondentes. Com ela, diferentes gases apresentarao 0 mesmo

comportamento quando comparados a partir dos respectivos
parametros correspondentes (pg, T, € Vr).

vz| Exemplificando

Imolde Ne (p,=27atm; T, =-228°C) encontra-se a 1 atm e 25 °C.
Qual ¢ a pressdo e temperatura de 1 mol de CO, (p, =73 atm; T, =
31 °C) considerando que ele esta em um estado correspondente ao
do Ne?

Os estados relativos do nednio sao:
1 atm

25% =-011; pg=
27 atm

L =0,037
R 228
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Como o CO, encontra-se em um estado correspondente ao Ne,
temos:

Pa=L% - p.) = p, xp, =73 atmx0,037 =2,7 atm
C

AL P S PR =-34°

f = T, =T xTy =31°C x-011=-3,4°C
Cc

Ou seja, I mol de Nea latme 25°Celmolde CO, a27atme -
3,4 °C estao em estados correspondentes.

Sem medo de errar

Com o intuito de minimizar gastos no processo de fabricagdo
do airbag, seu gestor solicitou que vocé refizesse os calculos, isto
€, recalculasse a massa de azida de sodio necessaria para encher o
airbag. Contudo, desta vez, o calculo deveria ser feito sem assumir
O comportamento ideal para © gas nitrogénio. Para tanto, iremaos
empregar a equacdo de van der Waals (abaixo) para estimar a massa

de azida necessaria para inflar o airbag.
2

[p+a\'/r72]><(V—nb)—nRT

A partir da equacdo geral de decomposi¢ao da azida, chegamaos
a conclusdo de que 10 mols de azida de sodio (NaN,, ) fornecem
16 mols do gas nitrogénio. Assim, se soubermos a quantidade
de mols de azida de sodio necessaria para encher 50 L do airbag,
saberemos encontrar sua massa. Ha, contudo, um elemento Novo:
0s parametros “a” e "b" do gas nitrogénio. A partir da consulta de
qualquer livro sugerido na bibliografia da disciplina (ex.. KOTZ,
John C. et al. Quimica geral e reagdes quimicas. 9. ed. Sdo Paulo:
Cengage, 2010. v. 1), encontrareros que a = 1.35 atm-L>-mol™? e
que b = 0,0386 L-mol™". Por simplicidade, vamos adotar que a presséo
de enchimento do airbag seja ligeiramente maior que a pressao
atmosférica (p = 1,1 atm). A partir dessas informacdes e adotando um
procedimento muito semelhante ao realizado na equacgao geral dos
gases ideais, vamos isolar a 'n". Temos, entao:

an? an*y an’b
[p+7]x(V—nb):nRT.'.pV—pnb+ J/”{ Yz =nRT ..
ab , a ,
-—n"+—=—n"—-(pb+RT)n+pV =0
V2 v; (p n+p
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O desenvolvimento da equacao, em funcao de "n’, nos forneceu
uma equacao de ordem trés. Vamos resolver seus respectivos

coeficientes: ab 135x0,0386

B XSO 2,08x10°

% 50

a_135_ 4027

V50

pb +RT =1,1x0,0386 + 0,082 x 300 = 24,64
pV =55

Observe que os coeficientes do terceiro e do segundo grau sao
extremamente pequenos, se comparados aos demais coeficientes
da equacdo. Em outras palavras, eles sao despreziveis. Assim, essa
equacao gigante se resume a:

—24,64n+55=0
n=2,23 mols de N,

Antes de prosseguirmos, vamos analisar esse resultado. Quando
empregamos a equacao do gas ideal, © numero de mols obtido foi
de 2,24 mols. Agora, empregando uma equacao mais aperfeicoada,
encontramos 2,23 mols. A diferenca percentual entre esses dois
resultados € menor que 0,5%! Isso significa que, nas condicoes
apresentadas, o gas nitrogénio apresenta comportamento ideal.
Assim, a partir de agora, o0 procedimento para a obten¢do da massa
de azida de sodio serd idéntico aquele realizado quando adotamos o
comportamento ideal. Temos entao:

10 mols NaN, 16 mols N,
x 2,23 mols

x=1,39 mols

Consultado os pesos atdmicos dos elementos nitrogénio e sodio na
tabela periddica, obtém-se o peso molar da azida: PM (NaN;) = 65 g/ mol
Finalizamos os calculos com uma ultima regra de trés:

65 gde NaN, 1 mol
x 1,39 mols
x=90,59 g

Assim, em seu relatorio constara que, empregando a equacgao de
van der Waals, serao necessarios 90,59 g de NaN; para preencher
todo o volume do airbag com N, . Isso representara uma economia
de 0,5% em todo o processo de fabricacdo do airbag.
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Avancando na pratica

Estocando co,
Descricao da situagcao-problema

Imagine que vocé esteja trabalhando em uma empresa que gere
6 toneladas de CO, por més. Para contornar esse passivo ambiental,
a empresa vem trabalhando em um processo para armazenar todo o
CO, gerado em tanques que, futuramente, sera trocado por creéditos
de carbono. Em virtude da limitacao de espaco em seu terreno, a
empresa sé poderd adquirir tanques com volume de 50 m® . Antes de
aprovar a aquisicao, contudo, seu gestor solicitou que vocé calculasse,
de forma mais precisa possivel, gual deve ser a pressao maxima que
cada tanque precisara suportar para estocar a produ¢cdo mensal de
CO, gasoso. Considere que a temperatura maxima historica da regiao
seja de 27 °C.

Resolucdo da situagdo-problema

O gestor solicitou que o volume fosse calculado de forma
mais precisa possivel. Neste caso, vocé empregara a equacao de
van der Waals. Nao obstante, precisara dos parametros a” e "b".
Consultando qualquer livro sugerido na bibliografia da disciplina
(como KOTZ etal, 2010), encontraremos que a = 3,60 atm-L2-mol™
e que p = 0,0427 L-mol™". A equagdo de van de Waals pode ser
rescrita em funcao da pressao. Temos, entao:

an?® an?® nRT
— V —nb)=nRT .. — | =
(’“ vzjx( ) ["” vzj V_nb
__MRT__an®
PV~ v

Realizando as devidas conversdes (50m® =5x10*L: T = 300 K e

ngo, =6000000 g x ™ _436.10° mols), podemos calcular a presso
: 44

maxima exercida por 6 toneladas de CO,. Assim:

_ nRT  an?

“V-onb V?

B 1,36-10° x 0,082 x 300 3,60%(1,36-10° )

T 5x10° —(136-10°x0,0427)  (5x10°)
p =49 atm
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Ou seja, a pressao maxima exercida por 6 toneladas de CO,(qg)
em cada tangue de 50 m® sera de 49 atm nas condicdes citadas.

Faca valer a pena

1. O fator de compressibilidade (representado pela letra “Z") é um
parametro muito util para avaliar se determinado gas apresenta, ou ndo,
comportamento ideal em uma determinada condi¢do. Algebricamente,
ele pode ser definido como sendo:
Z:Yreal :ﬂ
Vigea NRT

Em um processo de destilacdo, 1000 cm? de vapor foram gerados a 116 °C
e 1 atm. Sua condensacdo resultou na formacdo de 0,578 g de agua. Qual o
fator de compressibilidade daquele vapor? Dados: R = 0,082 L.atm / molK.
PM (H,0) = 18 g / mol.

a) 0,180. d) 0,097.
b) 0,018. e) 0,580.
c) 0,976.

2. No caso de um gas ideal, 0 aumento da pressdo nunca ocasionara sua
condensacao. Isso decorre do fato de ele ser pontual e da inexisténcia
das forcas intermoleculares. Em consequéncia, a equacdo de estado de
um gas ideal so serad verdadeira em certas condicdes de contorno (altas
temperatura e baixa pressao).

Qual par a seguir mais influencia no desvio da idealidade de um gas?

a) Alta pressdo e alta temperatura.

b) Alta pressdo e baixa temperatura.

c) Baixa pressao e baixa temperatura.

d) Baixa pressdo e alta temperatura.

e) Baixa quantidade de matéria e baixa pressdo.

3. O fator de compressibilidade (representado pela letra “Z") ¢ um
parametro muito Util para avaliar se determinado gas apresenta, ou ndo,
comportamento ideal em uma determinada condicdo. Quando Z = 1, 0 gas
real apresenta comportamento semelhante ao gas ideal. Contudo, se Z > 1
ou Z < 1é um indicio de que ha um desvio da idealidade.

O Grafico 1.3 representa um esboco da variacdo de “Z" em funcao de “p”
(pressao) para quatro diferentes gases. Baseado neste grafico, a uUnica
op¢ao correta é:
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Grafico 1.3 | Grafico Z x p para diferentes gases

4

Fonte: elaborado pelo autor.

a) Todos os gases ndo possuem comportamento ideal.

b) Todos os gases possuem comportamento ideal.

c) Ha uma faixa de pressdo em que se observa o predominio das forgas
atrativas no gas 1.

d) Provavelmente, o gas 1 € um gas nobre.

e) Provavelmente, o gas 3 é um gas nobre.
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Unidade 2

Termodinamica

Convite ao estudo

Na Secdo 1 da Unidade 1, vocé foi introduzido a ‘linguagem”
da disciplina de fisico-quimica. Apesar de aparentemente
simples, termos como “sistema’, “vizinhancas” e “fronteiras” serao
fundamentais para o pleno entendimento desta unidade. Outro
assunto trabalhado na Unidade 1 foi o estudo estequiomeétrico
das reacdes quimicas. A consolidacao deste conceito foi
indispensavel para que vocé alcancasse o principal objetivo da
Unidade 1: o estudo dos gases. Na Unidade 2, vocé iniciara o
estudo datermodinamica. Basicamente, atermodinamica (termo
= calor, dinamica = mudanca) € a area da Ciéncia envolvida
com o estudo do conceito mais fundamental do Universo: a
energia. Ndo so isso, o principal interesse da termodinamica
€ entender e compreender o transito energético a partir do
estudo de trés parametros correlatos: a temperatura, o calor e o
trabalho. Em suma: a termodinamica prova, matematicamente,
porgue os fendbmenos acontecem do jeito que conhecemos.
Por exemplo: intuitivamente, sabemos que ao colocarmos
gelo em uma bebida, ela esfria espontaneamente, mas, por
que O processo reverso (a bebida esfriar e formar o gelo) ndo
ocorre espontaneamente? Ou, porque guando o tempo esta
frio, precisamos usar um agasalho para Nos esquentar, se a
temperatura do Nosso corpo Ndo varia? A razao de ser desses,
e de todos os fendbmenos envolvendo o transito energéetico
do Universo, encontram-se fundamentadas nas quatro Leis da
Termodinamica. Devido a sua extensdo e importancia, as quatros
leis compreenderao duas unidades de ensino (esta e a terceira
unidade). Com relacdo a esta unidade, faremos o tratamento das
duas primeiras leis. Assim, na Secao 2.1 sera apresentada a lei zero
da termodinamica que, basicamente, trabalhara o conceito de
temperatura e de calor. Ja na Secdo 2.2, apos a apresentacao e
compreensao dos conceitos de trabalho e energia interna, vocé



conhecera a 12 lei da termodinamica e uma funcao de estado
chamada entalpia. Finalmente, na Secao 2.3, vocé aprofundara e
aplicara o conceito de entalpia no estudo de reacdes quimicas.
Para que os conteudos, aqui apresentados, sejam absorvidos
de forma mais natural, vamos adotar a mesma estratégia da
unidade anterior: a aplicacao dos conceitos a partir de uma
situacao ficticia, porém passivel de ser vivenciada. Em busca de
Sua resolucao, vocé adquirira a compreensao dos fendbmenos
termodinamicos e desenvolvera sua inciativa e raciocinio critico
perante os problemas deste conteudo. A situacao ficticia desta
unidade envolvera um estagio em uma empresa do ramo
alimenticio. Mais especificamente, vocé sera alocado no setor
de inovagao para o desenvolvimento de alimentos. Para o pleno
entendimento de todo o processo, vocé auxiliara nos principais
processos da pesquisa, que compreenderao: (i) calcular a
quantidade de calorias de um alimento; (ii) calcular a quantidade
de energia que se perde durante a transpiracao; e (iii) calcular o
equivalente calorifico do oxigénio da glicose.

Ansioso para comegar? Vamos (8, entdo. Bons estudos.



Secao 2.1

Calorimetria
Dialogo aberto

Esta secao iniciara com a discussao de dois parametros muito
familiares ao seu cotidiano: a temperatura e o calor. Especificamente,
para vocé que ja estudou a Unidade 1, a nocao de temperatura
ainda € recente. Vocé viu, por exemplo, gue a pressao do gas €
diretamente proporcional a sua temperatura. Inclusive, vocé viu ate
a origem da pressao, do ponto de vista microscopico. Entretanto,
naquela ocasido, ndo fizemos um estudo mais rigoroso do que € a
temperatura — até porque ndo era o foco da nossa discussao —, mas
agora sera necessario um entendimento mais profundo deste termo.
Entdo, afinal, o que é a temperatura? Por que vocé sente frio quando
a temperatura da sua regiao é de 10 °C, por exemplo?

E, ja que comecamos a falar de frio, sera que seu oposto € o calor,
0 segundo tema desta secao? Do ponto de vista da termodinamica,
ndo. Alids, vocé verad que até a palavra frio ndo faz sentido!
Infelizmente, toda essa confusdo € uma consequéncia da adocao de
termos tado corriqueiros — como calor e temperatura — para definir
alguns fendbmenos da Natureza. E este serd o maior desafio a partir
de agora: aprender como a temperatura e calor sdo empregados na
termodinamica. Assim, para que vocé seja introduzido nesta tematica,
preparou-se a sequinte situacao ficticia: imagine que vocé iniciou seu
estagio em uma empresa do ramo alimenticio. Esta empresa esta
iniciando um trabalho de producdo de uma nova linha de produtos
alimenticios. Visando seu futuro profissional, seu gestor fara vocé
perpassar por todas as etapas de desenvolvimento desta nova linha de
produto. Assim, em sua primeira semana de estagio, vocé encontra-
se no setor que mede a quantidade de calorias de um alimento. Vocé,
entdo, fol apresentado ao calorimetro adiabatico: aparelho que realiza
essas medidas. O aparelho era uma maravilha: a técnica consistia em
colocar a amostra (alimento) em seu interior, apertar um botdo e
aguardar a impressao do relatorio com o resultado final. Tudo estava
ocorrendo bem, até que a impressora do aparelho parou de funcionar
justo na hora de quantificar a caloria de um saché de agucar, cuja
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amostra disponivel era de 1g. Como o levantamento dos dados
nao poderia parar, seu gestor conseguiu extrair os resultados
brutos do aparelho. As seguintes informacdes foram passadas para
vocé: capacidade calorifica do calorimetro: 10 KJ / K; variacdo
da temperatura do teste: 1,65 K. Com esses dados, seu gestor
solicitou que vocé encontrasse a quantidade de calor da amostra.
E agora, como calcular a quantidade de caloria do alimento? Sera
gue ha outras informacdes que vocé precisa saber? Para que vocé
obtenha éxito, vocé sera apresentado ao conceito da lei zero da
termodinamica, cuja base possibilitara a quantificacdo do calor em
um alimento, por exemplo.

Nao pode faltar

Na Unidade 1, vocé foi apresentado a disciplina de fisico-quimica
na qualiniciou seu estudo do estado gasoso. Dentre os apontamentos
vistos, vocé viu algumas leis, tais como a lei dos gases ideais e a lei
das pressdes parciais. Essas leis, apesar de importantes, lidam com
uma infima fracdo do Universo. Nesta unidade, por sua vez, veremos
quatro leis que, basicamente, regem todo o Universo conhecido. Estas
quatro leis foram agrupadas em um campo da Ciéncia conhecido
como termodinamica.

Como ja fora aludido, a termodinamica concentra-se no estudo
do fluxo de energia. Esta ultima, por sua vez, € o constituinte mais
fundamental do Universo observavel. E quanto a matéria? Bom, a
famigerada formula de Einstein (E=mxc?, onde ‘E" € energia; ‘m" é
massa e 'c” é a velocidade da luz) mostrou que matéria e energia
formam um par indissociavel.

&&9 Assimile

Ao longo do texto, vocé vera a mencao da palavra “energia” varias vezes.
Energia € o conceito mais fundamental do Universo. Por este motivo, ela
€ o gue define tudo aquilo que conhecemos; impossibilitando que se
faca sua definicdo (como é possivel definir algo fundamental, se ele ja é
o fundamento?). Entretanto, ha um conceito muito importante, que sdo
as varias formas em que a energia € encontrada. Como exemplo, cito: a
energia potencial, a cinética, a gravitacional, a quimica e a eletrostatica.
Para que ndo haja uma ma interpretacao, convém ressaltar que o total de
energia que existe no Universo é constante, isto &, as diferentes formas
Citadas sao interconversiveis.
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Assim, a matéria nada mais € do que a energia “parada’, ou seja,
uma energia cuja velocidade € muito abaixo em comparagcao a
velocidade da luz ao quadrado. Por este motivo, com estudo da
termodinamica, vocé estara a par dos processos gue ocorrem no
Universo observavel.

|':|_<|1 Pesquise mais
O Universo observavel, como o proprio nome sugere, € aquele que nos,
0s seres humanos, podemos enxergar. Este enxergar ndo significa, a
priori, a olho nu, Mas sim, a capacidade que desenvolvemos, a partir de
aparelhos, de detectarmos todo o espectro da luz. Assim, tudo aquilo
que enxergamos representa, somente, 5% de todo o Universo.

Para maiores detalhes sobre o espectro de luz, indico o episodio 5,
intitulado Escondido na Luz, da série Cosmos: a spacetime odyssey. Vocé
encontra este interessante documentario em servicos de transmissao
on-line populares.

Para quem se interessar pela natureza dos 95% do Universo, indico o
livro do Richard Panek, De que é feito o universo?: A historia por tras do
prémio Nobel de fisica. (PANEK, R. De que é feito o universo?: A historia
por tras do prémio Nobel de fisica”. 1. ed. Maringa: Zahar, 2014,

Ha quatro leis definidas na termodinamica. Nesta secdo,
iniciaremos pela lei zero. Ndo € muito usual iniciar a contabilizacdo
de alguma coisa a partir do zero. Mas ha uma racionalizacdo para
este caso. A lei zero foi reconhecida apos o estabelecimento das
trés primeiras leis da termodinamica. Como estas ja se encontravam
muito bem estabelecidas na Ciéncia, a comunidade académica
decidiu ndo alterar a numeracao antiga, atribuindo o zero a "nova”

lei.
D Reflita
)

Uma lei, na Ciéncia, podera um dia se mostrar errada?

A lei zero da termodinamica racionaliza a relacdo entre
temperatura e energia. A melhor forma para que vocé entenda esta
relacdo € a partir de uma analogia empregando Os gases.

Imagine uma situacao (Figura 2.1) em que eu tenho dois recipientes
(A e B) que podem ser unidos a partir de uma conexao contendo um
émbolo movel. Nos respectivos recipientes ha um gas com diferentes
pressdes. Uma forma de descobrir qual dos dois recipientes contem
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O gas com maior pressao € unindo-0os com a conexao. Abrindo
simultaneamente as valvulas, 0 gas com maior pressao empurrara
0 émbolo no sentido contrario ao seu. O movimento do émbolo
ocorrera até que as pressdes de A e B se igualem. Neste instante,
diz-se que o sistema esta em equilibrio; mais precisamente, em
equilibrio mecanico.

Figura 2.1 | Representacdo esquematica de um recipiente contendo um gas com
diferentes pressodes

N vélvula
émbolo l

|
} A - - :

I A B

Fonte: elaborada pelo autor.

o(b Reflita

Vocé é capaz de identificar qual sistema possui maior pressao?

Imagine, agora, outra situacao. Apos o sistema alcancar o
equilibrio, vocé fecha a valvula de ambos e retira a conexdo. Entdo,
conecta o recipiente "‘A” em um novo recipiente ‘C", contendo um
gas cuja pressao também é desconhecida. Conforme a primeira
situacado, vocé interliga A" com "C" por meio da conexao e abre as
valvulas simultaneamente. Contudo, diferente do que vocé observou
anteriormente, o émbolo permaneceu imovel. A unica conclusao
possivel € que a pressdo de "A” é idéntica a pressao de “C", pois o
sistema esta em equilibrio mecanico (émbolo imovel).

Vamos voltar ao contexto da termodinamica. Se "A" e "B” fossem
dois corpos com temperaturas diferentes, 0 que aconteceria com as
respectivas temperaturas apos o contato? Semelhante ao caso da
pressao, observariamos que, apos certo tempo, eles alcancariam o
equilibrio térmico, isto €, apresentariam a mesma temperatura, ou
seja, da mesma forma que a pressao foi empregada para constatar se
o sistema alcangou o equilibrio mecanico, a temperatura € empregada
para constatar se um sistema esta em equilibrio térmico.
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E 0 émbolo movel? Qual seria seu correlato na termodinamica?
Se vocé imaginou o termdmetro, parabéns! Da mesma forma que
O pistao é sensivel a diferenca de pressdo, o termdmetro é sensivel
a diferenca de temperatura. E, para medir a temperatura de um
COrpo, € necessario que o termdmetro e objeto entrem em contato e
alcancem o equilibrio (@ semelhanca do caso "A" com "C", em que so
chegamos a conclusdo que a pressao de “C" era igual a de "A", pois o
sistema estava em equilibrio mecanico).

Finalmente, toda essa experiéncia mental foi necessaria para
compreendermos O enunciado da lei zero da termodinamica, que
diz: "Dois sistemas em equilibrio térmico com um terceiro estdo em
equilibrio térmico entre si” (NUSSENZVEIG, 2002, p. 158). Aplicando
a0 Nosso caso: Se ‘A" e "B" e "A" e "C" estdo em equilibrio térmico,
entdo "B" e "C", também estardo.

Outro resultado muito importante dessa experiéncia foi o
estabelecimento da relacao entre a temperatura € a energia. Vocé viu
gue um recipiente com maior pressao deslocara, espontaneamente,
0 émbolo no sentido oposto ao seu e em favor daquele com menor
pressao. Da mesma forma, quando dois objetos forem submetidos
ao contato, aguele com maior temperatura ira, espontaneamente,
perder energia em favor daquele com menor temperatura. Essa
energia ‘em movimento” € o que, na termodinamica, € conhecido

como calor.
¢ Reflita
o

Em um dia ensolarado e, considerando o conceito de calor na
termodinamica, € correto dizermos que “estamos com calor™?

O uso de aspas, durante a discussao envolvendo calor, nao sera
um mero acaso. Infelizmente, uma das definicdes mais dificeis
de ser feita, do ponto de vista qualitativo, € a de calor. O principal
motivo decorre do seu uso na vida cotidiana que ndao encontra
correspondéncia na termodinamica. O calor ndo € uma energia
em si, mas sim, uma forma equivalente de energia. Assim, o calor
nao existe por si so. Esse, talvez, seja o conceito qualitativo mais
importante a respeito do calor: que ele sé se manifesta enquanto
o conjunto sistema e vizinhangas ndao alcancam o equilibrio
térmico. Vocé viu, anteriormente, que um sistema nao esta em
equilibrio térmico se, e somente se, suas respectivas temperaturas
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forem diferentes. Ndo obstante, quando esta condicao e satisfeita, o
calor "flui” do corpo com maior temperatura para aguele com menor
temperatura, sempre (Figura 2.2).

Figura 2.2 | Representacdo esquematica do fluxo de calor entre corpos com
temperaturas diferentes. Note que o fluxo de calor pode ocorrer sem a necessidade

de um contato

T T
A T, >Tg ®

Fonte: elaborada pelo autor.

Vocé viu que um dos mecanismos envolvidos na transferéncia
de energia, na forma de calor, foi a partir do contato “fisico”. Esse
mecanismo € denominado conducdo. Ha, também, outros dois
mecanismos passiveis de transferéncia energeética via calor: o de
convecgdo e o de radiacao. O mecanismo de conveccao, por
exemplo, € responsavel pelo deslocamento do ar, resultando no
vento (o ar "quente” — menos denso — transfere energia para o ar “frio”
— mais denso —. Assim, o ar ‘quente” torna-se “frio” — aumentando sua
densidade —e o ar "frio” torna-se "quente” — diminuindo sua densidade.
O resultado final € o movimento da massa de ar, resultando no vento).
Ja o mecanismo de radiagcao € responsavel pelo aguecimento da
Terra pelo Sol.

vz| Exemplificando

De acordo com o conceito de calor em termodinamica, € possivel
afirmar que ha calor quando esquentamos nossa comida empregando
o fogdo. Contudo, ndo ha calor, quando esquentamos nossa comida No
forno de micro-ondas. Explique.

Resposta: esses fatos podem ser racionalizados a luz do conceito
qualitativo de calor. Este sO aparecera quando um corpo tiver
temperatura diferente do outro. Assim, quando se esquenta a comida
no fogao, a temperatura de combustdo do gas (de cozinha) € maior
que a temperatura da comida. Consequentemente, o calor manifesta-
-se, isto €, ha um fluxo de energia (do “fogo” para a comida). Esse fluxo
permanecera enquanto as temperaturas forem diferentes. Ja no caso
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do micro-ondas, a fonte que emite a radiacao esta, no inicio, com a
mesma temperatura da comida. Assim, a elevacdo da temperatura
da comida ndo decorre do calor. De forma resumida, a elevacao da
temperatura ocasionada pelo micro-ondas decorre do aumento da
friccao de moléeculas polares, notadamente, a agua.

Apesar da representacao do simbolo empregado para o calor,
bem como sua respectiva unidade ter sido discutida na Secao 1.1, é
importante uma contextualizacdo. A caloria (cal) foi a primeira unidade
de medida do calor. Neste caso, 1 cal foi definido como sendo a
quantidade de calor necessaria para ocasionar a variagao de 1°C em um
grama de agua. Em meados do século XVIII, Joule demonstrou que a
mesma variacao de temperatura poderia ser obtida de forma mecanica
(agitando-se a agua com hélices), ou seja, sem calor. Com isso, ele
demonstrou que 1 cal equivalia a, aproximadamente, 4,18 Joules. A
situacao € ainda mais complicada considerando a area nutricional.
Nesta, criou-se a “caloria nutricional” (abreviado como Cal), equivalente
a 1 Kcal (1 Cal = 1000 cal = 1 Kcal). Apesar da Anvisa ter criado uma
legislacdo especifica (RDC n°® 360, de 23/12/2003), estipulando a
adocao das unidades da termodinamica nos rotulos dos alimentos, Nao
€ incomum encontrar a “caloria nutricional” em alguns textos da area.

&ﬁ” Assimile
Por uma questdo didatica, e que sera extremamente importante ao
longo das Unidades 2 e 3, os simbolos, como € o caso do calor ‘q" e do

trabalho "w’, serdo expressados em minusculo, expressando que eles
nao sao funcdes de estado.

Outro conceito que precisaremos resgatar da Unidade 1 € o de
sistema, vizinhancas e fronteira. Pois, a partir dele, o fluxo de calor
é classificado como exotérmico ou endotermico. Um calor é
exotérmico ("exo” = para fora, ‘thermos” = calor) quando ele “sai” do
sistema, isto €, o sistema perde calor para as vizinhancas. Neste caso,
a convencao que adotaremos € que o calor serd negativo (g < 0). Ao
contrario, um calor é endotérmico (‘endo” = para dentro, "thermaos”
= calor) quando ele "entra” no sistema, ou seja, © sistema ganha calor
das vizinhancgas. Neste caso, a convencao que adotaremos € que O
calor seréd negativo (g > 0). Para que esse fluxo energético seja possivel
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a fronteira deverd ser diatérmica. Em contraposicao, uma fronteira
adiabatica € aquela que impede o fluxo energético entre o sistema e
as vizinhancas. Neste caso, g = 0.

Figura 2.3 | Representacdo esquematica do fluxo de calor entre o sistema e sua
vizinhanga. Em (A) e (B) esta representada uma fronteira diatérmica, possibilitando
uma situagdo endotérmica ou exotérmica, respectivamente. Em (C), estd
representada uma parede adiabatica, impossibilitando o fluxo de calor entre o
sistema e sua vizinhanga. Note, contudo, que nada impede que dentro do sistema
haja fluxo de calor

VIZINHANGA

VIZINHANCA VIZINHANGA

SISTEMA

SISTEMA

(A) (B) (€
Fonte: elaborada pelo autor.

Empregando sua experiéncia cotidiana, vocé intuitivamente
sabe que a quantidade de calor se correlaciona diretamente com a
quantidade e com o tipo da substancia. Por exemplo, a quantidade
de calor que resulta numa variacao de 50 °C em 1 L de agua nao
€ igual a quantidade de calor necesséaria para ocasionar a mesma
variacao a metade deste volume. A relagao entre calor e a variagdo
de temperatura de uma substancia € definida como sendo sua
capacidade calorifica, representada pela letra "C" (mailscula):

C :i, onde
AT

C = capacidade calorifica (J / K); g = calor (J); AT = variagdo de temperatura em Kelvin.

Como a capacidade calorifica € uma propriedade extensiva, isto
€, quanto maior a quantidade da substancia, maior sera o valor da
capacidade, € conveniente adotar uma relacdo mais fundamental
de calor, independente da massa. Essa € a definicdo da capacidade
calorifica especifica "c” (minusculo) de uma substancia:

c :9, onde
m

¢ = capacidade calorifica especifica (J / g°C); C = capacidade calorifica (J / K); m = massa (g)

Manipulando algebricamente esta ultima equacao, podemos

w_n

reescrevé-la em funcao do calor ‘g™
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LC=——x—= g=m-c-AT
q m AT m AT-m

Sem medo de errar

Durante sua primeira semana no estagio, vocé estava adquirindo
a quantidade de calor presente nos alimentos. Para tanto, empregava
um calorimetro adiabatico. Tudo ia bem, até que a impressora do
aparelho parou de funcionar justo na hora de quantificar a caloria
da amostra de um saché de acucar. Em virtude da indisponibilidade
temporaria da impressora do calorimetro e para nao deixar toda a
linha de pesquisa estagnada, seu gestor solicitou que vocé calculasse
a quantidade de caloria da amostra informando, sobretudo, que a
capacidade calorifica do calorimetro era de 10 KJ / K e que a variagdo
da temperatura do teste foi de 1,65 K. E agora, como voceé fara para
calcular a quantidade de caloria dos alimentos? Que dados vocé
precisara saber? A primeira informacao necessaria para lidar com este
problema € saber o tipo de calorimetro empregado na afericdo do
calor. Ha varios tipos, como o isotérmico, o de varredura diferencial e o
adiabatico. Neste caso especifico, foi mencionado que o calorimetro
empregado € do tipo adiabatico. Este tipo de calorimetro caracteriza-
se por apresentar duas camaras: uma mais interna, onde ocorre a
reacdo de combustdo da amostra (de forma isovolumétrica), e outra
mais externa, contendo um liquido (dgua, normalmente), conforme
esquematizado na Figura 2.4.
Figura 2.4 | Representacdo esquematica das principais caracteristicas de um

calorimetro adiabatico

Termdmetro

Homogeneizador

Parede

diatérmica Parede

adiabatica
Local da amostra liquido
Fonte: elaborada pelo autor.

Por causa dessas caracteristicas, € possivel afirmar que todo o calor
desprendido na reacao de combustao da amostra e responsavel pela
variacao da temperatura observada no liquido. Com isso, vocé chega
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a conclusdo de que a quantidade de calor da amostra € calculada a
partir da seguinte equacao:

-9
AT

Em geral, a capacidade calorifica do calorimetro € fornecida
no manual do aparelho e/ou encontra-se disponivel no proprio
aparelho. Esse valor ndo é constante, pois dependera da composicao
do aparelho. Neste caso especifico, seu gestor informou que
a capacidade calorifica do calorimetro é de 10 KJ / K. Assim,
considerando que a amostra de 1 g resultou na variagao 1,65 K,
temos:

c=9 . q-cxaT=10 165K =165k
AT K
Apesar do seu trabalho ter, em principio, terminado aqui, €
conveniente expressar esse resultado em funcao de 5 g de acucar
(quantidade comumente encontrada nos sachés de acucar) e em
Kcal. Assim, temos que:
16,5 KJ 19 de aglcar
x  5gdeacucar
x=82,5KJ

Ou seja, um pacote de saché de 5 g corresponde a 82,5 KJ de
energia. Para transformar esse valor em Kcal, empregamos outra

regra de trés: 1Kcal 4,18 KJ
y  825KJ
y =19,7 Kcal

Assim, em seu relatorio devera constar que o valor nutricional
da amostra de saché de 5 g de agUcar corresponde a 82,5 KJ ou
19,7 Kcal.

Avancgando na pratica
Identificando adulteracdo de um metal
Descricao da situagao-problema

Imagine uma situacao em que vocé esteja trabalhando em uma
industria de eletronicos que emprega fios de cobre, por conta
de sua propriedade condutora. Recentemente, essa industria
vem recebendo muitas reclamacdes dos consumidores, pois 0s
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respectivos dispositivos eletronicos vém apresentando problemas.
Com o intuito de verificar a origem do problema, o controle de
gqualidade analisou osaparelhos e constatou um problema elétrico, ou
seja, gue provavelmente estava relacionado com a pureza do cobre.
Seu gestor, entao, realizou o seguinte teste: pesou uma amostra
de 50 g do metal e mergulhou em um banho de agua fervendo.
Apos cerca de 10 minutos, transferiu 0 metal rapidamente para um
calorimetro do tipo cilindrico, cujo interior estava preenchido com
60 mlL de agua (c = 4,18 J / g °C) a 25 °C. Apos equilibrio térmico,
foi observado que a temperatura total do sistema alcancou 30 °C.
Assim, seu gestor solicitou que vocé fizesse um relatorio em que
constasse se o cobre (c = 0,39 J / g °C) que a empresa adquiriu era
puro ou Nao.

Resolucdo da situagcdo-problema

O calorespecifico de uma substancia € caracteristica especifica
da matéria. Assim, uma forma de resolver este problema é
empregar a calorimetria para obter o calor especifico da amostra.
Antes, contudo, é necessario entender esse tipo de calorimetro.
Basicamente, ele € um cilindro com paredes adiabaticas,
impedindo que o calor saia do sistema. Assim, €& possivel
afirmar que a variacao da temperatura observada corresponde a
transferéncia do calor proveniente do metal. Como a quantidade
de calor dentro do sistema tem que ser constante, temos que:

9eu G0 =0

Qey = Mg, *Coy AT =50-¢,, (30 —100)=-3,5x10° - ¢,
Qhio = Muo  Cro -AT =60-4,18-(30 - 25)=1,25x10°
Entgo:

_ 3
3,5x10° -y, +1,25x10° =0 ~3,5x10° - ¢y, =125 x10° .. ¢, = 22010

= 3 5210° =0,36J/g°C

Assim, seu relatorio devera constar que como a capacidade
calorifica especifica do cobre encontrada foi de 0,36 J / g °C, os
resultados indicam que a amostra nao esta pura, pois diverge do
valor da capacidade calorifica do cobre puro que ¢ de 0,39 J / g °C.
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Faca valer a pena

1. O fluxo de calor € classificado como exotérmico ou endotérmico. Um
calor é exotérmico quando ele “sai” do sistema. Ao contrario, um calor é
endotérmico quando ele “entra” no sistema, isto €, o sistema ganha calor
das vizinhangas.

Na média, 1 g de carboidrato, ao ser metabolizado, gera 4 kcal de energia.
Com isso, podemos classificar essa reagdo como sendo:

a) endotérmica. d) adiabatico.

b) exotérmica. e) isovolumeétrico.

c) isotérmico.

2. O calor ndo é uma energia em si, mas sim uma forma equivalente de
energia. Assim, o calor ndo existe por si so. Portanto, obrigatoriamente,
o calor s6 se manifesta enquanto o conjunto sistema e vizinhanga ndo
alcancam o equilibrio térmico.

Em qual dessas situagdes é possivel afirmar que ha calor:

a) Toda vez em que houver a elevacdo da temperatura.

b) Quando esquentamos algo no fogdo.

¢) Quando o dia esta quente.

d) Quando friccionamos as palmas das maos.

e) Quando enchemos o pneu da bicicleta com uma bomba.

3. As principais transicdes de fase ocorrem entre os estados sdlido,
liquido e gasoso. Assim, enquanto a fusdo é a passagem do solido para o
liquido, a solidificacao é o seu inverso, ou seja, é a passagem do liquido
para o solido. Como exemplo, podemos citar o derretimento do gelo e
a sua formacgao.

Do ponto de vista do calor, a liquefacdo, a solidificacdo e a ebulicdo sdo
processos, respectivamente:

a) endotérmico, endotérmico e endotérmico.

b) exotérmico, endotérmico e endotérmico.

c) endotérmico, exotérmico e endotérmico.

d) exotérmico, exotérmico e endotérmico.

e) exotérmico, exotérmico e endotérmico.
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Secao 2.2

Termodinamica: 12 lei
Dialogo aberto

Quando a Unidade 2 foi introduzida vocé viu que um dos
maiores desafios seria entender o significado de palavras ordinarias
no contexto da termodinamica. Na ultima secao, vocé viu como os
conceitos de temperatura e calor sdo empregados na area. Assim,
por exemplo, uma expressao corrigueira como ‘estou com muito
calor” estd errada, no ambito da termodinamica. Outro conceito
que sera discutido, nesta secao, sera o trabalho. Diferentemente
do calor e temperatura, o conceito termodinamico de trabalho ¢é
até um pouco mais proximo do senso comum. Contudo, se vocé
‘sai de casa, vai ao trabalho e retorna a sua casa’, na verdade, seu
trabalho liquido foi nulo. Parece ilogico, mas esse € o trabalho
termodinamico! Apos o pleno entendimento de trabalho, vocé sera
apresentado a uma das leis mais importante de nosso Universo: a
primeira lei da termodinamica. Em suma, essa lei estabelece que
nenhum trabalho € de “graca’, isto €, ha a necessidade de energia
para realizé-lo. E, para que vocé entenda a inter-relacdo existente
entre calor, temperatura, energia e trabalho vamos retornar a
situagdo ficticia do seu estagio em uma empresa do ramo de
alimentos. Esta empresa comecou a producao de uma nova linha de
produtos alimentares. Com o intuito de proporcionar-lhe uma visao
geral do processo, seu gestor fez vocé atuar nas diferentes etapas
da producdo. Em sua primeira semana, seu desafio foi calcular a
mao a quantidade de energia (caloria) presente em um alimento.
Satisfeito com seu relatorio, seu gestor iniciou a segunda etapa do
estaqgio: calcular o processo de perda calorica no ser humano. Como
essa era uma duvida recorrente no setor, seu gestou aproveitou a
situacao e realizou um seminario No qual expds © papel que o suor
desempenha em nosso organismo. Resumidamente, a evaporag¢ao
do suor e responsavel pela manutencao de nossa homeostasia,
isto é, na manutencao da temperatura corporal (37 °C). Em climas
quentes (temperaturas medias de 27 °C) uma pessoa chega a perder
até 600 mL de agua por dia so para manter a temperatura corporal
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constante. Se ndo fosse o suor, seria impossivel realizar qualquer
atividade fisica, pois esta resultaria no aquecimento mortal do Nosso
corpo. Do ponto de vista termodinamico, o suor retira energia (calor)
de nosso organismo, majoritariamente, a partir da evaporacao da
agua, cujo valor (580 cal/g) varia pouco nas condicdes ambientais.
Contudo, ha outras duas etapas que compdem o valor final: (i)
expansao isotérmica reversivel do vapor (P, =42 torr; P, =7,7 torr) e
a (i) transferéncia, isobarica, da energia do vapor para o ambiente.
Assim, como parte da estratégia de concepcao da nova linha de
alimentos, seu gestor solicitou que vocé enviasse uma estimativa
da quantidade de energia minima que um individuo perde ao suar.
A resposta a este desafio encontra-se na formulagdo da 12 lei da
termodinamica, cujo desenvolvimento resultarda no conhecimento
de uma nova fungao de estado, denominada entalpia.

Nao pode faltar

Uma das maiores dificuldades deste modulo € a desconstrucao
de conceitos usuais para a sua adeqguacao termodinamica. Assim,
na Secdo 2.1 vocé foi apresentado aos conceitos termodinamicos
de “calor” e "temperatura’. Estes, juntamente com o conceito de
“trabalho”, constituirdo a base para formulacao da primeira lei da
termodinamica.

Talvez, a melhor forma para que vocé compreenda o conceito do
trabalho termodinamico é relaciona-lo ao calor. O trabalho, como o
calor, € uma forma de transferéncia energética entre os corpos (ou,
mais genericamente, entre sistema e vizinhanca). Contudo, enquanto
a existéncia do calor estéd condicionada a presenca de um gradiente
de temperatura, o trabalho manifesta-se a partir da existéncia de uma
forca. Esta pode ser entendida, resumidamente, como uma acao
responsavel pela transformacao de um sistema. Por exemplo: quando
empurramos um carrinho (aplicacdo de forca mecanica) estamos
realizando trabalho sobre o carrinho. Neste caso, como a forca tem
natureza mecanica, seu correspondente trabalho ¢ dito mecanico.
Assim, para cada tipo de forca, havera um trabalho correspondente.

oéb Reflita

Sera que ha trabalho sem contato? Dica: lembre-se que trabalho e calor
Sa0 Muito parecidos.
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Entdo, de uma forma geral, o calor constitui, somente, uma forma
especifica de transferéncia de energia (quando os corpos apresentam
temperaturas diferentes, por exemplo). Assim, tudo que ndo for
calor, sera trabalho. Pode-se dizer, entéo, que o trabalho representa
qualquer transferéncia energética entre sistema <> ambiente, a
excecao daquela proveniente do gradiente de temperatura.

‘tz" Assimile
Para que a interacdo energética entre o sistema e sua vizinhanga se
resuma somente ao calor e trabalho € imprescindivel que nao haja

variagao de massa do sistema. Caso contrario, a energia também seria
transferida em decorréncia da massa.

Por se tratar de uma interacdo entre sistema e vizinhancas,
criou-se uma simbologia para diferenciar o trabalho que o sistema
realiza sobre a vizinhanca daquele sofrido pela vizinhanca. Assim, a
convencao empregada a partir de agora considera como trabalho
positivo (w > 0) aguele em que a vizinhanca realiza trabalho sobre o
sistema. E negativo (w < 0) aquele em que o sistema realiza trabalho
sobre a vizinhanca. Como é necessario gue vocé tenha uma visao
integrada de trabalho e calor, na Tabela 2.1 encontra-se um resumao
dos sinais convencionados.

Tabela 2.1 | Convencéo adotada e interpretacdo dos sinais de calor e trabalho

Calor Calor
Trabalho Positivo (>0) Negativo (<0)
Interpretagéo Sistema "recebe” Sistema “perde”

Fonte: elaborada pelo autor.

Uma generalizacdo muito importante dos conceitos de calor
e trabalho € que ambos nao existem intrinsicamente, ou seja, eles
nao podem ser empregados para definir o estado de um sistema.
Em termos praticos, isso significa que, dada uma transformacao, a
formacdo (tanto de trabalho, quanto de calor) dependerd do modo
como foram realizados. Por exemplo, imagine uma expansao sofrida
por um gas ideal, como a representada no Grafico 2.1.

U2 - Termodinamica

67



68

Grafico 2.1 | Trabalho de expansao irreversivel (A) e reversivel (B). O calculo das
areas das regides hachuradas "1" e "2" correspondem ao valor dos respectivos
trabalhos

Fonte: elaborada pelo autor.

Ha, neste grafico, duas formas diferentes para que essa
transformacao ocorra. A primeira consiste em uma unica etapa,
em gue o gas partiria do ponto 1 e atingiria o ponto 2. A segunda,
compreende duas etapas: a primeira consistindo de uma
transformacdo isocodrica (do ponto 1 até o ponto A) seguida de
uma transformacado isobérica (do ponto A até o ponto 2). Vocé
viu, na Unidade 1 que a pressao e o volume sao as coordenadas
termodinamicas deste sistema. Por este motivo, a variagao, tanto
da pressdo quanto do volume, €:AP=(F,-PR); AV =(V, -V,). Em outras
palavras, a obtencdo da variacdo de ambos depende, somente,
do estado final e inicial, independente do caminho adotado. Em
contrapartida, tanto o trabalho, quanto o calor, da transformacao 1
-> 2 dependerad do caminho percorrido, ou seja, o calor (e trabalho)
desenvolvido pelo caminho 1 -> 2 (pela isoterma) é diferente em
comparagdo ao caminho com duas etapas (1 -> A -> 2). Para que
isso figue mais claro, vamos iniciar o estudo quantitativo do trabalho
deste gas ideal. Imagine um cilindro, cuja parede superior apresenta
mobilidade. Além disso, esse cilindro apresenta presilhas para
impedir a movimentacdo desta parede, conforme esquematizado
na Figura 2.5.

Figura 2.5 | Representacdo esquematica de um cilindro, sua parte movel e presilha

Parte movel

presilha
/

OC= =1

Fonte: elaborada pelo autor.
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A seguir, considere que O gas, Cuja temperatura € pressdo sao
desconhecidos, encontra-se aprisionado dentro deste cilindro. Antes
de soltarmos a presilha, € possivel antecipar trés resultados possiveis:
() a parte movel sobe; (i) a parte movel desce; e (iii) ndo se observa
deslocamento da parte movel. Paradoxalmente, o entendimento
deste ultimo resultado possibilitara a compreensdo do calculo do
trabalho deste gas. Este sistema, por estar em equilibrio mecanico,
implica que a forga do sistema € igual a forga da vizinhanga, ou seja:
Fsistema = —F vizinhangas €M quie Fsisema € a forca que o gas exerce na
parte movel e sua reacdo (—Fuannangas) € a forca que a vizinhanca
exerce no gas. Como essa forgca € aplicada em uma superficie,

-F vizinhangas

temos: P,

= . em que P, € a pressdo externa (pressdo
das vizinhangas sobre o gas). Finalmente, o trabalho sera o resultado
do produto entre esta pressao e a transformacao ocorrida, isto €, a
variagdo de volume: w=-P,(V, -V,), em que V, é o volume final e
V,, o volume inicial. Assim, aplicando esta equacdo aos resultados
possiveis apos a retirada da presilha temos: (i) como V, >V,, entdo
w <0, ou seja, temos um trabalho de expansao do gas (sistema
realiza trabalho sobre a vizinhanga); (i) como V, <V,, entdo w >0,
Ou seja, temos um trabalho de contragdo do gas (vizinhanca realiza
trabalho sobre o sistema); e (i) como ha equilibrio mecanico (V, =
V), entdo w=0. Em se tratando da expansao do gas, graficamente,
esta situacao corresponde ao caminho (1 -> A -> 2) do Grafico 2.1-A,
cujo valor do trabalho é obtido pela area hachurada 1. Neste caso
especifico, a transformacgao € caracteriza por ser irreversivel, isto
é, a presenca de forcas dissipativas (por exemplo, o atrito entre as
paredes do recipiente com sua parte movel) impede que o sistema
retorne ao estado inicial. Assim, esse trabalho € representado pela
simbologia "Wire, " para diferencia-lo do trabalho reversivel "W, ".

D9 Pesquise mais

Caso seja necessario, vocé pode retornar a Secdo 1.1 em que uma
discussao de processo reversivel e irreversivel foi tratada de forma mais
detalhada.

O trabalho reversivel é caracterizado por um processo idealizado
em que a variacao da parte movel ocorre em pequenas etapas,
muito proximas ao equilibrio mecanico. Neste caso, a formula do
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- v, P,
trabalho assume a seguinte formajw,gv:—nRTIn[VZJ:—nRTIn[F‘], em

1 2
que "N"é o numero de mols; "R " é a constante universal dos gases
ideais; T " € a temperatura, "V " € o volume e "P " ¢ a pressgo.

D9 Pesquise mais

A deducao desta formula envolve o conhecimento de calculo diferencial
e integral. Para maiores detalhes, sugiro a consulta do capitulo 7 A
energia e o Primeiro Principio da Termodinamica. In: CASTELLAN, G. W.
Fundamentos de fisico-quimica. Rio de Janeiro, RJ: LTC, 1986. p. 106-
159.

Graficamente, o trabalho reversivel de expansdo corresponde ao
caminho isotérmico (1 -> 2) do Grafico 2.1, cujo valor do trabalho é
obtido pela drea hachurada 2.

Até este momento, vocé viu consideracdes a respeito do fluxo
de energia entre sistema e vizinhanca. Obviamente que, se isso
ocorre, significa que “alguém” esta ganhando energia as custas
do “outro”. A contabilizacdo desta variacao de energia € regulada”
pela primeira lei da termodinamica. Especificamente, esta lei
estabelece que a energia do universo (de analise), isto €, a energia
do sistema e da vizinhanca € constante. Matematicamente, temos:
AE iverso = AE sema + AE yiginpangas =0 - ABgoma = =AEmnanes,  OU S€J3,  qualquer
variacdo da energia no sistema corresponde a uma variacao
idéntica (em modulo) da energia nas vizinhangas. Outra forma de se
interpretar a primeira lei da termodindmica € que a energia Ndo pode
ser destruida nem produzida, somente transformada. Por exemplo:
a energia elétrica que chega em nossas casas nao ¢ produzida. O
correto é afirmar que ela € proveniente da transformacao da energia
potencial da agua represada, em se tratando de uma usina hidrelétrica.
A energia do sistema e definida como sendo: Egym =K +V +U; em
que "K " é a energia cinética macroscopica do sistema (decorrente
de sua movimentacdo); V', sua energia potencial macroscopica
(decorrente da acdo de um campo no sistema) e “U *, a energia interna
microscopica do sistema (decorrente das interacdes intermoleculares
e dos movimentos das moléculas). Na situacdo mais simples possivel,
em que o sistema esta em repouso (K =0) e a influéncia do campo é
negligenciavel (V = 0), temos que: E .m =U . COmMo a energia interna
€ uma caracteristica intrinseca do sistema, ela constitui uma funcao
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de estado. Com isso, a partir do principio da conservacao da energia, O
fluxo energéetico que o sistema recebe é responsavel pela variacdo de
sua respectiva energia interna. Matematicamente, temos: AU =q+w . A
sequir, sera aplicada a 12 lei da termodinamica, mais especificamente, a
relacdao AU =g +w em processos selecionados. Na Secdo 2.1, vimos
que ha diferentes tipos de calorimetros. Quando um calorimetro opera a
volume constante, AV =0. Logo, AU =g, , onde o subscrito "v" informa
que o calor é transferido a volume constante. Como a capacidade
q AU

calorifica do calorimetro ¢ C=-——, entdo: C, = 9. _2Y . AU=C,AT.
AT AT AT

Com esta nova relacdo, € possivel realizar a analise de um processo

adiabatico reversivel de um gas ideal. Por simplicidade, adote o
processo de expansdo do gas ideal. Esta expansao adiabatica (1-3)
esta representada no Grafico 2.2.

Grafico 2.2 | Representacdo esquematica de um processo de expansdo adiabatico
(caminho 1-3) de um gas ideal

P2
\3

Vy Va Vv

Fonte: elaborado pelo autor.

Como a expansao e adiabatica, entdo g =0. Logo, AU =w,,,. Contudo,
para calcularmos AU ou W, é necessario relaciona-los com alguma
propriedade termodinamica. Como AU € uma fun¢do de estado, ha
duas formas de expressarmos a variacao da energia interna da expansao
adiabatica 1-3: diretamente, isto € U, - U, = AU,, ou em duas etapas, isto
€ AU,; =AU, + AU,,. Esta ultima relacdo € bem interessante. Como o
caminho 1-2 ¢ isotérmico (AT =0), entdo AU,, =0 (lembre-se que,
por definicdo, a energia interna contabiliza as energias das interacdes e
movimentos moleculares). Vocé viu, na Secao 1.2, que “a energia cinética
meédia do gas € diretamente proporcional a sua temperatura”’. Assim, cComo
Nao ha variacdo de temperatura, Nndo havera modificacdo da respectiva
energia cinética e, consequentemente, a variagao da energia interna ndo

varia — € nula). Por outro lado, o caminho 1-3 € isocorico (AV =0). Assim,

2 , — .
AU,, =q, —pAV - AU, =q, =C,AT . Finalmente, AU,, =AU,, + AU,, =C,AT . Ndo
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obstante, au,, = §+w,ev AU, =w,, =C,AT. Outro exemplo de aplicacao
dal?leidatermodinamica € a analise de um processo de expansao que
opera a pressao constante (em um calorimetro a pressao constante,
por exemplo). Neste caso, o gas desprendido na reacdo realiza
trabalho (w < 0). LOgO:aU=g-w U, -U,=gq,-P(V,-V,).q, = (U, + PV,)~(U, + PV;), OU
seja, o calor que ocorre a pressao constante (qp) é definido, somente,
a partir dos respectivos estados finais e iniciais de U + PV, ou seja, U +
PV ¢ uma funcao de estado! Por simplicidade, essa funcao de estado
foi denominada entalpia, representada pela letra H. Assim, AH = H, - H,
= (U, + P,V,)-(U,+P,V,). No caso especifico de um processo isobarico,

P, =P, =P Logo, 9,=(U,+PV,)-(U,+PV,)..AH =q, A partir desta ultima
igualdade, é possivel obter a seguinte relacao entre AH e
AU: AU = q,-w = AH - pAV. Além disso, como AH = q, @
capacidade térmica também pode ser definida em funcao
da entalpia:

9, AH

=——=—"AH=CAT .
POAT AT P

vz| Exemplificando

Considere o grafico pxV no Gréfico 2.3, em que temos apresentados
diversos processos realizados por um gas ideal entre os estagios ABCD.
Sabendo que o trabalho e o calor envolvidos no processo A-C sdo,
respectivamente, 35 e -63 J, e que o trabalho ao longo do caminho ABC
€ 48J, calcule o calor do caminho ABC.

Grafico 2.3 | pxV: diversos processos realizados por um gas ideal entre os
estagios ABCD

Pa=Pp {oceeeaoon a

Pc=Pa {---------

Fonte: elaborado pelo autor >
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Os dados deste problema sao:

Wye =35J, Quc =—63J e W5 =48J. Vocé precisa encontrar q,,.
Em primeiro lugar, como calor ndo € uma func¢do de estado, vocé

ndo pode, simplesmente, dizer que q,,- = q,.
analisar a transformacdo ABC. Podemos dizer que: AU,

. Com isso, vamos

= Qupc T

W, ... mas, como AU é uma funcéo de estado, podemos dizer que

ABC’

AU 5 =AU, . Neste caso, temos AU, =Que + W, =—63+35=-28J, ou

seja,

AU, =AU jpc =GQagc + Wage

Qpsc = AUABC ~Wage = -28 - (48)=20J

Se sua pulsagao aumentou ao longo desta secdo, nao se
preocupe. E normall Afinal, ndo é todo dia que lidamos com
varias relacdes matematicas de uma so vez. Assim, para facilitar
seu entendimento, e focar no que € importante, na Tabela 2.2
encontram-se resumidas as principais relacdes desta secao.

Tabela 2.2 | Resumos das principais relacdes termodinamicas

Relacdo Significado Comentario
q Capacidade calorifica da
= — matéria.
AT

qslstema = qa + qb +ot qn

Calor total de um sistema.

Importante para calculos de
calor em um calorimetro
isocorico. Por exemplo:

qreagéo = qa’gua + qmeta!

(G et = Material do
calorimetro)

w =_Pext(V2_V1)

irrev.

Trabalho irreversivel.

w >0 (compressdo); W <0
(expansdo)

W,, =-nRTIn v =-nRTIn Ll
Vv, P,

1 2

Trabalho reversivel.

w > 0 (compressdo);
w < 0 (expansio)

w,, =C,AT

Trabalho adiabatico.

w > 0 (compresséo):
w < 0 (expans&o)

AU=q+w Variagdo da energia total do Comseq_u?mc_\a da 12 Lei da
sistema. termodinamica.
Relagdo entre a variagdo

AU = AH — pAV da energia interna de um

sistema com sua respectiva
entalpia.
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Diferentes contextos da
AH = CPAT capacidade calorifica e suas
respectivas relagoes.

AU =C,AT

Sem medo de errar

Em sua segunda semana no estagio, seu gestor solicitou que
vocé estimasse a quantidade minima de energia que um individuo
pode perder ao suar. Antes, porém, fez uma breve explanacao
sobre o assunto, informando que O suor € extremamente
importante para a manutencao de nossa temperatura corporal
(37 °C). Em climas quentes (temperaturas médias de 27 °C) uma
pessoa ‘em repouso” chega a perder até 600 mlL de agua por
dia na forma de suor. Do ponto de vista termodinamico, o suor
retira energia de Nosso organismo, majoritariamente, a partir da
evaporacdo da agua (580 cal/ g). Contudo, ha outras duas etapas
que comp&em o valor final: (i) expansdo isotérmica reversivel do vapor
(P, =42 torr; P, =7,7 torr) e (i) transferéncia, isobarica, da energia do
vapor para o ambiente. Para a resolucdo deste problema, vamaos sequir
a orientagdo do seu gestor. Ele informou que, basicamente, o calor
que Nos perdemaos para © ambiente pode ser resumido em trés etapas.
Matematicamente, tem-se: g, =580 + Gjpsrca + Qoo - UM dica muito
valiosa ao lidar com esse tipo de problema € se atentar as palavras-
chave “isotérmica” e “isobarica”. No primeiro caso, Como a expansao
ocorre de forma isotérmica, temos que AT =0. Consequentemente,
a variacao da energia interna do sistema (agua/suor) é nula. Temos,

entdo: AU =Qq., +W . q,, =-W. A partir da formula do trabalho

. . . V, P ; . .
isotérmico (wm=*nRTln(VZJ=fnRTln[;']), € possivel relacionar Ge, COM
2

g

. A A
0s dados que vocé tem. LOgo, Yu, :—w:—nRTln(ﬁj o :nRT|n(F1]_

2 2

Observe que a unidade da energia de evaporacdo da agua € "cal/ g".

Por simplicidade, vamos considerar a energia em 1 g de agua. Assim,
para que gq,, encerre com a mesma unidade (cal), & necessario
empregar a constante dos gases adequada (R=1,987 cal.K'mol™) €

M0
PMH20

considerar que nyo = . Finalmente, considerando a temperatura
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ambiente (T =27°C =300K ), temos:

P, m P,
=nRTIn| = |.. =——RTIn|
orT0{E =)

qexp—éx[ﬁjﬂ]xmgsn[mﬁ}(jxsoo len(%)

Qo =56 cal
No caso da transformacgdo isobarica, a pressdo ndo varia (
AP =0). Desta forma (e considerando os dados que dispomos),
a relacao Cp=Z—"T.~.qp=q,sobé,,co=CpAT satisfaz nosso problema.
No caso da agua, vimos na Secdo 2.1, que C,=1cal/°C. Assim,

Qisobérico

:CpAT:1x[%jx(27 oc-37 °C):1x[%l]x—10 %€ --10cal. A partir de agora

€ possivel a obtencdo de calor total: gy, =580+ (-10)+56 =626 cal. Ou seja,
cada grama de suor evaporado retira do NOSsO corpo O equivalente a
626 calorias. Em seu relatorio, além de constar todo o desenvolvimento,
& mais elegante expressar o resultado final assim “ g, =626 cal-g"'". Além
disso, como seu gestor informou que uma pessoa, em repouso, perde
600 mL de agua (em forma de suor), vocé poderia acrescentar o calculo
da energia minima que uma pessoa perde, em um dia, s6 devido ao suor.
Aproximando que a densidade do suor seja semelhante a da agua (1 g/
ml), o calculo é feito a partir da seguinte regra de trés:

626cal 14
94 600 ¢
Para que vocé consiga ter uma dimensdo deste valor, a
Organizagcdo Mundial de Saude (OMS) recomenda que a quantidade
minima de energia para gue um adulto realize suas atividades diarias
seja de 3000 Kcal . dia™' (MARTINS, 1979) Ou seja, nds perdemos
cerca de 10% sO com suor.

" gy, = 375,6 Kcal - dia™'

Avancando na pratica

Aprimoramento do motor de combustao interna
Descricao da situagao-problema

Em um motor de combustdo interna a queima do combustivel
gera, além de calor (a pressao constante), gases que absorvem
todo o calor gerado pela combustao, em um processo adiabatico.
Estas temperaturas sao tao altas que a solucao encontrada foi
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implementar um trocador de calor — o radiador. Uma alternativa
para contornar esses problemas € empregar motores feitos de
ceramica. A ceramica é um tipo de material que suporta temperaturas
bem maiores com o beneficio de serem bem mais leves. Assim,
imagine que vocé entrou neste tipo de industria e precisa escolher a
ceramica ideal para um motor de combustdo interna. Considerando
que a combustéo do C,He(g) gere 2220 KJ / mol a partir da equagao
de combustao
C3Hs(9)+50,(g9) > 3C0O,(g) + 4H,0(g) +18,8N,(g)

seu gestor solicitou que vocé calculasse a temperatura maxima
atingida dentro da camara de combustdo, considerando uma
temperatura ambiente de 298 K.

Dados: co, . C, =0,05632 KJ-mol™"-K™", H,0, C, =0,04365 KJ-mol " -K'

2( “p
eN, , C,=0,03371KJ -mol "K'

()]
Obs.: (i) O gas nitrogénio inserido na equacao nao & um produto

da reacao de combustdo, mas sim proveniente do ar; (i) os dados

de C, sdo valores medios e referem-se a temperatura de 1200 K.

Resolucdo da situacdo-problema

Trés informacdes sdo primordiais para a resolucao deste
problema. Em primeiro lugar, o fato do processo ser adiabatico
significa, somente, que o calor (do sistema) ndo € trocado com a
vizinhanca. Contudo, como vocé viu na Secao 2.1, nada impede que
o calor seja trocado dentro do sistema. Com isso, e considerando a
primeira lei da termodinamica, temos: Geoms + Ggas =0 - Qoomp = ~ s -
Outra informacgao importante € que a transferéncia térmica ocorre
isobaricamente. Isso significa que g, =C,-AT =-q,,, €M que Cp é
O somatorio de todos 0s gases produzidos. Finalmente, como a
reacao gera energia e, de acordo com nossa convencao, o valor
de Q.omy € Nnegativo. Assim, temos:

Guomy = ~Ggss = —C, - AT =~(3%0,05362 + 4 x 0,04365 + 18,8 x 0,03371) - (T, — 298)
Qoo = —0,9692 x (T, —298) . ~2220 = —0,9692 x (T, — 298) . T, = 2589 K

Ou seja, em seu relatorio devera constar que a temperatura
maxima alcancada no cilindro, considerando o emprego do
C,Hg(9) como combustivel e quantidade estequiométrica de ar
atmosférico, é de 2589 K. Assim, vocé recomenda que o material
Ceramico seja capaz de suportar esta temperatura de operacao.
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Faca valer a pena

1. A primeira lei da termodinamica estabelece que a energia do universo
(de analise), isto &, a energia do sistema e da vizinhanga é constante. Em
uma de suas aplicacdes mais genéricas essa lei é expressa como sendo:
AU =g+ w.

Um gas ideal realiza expansdo de forma adiabatica. De acordo com a
primeira lei da termodinamica, para que isso seja possivel, € necessario que:
a) A temperatura do gas aumente.

b) A temperatura do gas diminua.

c) Nao haja variagdo da temperatura.

d) Haja fornecimento de energia na forma de calor.

e) Que o gas perca energia na forma de calor.

2. A partir do principio da conservacdo da energia, o fluxo energético que
o sistema recebe é responsavel pela variagdo de sua respectiva energia
interna. Matematicamente, teremos: AU = q + w.

Um gas ideal realiza expansao de forma isotérmica. De acordo com a
primeira lei da termodinamica, para que isso seja possivel, é necessario
que:

a) A temperatura do gas aumente.

b) A temperatura do gas diminua.

c) Nao haja variacdo de temperatura.

d) Haja fornecimento de energia na forma de calor.

e) Que o gas perca energia na forma de calor.

3. O trabalho representa qualquer transferéncia energética entre sistema
<->ambiente, a excecado daquela proveniente do gradiente de temperatura.
A convencado adotada é considerar como trabalho positivo (w > 0) aquele
em que a vizinhanga realiza trabalho sobre o sistema. E negativo (w < 0),
aquele em que o sistema realiza trabalho sobre a vizinhanca.

Qual opcdo abaixo caracteriza um sistema recebendo trabalho da
vizinhanga (w > 0)?

a) Evaporagdo da agua a 25 °C.

b) Expansao de um gas ideal contra o vacuo.

c) Combustdo da gasolina.

d) Fusdo da agua a 25 °C.

e) Reagdo quimica com producdo de um gas.
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Secao 2.3

Termoquimica
Dialogo aberto

Vocé ja pensou como seria sua vida sem o vidro, o papel, 0s
diferentes tipos de plasticos, 0 aco, os corantes e 0os medicamentos,
por exemplo? O mais impressionante é constatar que todos esses (e
infindaveis outros) produtos surgiram quando o ser humano percebeu
que poderia transformar, quimicamente, a matéria a seu bel-prazer. A
iSSO, cunhou-se © nome de rea¢ao quimica. Uma particularidade de
toda reacao quimica € que, para transformar a matéria, € necessario a
existéncia de calor, ou seja, € necessario que haja uma transferéncia
energética entre o sistema (reagentes, por exemplo) e a vizinhanca.
Contudo, a grande maioria das reacOes quimicas que realizamos
ocorrem a pressao constante, isto €, a pressao atmosférica. Por
exemplo: quando vocé pde fogo em um papel, vocé esta realizando
uma reacao quimica a pressao atmaosférica, cujo valor €, para fins
praticos, constante. Nestes casos especificos, em que ha calor a
pressao constante, vocé viu na aula anterior que se trata da entalpia.
Por isso é particularmente util o estudo entalpico das transformacoes
quimicas, cuja area foi denominada termoguimica.

Para facilitar a compreensao da termoquimica, vamos aplica-la a
nossa situacao ficticia. Vocé iniciou seu estagio em uma empresa do
ramo alimenticio. Esta empresa comecou um trabalho de producdo
de uma nova linha de produtos alimentares, visando o mercado
de alimentos com baixo conteudo energético. Visando seu futuro
profissional, seu gestor fez com que voceé passasse por todas as etapas
de desenvolvimento desta nova linha de produto. Assim, em sua
primeira semana No estagio, vocé calculou a quantidade de energia
(caloria) presente em um alimento. Ja em sua segunda semana,
vocé calculou o quanto de energia um ser humano perde s6 com
suor. Finalmente, em sua ultima semana do estagio, sua tarefa sera
calcular o equivalente calorifico do oxigénio para a glicose (C.H,,0,),
para averiguar 0 quao calorico pode ser um alimento rico neste
tipo de nutriente. Novamente, por causa do carater multidisciplinar
do projeto, seu gestor ajudou-o0 com uma pequena explanacao. Ele

U2 - Termodinamica



explicou que o gas oxigénio (O,) constitui o principal reagente no
processo de combustdo da glicose, bioquimicamente conhecido
como metabolismo. Nos alimentos, a glicose compde uma classe de
macromoléculas denominadas carboidratos. A diferenca fundamental
entre a glicose e o carboidrato € que este ultimo € composto por
inUmeras unidades do primeiro. Assim, como um modelo de um
alimento rico em carboidrato, seu gestor solicitou que vocé obtivesse
o0 equivalente calorifico da glicose. Para tanto, sera necessario o
conhecimento do conceito de entalpia de uma reacdo e entender
como empregar 0s seguintes valores: AH%(CO,,,)=-393,5 KJ/mol,

2(9)

AH(H,0,))=-285,8 KJImol & AH(C.H,,0,)=-1274,5 KJ  mol .

Nao pode faltar

Nas duas primeiras secdes desta unidade, vocé teve contato com
termos que, apesar de serem bastante familiares em seu cotidiano,
possuiam uma significacdo propria dentro da fisico-quimica. 1sso
torna o aprendizado ainda mais desafiador, pois € necessario que
vocé perceba gque uma mesma palavra pode apresentar diferentes
significados. Um exemplo classico deste conflito surgiu com a
definicao de calor fisico-quimico.

Tudo isso poderia ser evitado se a fisico-quimica adotasse termos
proprios. Um desses termos € a entalpia. Vocé ha de concordar que,
apesar do nome exotico, € mais facil a adocao de uma nomenclatura
propria. Assim, a sobreposicao semantica, em uma unica palavra, €
evitada.

Por que o estudo da entalpia € importante? Na Secdo 2.2, vocé
viu que a entalpia € uma transferéncia energética, na forma de
calor, a pressao constante. Uma das aplicagdes mais importantes da
entalpia € nas reacdes quimicas que ocorrem em nosso cotidiano,
isto €, aquelas que ocorrem a pressao constante. Assim, o conceito
de entalpia lhe fornece o aporte necessario para a analise critica da
energia envolvida em uma rea¢ao quimica.

U9 Pesquise mais

O dominio das reacdes quimicas, pelo ser humano, possibilitou a
manipulacdo da Natureza, construindo itens importantes para o seu dia
a dia. Para que vocé tenha uma nocao de como somos tado dependentes }
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da Quimica, sugiro a leitura do livro Os botées de Napoledo. (LE
COUTER, P.; BURRESON, J. Os botdes de Napoledo: as 17 moléculas
que mudaram a historia. 1. ed. Rio de Janeiro: Jorge Zahar Editora,
2006. 343 p.).

Antes de entrarmos na area da termoquimica propriamente dita,
vamos iniciar esta aula com um caso especifico de expansao gasosa:
aquela que ocorre em algumas reacdes quimicas. Sao inumeras
as reacdes que ocorrem com formacao de gas. Como exemplo,
podemos citar a reacao dos metais alcalinos com agua, reacdes de
combustao e reacao entre acidos e metais de transicao.

2 K(s)+2 H,0(l) > 2 KOH(aq)+ H,(9)

Imagine que este tipo de reacdo esteja ocorrendo dentro de
um recipiente. Durante a reagao, € comum vocé observar uma
‘fumacinha’ saindo do recipiente, isto €, 0 gas contém uma quantidade
de energia que lhe possibilitou sair do recipiente, empurrando a
coluna de ar contraria, ou seja, a pressao atmosférica. No vocabulario
termodinamico, isso significa que o gas esta realizando trabalho sob a
vizinhancga. Assim, aplicando a primeira lei da termodinamica, temos:

p.AV
AU=q, + w . Como o volume da fase condensada (estados solido
—
AH

ou liquido dos reagentes) é, praticamente, constante, temos que
0

AV =V, - V1 ~V,, . Considerando que o gas possui comportamento
ideal, V,,, _ORT pssim,

P

p.AV

AU=q,+ w . AH=AU-pAV - aH =AU - g BT . A =AU -nRT

p” )3

Ou seja, avariacao entalpica destareacao dependera da quantidade
de matéria do gas formado. Perceba que esta ultima relacdo foi obtida
para um caso bem especifico em que sO ha a formacao de um tipo
de gas. Para casos mais genéricos, isto €, em que ha diferentes gases
tanto do lado dos reagentes quanto dos produtos, a reacdo assume a
seguinte forma genérica: AH =AU -RTAn, onde An € o somatorio do
coeficiente estequiomeétrico de todos os gases formados subtraido do
somatorio do coeficiente estequiomeétrico dos gases que participam
como reagentes. Algebricamente, temos: A= N, s = 2 Mosgortes »
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onde "An" pode assumir qualquer valor (positivo, negativo, nulo ou
fracionario).
@ Exemplificando

A combustdo do pentano (CiH,,), em um calorimetro de volume
constante, liberou 3.515 KJ.mol™ (AU) a 298 K. Com isso, calcule o valor
de ArH da seguinte reagao:

CsHi2(9) +8 0,(9) = 5 CO,(g) +6 H0(/)

Adote R = 8,31 J / mol
O passo a passo para a resolucdo deste tipo de problema é:

1° - Verificar se a equagdo quimica esta balanceada. Em nosso caso, ndo
ha problemas com balanceamento.

2 N Calcu{ar An An = Z npmdutcs - Z nreagentes

z nprodu(os = 5

Z nreagentes = 8 + 1
An=5-(9)=—-4

Observe que a agua, por estar no estado liquido, ndo entra na
contabilizagdo de "An". Tenham atencao no caso do C,H,,. Quando o
indice estequiométrico for "1", ele fica implicito.

3° - Atribuir os valores e resolver a equacado. Neste caso especifico,
temos: AH=AU- R TAn
—— Eel e

-3515  831x1072 298 -4
AH =-3515 —(8,31 107 x 298 x -4)
AH =-3505 KJ - mol™

Observe que, apesar de ndo estar especificado com o sinal, "AU" ¢
negativo, pois a combustao libera energia para a vizinhanca.

O estudo da variacao entalpica em reacdes quimicas apresenta
uma linguagem bem particular. A primeira € a forma de se expressar
a entalpia de uma reacao quimica. Neste caso vocé fara uso de uma
equacao termoqguimica. Esta equacao nada mais € que a equacgao
guimica—quevocéjaviu anteriormente —comaindicacao do processo
entalpico. Vamos empregar uma equacao bem comum como
exemplo: a gueima de carvao. Assim, sua equacao termoguimica €:
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C()+0,(g) = CO,(g) A, Hig =—393 KJ.mol ™

A primeira informagdo relevante em termoquimica refere-se aos
estados fisicos, indicados pelas letras entre parénteses, onde 's” é
solido, " é liquido e "g” € gasoso. Assim, caso o produto estivesse,
por exemplo, em seu estado soélido, o valor de AHay, seria diferente.
Portanto, o valor da entalpia de uma reacao dependera dos
respectivos estados fisicos das substancias. Mais a frente isso ficara
mais claro. O subscrito “c” (do simbolo “A H,e ") € para designar que
a variacao entalpica € de uma reacao de combustao. De uma forma
mais genérica, empregamos o subscrito “r" para designar uma entalpia
da reagdo “A,H,g, . No simbolo da entalpia ha duas indicagdes. O
sobrescrito " indica que a medida da entalpia desta reacdo foi
realizada no estado-padrdo. Isso significa que o valor desta reacao
corresponde a pressdo de 1 bar. Ja o subscrito "298" significa que o
valor desta reacao foi obtido a temperatura de 298 K. Em resumo, se
a entalpia de uma reacao for medida fora do estado-padrdo e a uma
temperatura diferente de 298 K, seu valor sera diferente.

‘tz" Assimile
Os valores da entalpia sdo tabelados a 298 K. Por este motivo,
subentende-se o subscrito 298" so sendo empregado quando se deseja

informar que a entalpia fora obtida em temperatura diferente de 298 K.
Neste texto, tambeém adotaremos essa convencao.

Finalmente, o sinalnegativo ja € bem familiar paravocé. Elesindicam
o fluxo de calor. Como AH =g,, entdo uma reagao exotermica sera
aquela em que AH <0 ja uma reacao endotérmica, AH >0.

De uma forma geral, considerando uma equacao guimica
generica aA+bB—>cC+dD (em maiusculo, estdo representados
0s reagentes/produtos; em minusculo, o indice estequiomeétrico)
a obtengdo do valor da AH° € feita a partir da seguinte
relacdo:  AH°=[cxAH(C)+d xAH(D)|-[axAH(A)+bxAH(B)]  ou
simplesmente: A,H“:ZA,H"(produtos)—ZA,H“(reagentes). Antes
de prosseguirmos, vocé deve ter notado o surgimento do subscrito
‘f". Ele indica que o valor da entalpia se refere a formacdo da
substancia correspondente. Assim, A;Hy, € O valor correspondente a
formacao de 1 mol de uma substancia, a partir de seus constituintes
mais simples no estado padrdo e a temperatura de 298 K. Em outras
palavras, ‘o estado-padrao a temperatura de 298 K" diz respeito ao
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estado fisico em que a substancia se encontra "naturalmente” (~ 1 atm
e 25 °C). Neste contexto, o estado-padrao, por exemplo, do cloreto
de sodio (o sal de cozinha, NaCl) ¢ solido; o da agua (H,0), liquido; e

do oxigénio (0, ), gasoso.
c@ Reflita

O estado-padrao de uma substancia dependera da temperatura adotada.
Portanto, que parametro fisico vocé precisara saber para prever o estado
fisico da substancia?

Por convencao, o AH,q, de uma substancia simples € nulo. Logo,
dentre o NaCl(s), a H,0() e o O,(g). somente este ultimo apresenta
AsH3ge nulo. As demais ndo sdo substancias simples e, portanto, terdo
AfH;% * 0 .

vz| Exemplificando

Seja a seguinte reagdo: C(s)+0,(g) > CO,(g) A H,e =—393 KJ.mol™.
Calcule a A;Hy, (CO,(g)).

O passo a passo para a resolucdo deste tipo de problema é:

1° - Verificar se a equacao quimica esta balanceada. Em nosso caso nao
ha problemas com balanceamento.

2° - Expressar a variagdo entalpica da reacdo.
A Hgoe =" AHsy (produtos) - Y A Hs,: (reagentes)
" AHse(produtos) = AHg, (CO,(9))
" AHse(reagentes) = A,Hgys (C(S)) + AHsgs(0,(g))
A Hzes = AH255(CO,(9)) - [Anggs(C(S)) + Anggs(oz(g))]

3° - Atribuir os valores e resolver a equagao. Neste caso especifico,
temos:

A H3es = AH505(CO,(9)) —| ArH30(C(S)) + A Hze6(0,(9)
303 0 0

AHZ(CO,(g)) = —393 KJ.mol™

O exemplo acima demonstrou uma forma de obtenc¢do da
entalpia de formacao de um composto. Essa metodologia, contudo,
apresenta uma limitacdo. O problema € que muitas reacdes quimicas
ocorrem em etapas discretas. Por exemplo, a combustao do carvao,
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inicialmente, forma o monodxido de carbono (CO). Este composto,
comparado com o gas carbonico, € instavel. Por este motivo, nas
condicdes reacionais, o CO sofre reacdo, gerando © composto mais
estavel, 0 CO, . Assim, caso fosse necessaria a obtengdo da entalpia
de formacao do CO(g), vocé ndo poderia, simplesmente, queimar
O carvao e medir o calor desprendido, em analogia com CO,, por
causa da dificuldade experimental de controlar a combustao para
formar, somente, o CO(g). Todo esse processo pode ser resumido
em um diagrama de energia (Figura 2.6).

Figura 2.6 | Diagrama esquematico das reacdes envolvidas no processo de
combustdo do carvéo (T = 298 K)

H A
C(s) +O,(9)

l AH(CO)

CO(g) +1/20,(9)

AH°(CO) AH(CO)

CO,@

Fonte: elaborada pelo autor.
D_(Il Pesquise mais

O equivalente calorifico (EC) ¢ uma medida que relaciona a quantidade
de energia (perdida em uma atividade fisica, por exemplo) com o volume

de O, inspirado. Em outras palavras: EC:W' A partir deste
2

valor, por exemplo, € possivel correlacionar a quantidade de energia
gasta pelo corpo em funcdo do tempo de uma atividade.

Antes de prosseguirmos, € necessaria uma explicagdo. Em uma
eguacao quimica, nao faz sentido que uma molécula apareca tanto
do lado dos reagentes quanto dos produtos. Por este motivo, a
equacdo quimica correspondente a entalpia de formacdo do CO
(C(s)+0,(9) > CO(g)+1/2 O,(9)) se reduziu a C(s)+1/2 0,(g)>CO(g). O
mesmo foi aplicado quando o somatorio entre A,H%(CO) e A,H°(CO)
foi realizado no sistema acima. Finalmente, o problema se resumiu
a encontrar o valor que, somado a -283, resultara -393, ou seja,
AHZe =—110 KJ.mol™. Essa metodologia de obtencdo da entalpia
de formacgao de um composto € conhecida como Lei de Hess (em
homenagem ao quimico suico Germain Henri Hess). Finalmente, ha
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uma outra forma de se obter a variacdo entélpica de um processo. E a
partir da entalpia de dissociacdo de uma ligacdo. Assim, considerando
uma rea¢ao genérica do tipo:
A-B + C-D »> A-C + B-D ArH°

A variagdo entdlpica serad: aH°=>" A, H(reagentes)+ Y. A, H°(produtos),
em que "A, H°" € a entalpia (média) de 1 mol de ligagdo. Do ponto
de vista energetico, a A, H® dos reagentes sempre sera positiva,
pois O processo € endotérmico (é necessario fornecer energia
para promover a cisdo homolitica da ligagao). Ao contrario, A,H°
dos produtos sempre sera negativa, pois O pProcesso € exotérmico
(quando uma ligacao é formada ha liberacao de energia na forma de
calor). O valor da entalpia de ligacdo ¢é tabulado. Vocé pode encontra-
-la, por exemplo, no livro de Atkins (2008).

‘tz" Assimile

Uma ligacdo quimica pode ser rompida de duas formas: homolitica e
heteroliticamente. Na cisdo homolitica, o par de elétrons € distribuido
igualmente entre os atomos, conforme esquematizado a seguir:

ATB—>A + B

Ja na cisao heterolitica, o par de elétrons fica com um atomo, em
detrimento do outro. Neste caso, ha formagdo de cargas, conforme
esquematizado a seguir:

ATB—> A7+ B
Vamos entender esta metodologia a partir de um exemplo.

vz| Exemplificando

Calcule a ACH;98 da seguinte reacao: CO(g)+1/2 O,(g) —> CO,(g)
O passo a passo para a resolucdo deste tipo de problema é:

1° - Verificar se a equacao quimica esta balanceada. Em nosso caso, nao
ha problemas com balanceamento.

2° - Expressar a variagdo entalpica da reacdo.
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AH° =3 A H(reagentes)+ Y A, H*(produtos)

lig

> A, H(reagentes) = A,,H(C = 0) + %A H°(0 =0)

lig lig

> A H(produtos) = 2x A, H(C = 0)

lig

Observe que, no caso da formacdo da ligagdo do CO,, é necessario
multiplicar o valor da entalpia correspondente por 2, visto que ha
duas ligagdes C=0 sendo formadas (O=C=0). Nao confundir com a
multiplicagao feita no caso da ligagdo O=0. Neste caso, foi necessario
multiplicar por 1/2, pois o valor da entalpia de ligacéo é por mol.

3° - Atribuir os valores (ATKINS, 2008) e resolver a equacéo. Neste caso
especifico, temos:

AH° =" A, H(reagentes)+ " A, H°(produtos)

lig

> A H(reagentes) = A, H*(C = 0) +%A,,5H°(O =0)

+1076 +497

> A H(produtos) =2 x A, H*(C = 0)
e

lig

lig

-531

A H° =(+1076 + 248,5) + (-1062) = +262,5 KJ.mol™

Vocé, provavelmente, observou que o resultado obtido com
esta metodologia é completamente diferente daquele observado
experimentalmente (A Hs,, =-283 KJ.mol™). Essa incoeréncia entre
0s valores ocorre em virtude da metodologia empregada para se
obter a entalpia de uma ligacdo. A obtencao da energia de ligacao do
C=0, por exemplo, € um processo extremamente controlado, cuja
premissa € que nao haja nenhuma outra molécula interagindo com
o CO. Em uma reacao quimica, ao contrario, vocé tem, além do O,,
O proprio produto (CO,) interagindo com CO. Essas diferencas, entre
as condicdes experimentais, refletirdo (em maior ou menor grau) na
estimativa da entalpia da reacao pela metodologia de ligacdo. De uma
forma geral, esta metodologia fornece melhores resultados quando
a entalpia de uma reacao € muito exotérmica (ou endotérmica). Para
finalizar esta unidade, vocé viu que a variacao entalpica de uma reacao
depende da temperatura do processo. Ha, contudo, um processo
muito simples para calcular a variacdao entalpica a temperatura “T"

(A,HZ), a partir da A, Hggg. Assim, tem-se que:
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AH} = A Hg, — AC, (T, - 298)

Ou, de forma mais generica, A Hy =AHy -AC,(T,-T,). O'AC, € a
variagcao da capacidade calorifica molar dos produtos em relacao aos
reagentes, ou seja,

AC, =>"nxC,(produtos)- Y nxC,(reagentes)

O procedimento de ‘transformacao” dos valores de entalpias
€ denominado lei de Kirchhoff, em homenagem ao fisico alemao
Gustav Robert Kirchhoff.

Sem medo de errar

Visando seu futuro profissional, seu gestor fez com que vocé
passasse por todas as etapas de desenvolvimento desta nova linha de
produto. Assim, em sua primeira semana no estagio, vocé calculou a
quantidade de energia (caloria) presente em um alimento. Ja em sua
segunda semana voceé calculou o quanto de energia um ser humano
perde sO com suor. Finalmente, em sua ultima semana do estagio,
sua tarefa serd calcular o equivalente calorifico do oxigénio para a
glicose (C,H,0,). Por causa do carater multidisciplinar do projeto,
seu gestor explicou que o equivalente calorifico (EC) € uma medida

que relaciona a quantidade de energia com o volume de O, inspirado,
energia da glicose

V(G,)
problema consiste em escrever a equacao quimica balanceada da
reacao de combustao da glicose. Temos, entao:

Ou seja, EC = . O primeiro passo para resolucao deste

CsH,,05(s)+6 O,(g) > 6 CO,(g)+6 H,0O()

Como essa reacdo ocorre em nosso organismo (T = 310 K, 37
°C), podemos aproximar que a quantidade de energia liberada ocorre
a uma temperatura de, aproximadamente, 298 K e a uma pressao
de, aproximadamente, 1 bar. Com isso, a energia liberada € calor a
pressdo constante (q,), que € a entalpia do processo (A Hyg). Assim,

temos:
AH° =3 AH°(produtos) - > A H(reagentes)

O segundo passo consiste no calculo de " AH(produtos) € de
ZA,H"(reagentes). Vocé pode obter os respectivos dados no livro
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do Atkins (2008). Antes de prosseguir, tente encontrar esses valores
no livro. Essa etapa € importante, pois € muito comum se confundir
e pegar valores diversos (por exemplo, pegar o valor da entalpia da
substancia em outro estado fisico). De posse dos respectivos valores,

vOCcé fara:
> AHe(produtos) = 6 x A,H(CO,(g)) + 6 x A,H(H,0(1))
22 2

-393,5 -285,8
(KJImol) (KJImol)

ZAfH"(produtos) =-2361+(-1714,8)
ZAfH"(produtos) =-4075,8 KJ / mol

2. AHe(reagentes) = A,H*(C;H,;0;(s)) + 6 x A, H(0,(g))
-12745 0
(KJImol)

D" AH(reagentes) =—-1274,5 KJ | mol

Assim, A H°=-4075,8 —(-1274,5) = -4075,8 + 1274,5 = -2801,3 KJ / mol

Como na area alimenticia a unidade de energia usual € o Kcal, é
mais conveniente que vocé converta o resultado da combustao da
glicose. Neste caso, temos:

4,18 KJ  1Kcal

28013 KJ  x
x =-670,2 kcal/mol

O volume do gas oxigénio pode ser calculado considerando que
ele esta nas CNTP. Assim, temos:

1molde O, 22,4L
6 mol X
x=134,4 L

Para o calculo do EC, vocé devera empregar o modulo do valor da
combustdo da glicose. Lembre-se que o sinal possui carater qualitativo
(reacao exotérmica). Assim:

_ energia da glicose _ 670,2 Kcal

EC= = = 4,99 Kcal.L'
V(0,) 134,4L

Obs.: Esse valor € muito proximo ao EC “real” da glicose (5,5 Keal.L™").
A discrepancia se deve as aproximacoes realizadas no calculo da entalpia
de combustdo. Para que vocé tenha uma nocao deste valor, uma pessoa
com 65 Kg consome, em media, 13,65 L de O, em 1 h de sono. Isso
implica uma perda energética de 67,98 Kcal por hora e no consumo de
378 mg de glicose!
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Assim, em seu relatorio final devera constar que o equivalente
calorifico de um alimento rico em carboidrato € da ordem de
5 Kcal.L" indicando que esse componente € desaconselhavel, caso
a empresa opte por produtos com baixas calorias.

Avancando na pratica

Qual melhor combustivel para um foguete?
Descricao da situagao-problema

Imagine que vocé esteja enfrentando um processo seletivo
para entrar em uma industria envolvida na manufatura de motores
para foguete. O gestor responsavel pela admissdo formulou dois
projetos. O primeiro envolveu a oxidacao da hidrazina, segundo a
reacao nao balanceada:

O segundo empregou a diborana como propelente, sequndo a
reacao nao balanceada:

H H B
_R-B-y *+ O — o
H-B-B“H > o

H H

o~ B\\O + Hzo

Com isso, 0 gestor pediu para que vocé mostrasse qual o
propelente € o mais indicado para o lancamento do foguete.
Considere que 0s unicos dados que vocé dispde para a resolucao
do problema encontram-se na Tabela 2.3:

Tabela 2.3 | Entalpia média de ligagdo

Ligaco N-H N-N N H-O 0=0

Il
z

Entalpia
média (KJ/ 390(3) 159(3) 945(3) 464(3) 502(3)
mol)

Ligacéo B-H B-B B-O

i
o

Entalpia
meédia (KJ/ 340(1) 300(1) 809(1) 865(2)
mol)

(1) CRC (2005)

(2) KROGH-MOE (1963)

(3) MCQUARRIE, D.; ROCK, P.A;; GALLOGLY, E.B (2011).
Fonte: elaborada pelo autor.
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Resolucao da situagcdo-problema

A pergunta implicita desse problema ¢é: qual das duas reacdes
apresenta maior entalpia de combustao? Para resolvermos este
problema, inicialmente, € necessario realizar o balanceamento das
equacdes guimicas. Assim, temos:

(@ N,H, +0, > N, +2H,0

(b) B,H, +30, — B,0, + 3H,0

Agora, vamos contabilizar as energias de ligacdes.
A estimativa da entalpia de combustdo da reacao é:
A H° = A, He(reagentes) + A, H°(produtos) em que A, H°(reagentes) € o
somatorio de todas as ligacdes rompidas (processo endotérmico) e
A, H(produtos) é o somatorio de todas as ligacdes formadas (processo
exotérmico). Assim, no caso da reacao envolvendo a hidrazina, temos:

Tabela 2.4 | Organizacdo de dados para a reacdo envolvendo hidrazina

Reagentes Produtos

IN-N =1 X 159 KJ / mol IN=N=1X — 945KJ/ mol
4 N-H =4 X 390 KJ / mol 40-H=4 X — 464 KJ/ mol
10=0 =1 X 502 KJ / mol Total = — 2801 KJ / mol

Fonte: elaborada pelo autor.

Assim,

AH° = A, H(reagentes) + A, H*(produtos)
A H°=2221KJ / mol —2801KJ/ mol = —580 KJ / mol

De forma analoga, no processo envolvendo a diborana, temos:

Tabela 2.5 | Organizacédo de dados para a reacdo envolvendo hidrazina

Reagentes Produtos

2B-B =2 X 300 KJ/ mol 2B=0=2 X — 865KJ/mol
6B-H=6 X 340 KJ / mol 2B-O=2X — 809 KJ/mol
30=0=3 X 502 KJ/ mol 60-H=6 X — 464 KJ/ mol
Total = 4146 KJ / mol Total = — 6132 KJ / mol

Fonte: elaborada pelo autor.

Assim,
AH° = A H(reagentes) + A, H°(produtos)
A H°=4146 KJ / mol —6132 KJ/ mol = —1986 KJ / mol
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Ou seja, a combustdo da diborana libera cerca de 3,5 vezes mais
energia em comparacao a combustao da hidrazina. Finalmente, em
seu relatorio devera constar que o propelente mais indicado para o
foguete é a diborana, cuja combustdo é capaz de gerar uma energia
3,5 vezes superior a hidrazina.

Faca valer a pena
1. Avariacéo entalpica de uma reacdo é obtida a partir da seguinte relacio:
AH° =" AH°(produtos)- Y A,H°(reagentes). Assim, uma reacdo sera

exotérmica se Y AH°(reagentes)> Y AH%(produtos). Ao contrario, ela sera
endotérmica se ZA,H°(produtos) > ZA,H"(reagentes).

Qual opgao a seguir encontra-se representando uma reagdo exotérmica?

Reagentes

Produtos

Reagentes

Produtos

U2 - Termodinamica

91



c) A
Produto
Reagentes
d) A
Reagentes
Reagentes
e) A
Produtos
Produtos

2. Em uma reacdo quimica que forma gas, a relacdo entre "AU" e "AH"
torna-se dependente dos gases constituintes do sistema. Algebricamente,
temos: AH =AU - RTAn, emque "An" € An=3%"0, 00 = D Nyoagontes -

Abaixo encontra-se a reacdo de combustdo do hidrogénio ndo balanceada:

H,(9)+0,(g) = H,0(/)

O valor de "An" desta reacdo, considerando a formagdo de 1 mol de H,0(/), é:
a) 0. d) +1,5.

b) -1. e) -1,5.

c) +1.
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3. A entalpia padrdo de formacdo (A;Hg) € o valor correspondente a
formacao de 1 mol de uma substancia, a partir de seus constituintes mais
simples no estado padrdo e a temperatura de 298 K.

Empregando o diagrama de energia abaixo:

Figura 2.7 | Diagrama de entalpia

H (Kcal/mol) A
Clg) + 4Hl(g)

T 208

—————— Cl@+2H,9
T 172

—— Cl+2H,Q
l -18

-  CHM

Fonte: elaborada pelo autor.

A A H36s do metano (CH, (g)), em kcal/mol, vale:
a) + 362.

b) + 154.

c)-18

d) +18

e) -154
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Unidade 3

Termodinamica e aplicagcao
de conceitos

Convite ao estudo

Na unidade anterior, vocé foi apresentado a termodinamica.
Um dos objetivos desta area € provar, matematicamente, a
espontaneidade de processos como a tendéncia (natural) que o
gas tem de ocupar todo o volume de um recipiente, ao inves de
Se agrupar em um unico ponto. Para alcancgar este objetivo, vocé
iniciou o estudo das duas primeiras leis: a lei zero e a primeira lei
da termodinamica. Basicamente, essas leis forneceram as bases
para o entendimento da conservacao e do fluxo energeticos.
Em outras palavras, ndo é possivel inferir se um dado processo
ocorrera espontaneamente, baseado, somente, na sua
endotermicidade, por exemplo. Esta lacuna sera preenchida ao
longo da Unidade 3. Assim, na Sec¢ao 3.1, vocé desenvolvera o
conceito de entropia, a partir do estudo da segunda e terceira
leis da termodindmica. A secdo subsequente (3.2) abordara o
conceito qualitativo de equilibrio quimico. Finalmente, munido
dos conceitos desenvolvidos nas Secdes 3.1 e 3.2, voce estara
apto a realizar as previsdes de espontaneidade e equilibrio de
reacdes quimicas, cujo assunto sera desenvolvido na Secao 3.3.
Para que vocé consiga compreender a importancia que este
conteudo tera em sua vida profissional, adotaremos a mesma
estrategia da unidade anterior: a resolugao de problemas
ficticios, possiveis de serem vivenciados em uma situagao
profissional. Assim, ao longo da resolucao desses problemas,
vocé compreendera a relacao existente entre a segunda e
terceira leis da termodinamica e o equilibrio quimico, alem
de desenvolver sua inciativa e raciocinio critico perante os
respectivos problemas. A situacao ficticia desta unidade
envolvera sua contratacdo em uma gigantesca industria
de base. Mais especificamente, vocé foi contratado para
implementar a producao de amonia (NH,). Para contextualiza-
-lo a respeito desta substancia quimica € importante observar



que, apesar de sua simplicidade, esta molécula € precursora
de inumeros produtos, desde explosivos até medicamentos.
Contudo, € na agricultura que ela desempenha seu papel mais
fundamental: o de atuar como fertilizante. Com relacdo ao
desafio de implementar sua sintese, seu gestor solicitou uma
reuniao com voceé para informar os detalhes desta operacao.
Ele salientou que o principal objetivo do empreendimento
€ tornar o processo economicamente viavel. Para tanto, ele
solicitou que vocé: (i) verifique a possibilidade de sintetizar
a amonia, a partir das respectivas substancias mais simples,
sem necessidade de gasto energético, isto €, se 0 processo
€ espontaneo; (ii) verifigue o tempo necessario para que uma
reacdo termine; e (iii) investigue como a pressdo influencia na
obtencao da amonia.

Pronto para mais este desafio? Bons estudos!



Secaon 3.1l

Termodinamica: 22 e 32 leis
Dialogo aberto

A combustao da matéria organica, um copo quebrado, um gelo
que derrete... Esses fendbmenos sao tdo comuns em nossa vida ao
ponto de nao questionarmos sua validade. Pouquissimos sao aqueles
gue tem a liberdade de se perguntarem: por qué? Por que o gelo
derrete a temperatura ambiente? Por que a abertura de um frasco,
contendo um perfume, espalha o odor pelo ambiente? Se a reacao
de combustdo do papel gera gas carbdnico, agua e energia, por
que a reacgao inversa, isto €, a reacao entre o gas carbdonico, agua
e energia, Ndo € capaz de regenerar 0 papel? Escondida nesses
fendbmenos "naturais’, ha uma grande lei da Natureza, talvez a mais
importante de todas! Pois € esta lei que, por exemplo, impede a
ocorréncia de fatos que seriam considerados bizarros, como a
simples abertura de um frasco vazio ser capaz de “capturar” o ar
ao nosso redor. Quem desconfiou de que se trata da sequnda lei
da termodinamica, acertou! Essa lei foi responsavel pela formulacao
de um novo parametro fisico-quimico, denominado entropia. Esse
novo parametro atua como uma “policia” da Natureza. A partir de
seu resultado algébrico vocé é capaz de inferir se um processo sera
espontaneo ou nao, por exemplo. Para que vocé se familiarize com
a utilizacdo da entropia em sua vida profissional, vamos considerar
que vocé foi contratado para atuar em uma industria de base. Mais
especificamente, vocé foi contratado para implementar a producao
de amodnia (NH,(g)). O interesse nesta substancia quimica € justificavel
pelo fato dela ser precursora de inumeros produtos, desde explosivos
ate medicamentos. Contudo, € na agricultura que ela desempenha
seu papel mais fundamental: o de atuar como fertilizante. Em busca
de sua sintese em grande escala, seu gestor marcou uma reuniao
com vocé, em que expds as linhas gerais do projeto. Ele salientou
que o principal objetivo do empreendimento € tornar 0 processo
economicamente viavel. Por este motivo, era imprescindivel que a
proposta partisse dos reagentes mais simples possiveis. Assim, ele
solicitou que vocé entregasse um estudo de viabilidade técnica, em
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gue constasse se a rota sugerida era espontanea a 25 °C. Para tanto,
vOCé conta com os seguintes dados:

Tabela 3.1 | Dados termodindmicos

Substancia AHzes (kJ I mol) Syes(J 1 mol -K)
H(g) 218 115
H,(9) 0 131
N(g) 47 >
N,(g) 0 192
NH,(9) e -
NH,(aq) 60 H

Fonte: adaptada de Atkins (2008, p. 995-1001).

Nao pode faltar

Uma maqguina térmica €, basicamente, um dispositivo que
transforma o calor em trabalho mecanico. Esta € a tecnologia por
trés, por exemplo, dos automaoveis. E inegavel, portanto, que o
advento dessa tecnologia moldou os habitos da sociedade moderna.
Contudo, voltando as suas origens, nos primordios da Revolugdo
Industrial do século XVIII, uma grande questao assolou engenheiros
e pesquisadores da época. Independente do que fizessem, eles
Nnao conseguiam entender por que Nao conseguiam construir uma
maquina térmica que operasse com 100% de rendimento. O primeiro
que construiu uma base tedrica para o entendimento de uma
maquina térmica foi o engenheiro francés Sardi Carnot (1796-1832).
Sua formulacao consistiu em uma maquina imaginaria, constituida
de um cilindro e um gas aprisionado por um pistaéo movel. Nao
obstante, tudo funcionaria de forma idealizada (sem perda de calor —
adiabatico; 0 gas (n = 1 mol) teria comportamento ideal e o pistdo se
movimentaria sem atritos, garantindo a reversibilidade do processo)
e, mais importante, de forma ciclica. Assim, apos o fornecimento
de energia, o sistema desenvolveria quatro processos Sucessivos:
(1) expansdo isotérmica, (2) expansao adiabatica, (3) compressao
isotérmica e (4) compressao adiabatica.
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Figura 3.1 | Representacdo esquematica do ciclo de Carnot

of L E

b—sc—»d —+a—>b

S
=

Vo v, 2 Vi v
Fonte: adaptada de <goo.gl/S8QR7T>. Acesso em: 19 jun. 2017

A melhor forma de analisar o fluxo energético deste ciclo é
aplicando a primeira lei da termodinamica a cada etapa. De um
modo geral, ha, somente, dois tipos de processos: o isotérmico e o
adiabatico. Iniciando pelo processo isotermico, temaos:

AT =0= AU =0 (gas ideal)
AU=q+w. .q=-w
0

1) Expanséo isotérmica: 3) Compresséo isotérmica:
V, V, v, v,
W, = —qRTc In[v‘j S Qg =W, =RT,In [7‘0’] w,, = —?RTS In(v—:) 5 Qu =W, =RT, In[v‘;]

No caso da expansao ‘cd’, como V, >V, (expansdo) o resultado
do logaritmo e positivo. Portanto, q,, >0, coerente com nossa
expectativa (0 sistema recebe calor do ambiente). Em contrapartida,
na compressao ‘ab’, como V, <V, (compressdo) o resultado do
logaritmo é negativo. Portanto, g, <0, isto €, o calor sai do sistema
para 0 ambiente. Finalmente, por se tratar de um gas ideal, a relacao
entre suas respectivas coordenadas termodinamicas € dada por
PV, =P\V, (expansao) e BV, =PV, (compressdo). Ja no caso das
regides adiabaticas (g =0), temos:

AU=qg+w .. AU=w=nCAT
k3 1

2 ) Expanséo adiabatica: 4) Compresséo adiabatica:
AUda =Wg, :Cv(Ta _Tc) Aijc =W :Cv(Tc _Ta)
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o(b Reflita

O sinal do trabalho concorda com nossa convencao dos sinais (definidas
na Unidade 2, Secdo 1)?

Neste caso especifico, para obter a relacdo entre as respectivas
coordenadas termodinamicas (P, T e V), € necessario a seguinte
A T, (v, G, g
relacao 2_{1j , em que y === e 0S subscritos 1" e 2" indicam

1 2 v

o estado inicial e final, respectivamente.CO simbolo CT) indica que a
propriedade € molar; por exemplo: Ci,,z# As capacidades calorificas
relacionam-se entre si da sequinte forma: C,-C,=nRouC,-C, =R

com "R" sendo a constante universal dos gases. OBS.: (As deducdes
destas relacdes encontram-se no livro de Atkins, 2008). Com isso,
temos:

PV _BY, T._FRV,

TooT T RV Ry, (VTR (V)R
Ta Vd - Va - Pdvd N va - Pd Va B Pd - (Vd /Va )71
T, V.,
P o(vYT b
Ta _| Ya 2 =2 . PV =P\V] (expansio)

d a Pd \/aV

De forma analoga, a relacdo no caso da compressao e dada por
PV, =PV Com esses dados, € possivel realizar a andlise energética
de todo o ciclo de Carnot. Como o processo € ciclico, a variacdo da
energia interna do sistema sera nula (AU =0), pois "AU" € uma fungao
de estado.

‘t“’ Assimile
Toda fungdo de estado, em um processo ciclico, encerrard com o valor
nulo. Isto quer dizer que o trabalho e o calor (que ndo sdo fungdes de
estado) podem, casualmente, apresentar um valor nulo em um processo
ciclico.

Por outro lado, no caso do calor e trabalho, € necessario realizar o
somatorio das quatro etapas do ciclo. Iniciando com o calor, temos:
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qcic/a = ch + qda + qab + qbc
9., =9, =0 (processo adiabatico)

V v Vv,
=-w_ =RT_In| £ o =RT.In| =% |+ RT In| -2
ch cd c [VC] qclc/o c n{vc]+ a n[v j

a

V.
Qop =Wy = RTa ln(v:J
A partir das relacdes entre as coordenadas termodinamicas
obtidas, respectivamente, nos regimes isotérmicos e adiabaticos, é
possivel relacionar a razao V, /v, com V, /V, da seguinte forma:
4 4 71 71
pavay :Pdvdy e vabr :Pcch = Pava — Pdvd = Pava x Va,1 _ Pdvd x Vd71
vaby "Dcvcy P bvb be "Dcvc ch
Como RV, =PV, e PV, =PV, entdo:

Pava Vayi1 Pd Vd de ! Va ;//4 Vd )//4 Va Vd
—= X = X _'_ —_— = —_— _'_ —_—=—
v, (v, PV, (v ly, v, v, V

2h Lele,

c
1

Comiisso, € possivel calcular qQ,,, da seguinte forma:

Q.o = RT,In ﬁ +RT,In ﬁ Sy =RT,In V—" -RT,In £ S Qg =RT,In ﬁ -RT,In ﬁ
V. V. V. Vv, V. V.

c a c c c

72
=R(T,-T,)In| <
Qeicio (T.-T.) [V]

c

o(b Reflita

Talvez vocé ndo tenha percebido, mas esse resultado € bem curioso.
Observe que se compararmos 0 gy, COM q,, (energia, na forma de
calor, que entra no sistema) e q,, (energia, na forma de calor, que
sai do sistema) gy > G > Ga, - ASSiM, qual o significado fisico deste
calor do ciclo?

O trabalho do ciclo, por sua vez, é obtido de forma analoga (a partir
do somatorio de todas as etapas). Ou Sgja, Wyg =Wy + Wy, +W,, +W,, .
Temos, entdo:
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Weico =Weg +Woa +Wap + W

w,, =-RT,In (é}

w,, =-RT,In [%j =RT, |n[§j
a b

—RT,In(V, /V,)+RT,In(V, 1V,)=—R(T, - T,)In(V, / V,)

wy, =C,(T, - T;)
w,, =C,(T,-T,)=-C,(T,-T.)
Weao =—R(T, =T,)In(V, 1 V;)

>Wda+Wbc =C,(T,-T.)+[-C,(T,-T,)]=0

Depois de todos esses calculos, € possivel concluir que
Qoo = Wi - 1SS0 tem um profundo significado. Veja que, mesmo
nas condi¢Ges mais idealizadas, € impossivel que uma maquina
térmica transforme toda a energia recebida (na forma de calor) em
trabalho. Ndo obstante, € imprescindivel que haja a perda de parte
do calor para o ambiente! Com isso, uma maquina térmica pode ser
esquematizada, como na Figura 3.2.

Figura 3.2 | Representacdo esquematica de uma maquina térmica. T, € a fonte
quente e T, ¢ a fonte fria. Desta forma T>T,.

Iw<0
q.>0
q,<0

Fonte: elaborada pelo autor.

O rendimento (1) de uma maqguina térmica é obtido a partir
da quantidade de trabalho realizado, em funcao da quantidade de
calor cedido ao sistema, ou seja: n=% (em nosso caso especifico,
o rendimento seria: %). Com qa demonstracao algébrica
realizada para elucidar o Ccdiclo de Carnot, € possivel obter outras
relacdes Uteis para o calculo do rendimento. Considerando que
Wewo| = R(T, = T,)IN(V, / V,) (lembre-se que o sinal negativo € s& uma
guestdo de referencial. Nesse caso especifico, estamos interessados
no valor do trabalho) e que q,, =RT, In(V, /V,), 0 rendimento tambeém
pode se apresentar como sendo:
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_M_R(TC—TH)M_TC—L_L_L_FL
9% RT.INMGHV) T LT T

ou
| |_ _ . _ ch +qab =1 qab
chclo - qc'\cto - ch +qab SN = q =4 9
cd cd

Dessas duas formas de calcular n, € possivel obter outra relacao Util:

qa ‘ T ‘qab‘ T
ﬁ_‘_b:/{__a.;_:_a
ch Tc ch Tc
Empregando a relagao do rendimento com a temperatura, Carnot
demonstrou que quanto maior for a diferenca de temperatura entre
a fonte quente (em nosso caso T,) e a fonte fria (T,), maior sera o
rendimento da maquina.

D9 Pesquise mais

Um dos problemas da proposicao de Carnot € a dificuldade técnica de
construir uma maquina térmica que opere com duas transformacdes
adiabaticas. Contudo, o ciclo de Stirling, que opera com duas
transformagdes isocoricas, além de fornecer os mesmos resultados
do ciclo de Carnot, é tecnicamente viavel. Por este motivo, para vocé
visualizar uma maquina de Sterling, sugiro o video disponivel em: <https://
www.youtube.com/watch?v=12Aa-R98yvE>. Acesso em: 5jul. 2017. Vocé
notara que o video foi colocado na plataforma com o nome errado, pois
ndo € uma maquina de Carnot.

o(b Reflita

Seria possivel construir uma maquina térmica que operasse com 100%
de rendimento?

Apesar da espléndida demonstracao de Carnot a respeito do
rendimento da maquina térmica, ainda havia uma lacuna neste
problema. Afinal, por que os calculos demonstraram a necessidade
de transferéncia de energia para uma fonte fria? A resposta desse
problema foi formulada por dois grandes cientistas do seculo XIX:
Rudolf Clausius e William Thomson (Lord Kelvin). Suas digressdes
possibilitaram a proposicao da analise da taxa de transferéncia de calor,
no ciclo de Carnot, em funcado das respectivas temperaturas, ou seja:

—R}Zln(%j ) —R;Zm[§

f]:o. Esse resultado, como no caso AU, indicou

c a
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a existéncia de uma nova funcao de estado, que eles denominaram
entropia (representada pela letra S). Matematicamente, a entropia €
definida como sendo as == servindo de base para a formulacao
da segunda lei da termodinamica. Matematicamente, a segunda lei
da termodinamica resume-se a:
AS,,. =AS

total sistema

+AS,

vizinhanga

Esta lei estabelece o critério de espontaneidade de um processo
para uma determinada condicdo. O termo “espontaneidade” deve ser
compreendido como a possibilidade de uma transformacao ocorrer
sem que haja a necessidade de adicionar energia. Por exemplo: um
gelo, a temperatura de 35 °C, espontaneamente se transforma em
agua liquida. Contudo, nessa mesma temperatura, © processo inverso
(formacdo de gelo) ndo é espontaneo. Voceé sabe, entretanto, que nao
€ impossivel transformar a agua liquida em gelo. Basta uma condicao
de temperatura menor que 0 °C.

Como a variagdo entropica total € o resultado de um somatorio, sé
ha trés valores possiveis, cujos significados encontram-se resumidos
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 | Intepretacdo dos valores de AS,_

Valores possiveis para AS,_ Significado

0 Processo espontaneo e reversivel.
>0 Processo espontaneo e irreversivel.
<0 Processo nao espontaneo.

Fonte: elaborada pelo autor.

O emprego da segunda lei da termodinamica podera ser melhor
compreendido no exemplo a sequir.

vz| Exemplificando

Qual a condicdo minima para que uma maquina térmica, que recebe
700 J de uma fonte a 1000 K, funcione, realizando 100 J de trabalho.

R.: Por se tratar de uma maquina térmica, implicitamente, o problema
compreende encontrar a temperatura minima da fonte “fria”. Como
3 ASyuem =0 (sistema ciclico), resta encontrar a AS,,pane ESta, por
sua vez, corresponde as respectivas fontes de calor. No caso do
bloco com temperatura de 1000 K, hd uma diminuicao de sua
entropia, por causa da perda de 700 J de calor. Por este motivo,

ASy400x = G,y | T ==700J /1000K = -0,7J / K. Como a maquina térmica

U3 - Termodinamica e aplicagdo de conceitos



so converteu 100 J de energia em trabalho, isso significa que a fonte
T recebeu 600 J de energia. A condigdo minima para que essa maquina
funcione é tal que o somatorio do conjunto sistema + vizinhangas seja
maior, ou igual, a zero (AS,,,, =0)

total —

>0

sistema

AS, ook +AS; +AS
Lt )

ASyizinhanga 0
ASippex =~/ T =~700J /1000K = ~0,7J / K
AS; =+q/T =+600J /T
600 600

—=20,7..
T 0,7

>—0,7(J/K)+600/T(J/K)20

>T..857>T

Ou seja, para que essa maquina funcione, conforme as especificacdes,
a temperatura da fonte fria devera ser inferior a 857 K. OBS.: Caso a
temperatura seja igual a 857 K, o processo também sera espontaneo.
Contudo, ele sera reversivel (idealizado). Assim, por uma questao pratica,
a temperatura devera ser tal que a entropia total seja a maior possivel.

Diferentemente da entalpia e energia interna, € possivel medir
a entropia absoluta de uma substancia. Assim, a OK (zero Kelvin) a
entropia de uma substancia pura cristalina e perfeita sera zero. Este
€ o0 enunciado da terceira lei da termodinamica. Apesar do seu
formalismo, essa lei, além de possibilitar o célculo da entropia de uma
substancia em qualquer temperatura, atesta que toda matéria tera um
valor de entropia positivo. Por convencao, os calculos envolvendo
entropia séo realizados no estado padrao (T = 298 K, p = 1 bar e
n = 1 mol). Neste caso, a entropia € denominada como sendo a
entropia molar padrdo - Sys (Normalmente, o 298" ¢ subentendido,
omitindo--se). Uma importante consequéncia desta lei € o calculo
da variacao entropica de uma reacao quimica. Assim, considerando
uma reagao guimica genérica do tipo:

aA+bB—cC+dD

em que as letras minusculas representam os respectivos coeficientes
estequiometricos, a variagao entropica desta reacao (A,S°) sera:
A,8° =Y aS°(produtos)-> pS°(reagentes) = cS°(C)+dS°(D)-aS*(A)-bS°(B), em
que “a” e "B serdo os respectivos coeficientes estequiomeétricos
das substancias.

Até agora, particularmente, vocé viu que a entropia informou a
necessidade da retirada de energia util de uma maquina térmica (os
600 J, por exemplo, do exercicio acima, que nao foram convertidos
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em trabalho), ou seja, do ponto de vista qualitativo, a entropia € como se
fosse um instrumento que mede uma imposicao da Natureza no que
diz respeito a dispersao da energia associada a temperatura. Em outras
palavras, € como se isso tudo fosse um grande jogo, cuja Unica regra
imposta pela Natureza €: "Pois bem, eu (Natureza) farei algo por vocé
(processo espontaneo) sob uma condicdo: que ao final do processo a
energia esteja mais espalhada. Se vocé nao gostou das minhas regras,
faca vocé mesmo (processo ndo espontaneo; exige gasto de energia
para acontecer)’. E por isso que, por exemplo, a “saida” da fragrancia
de um frasco de perfume ¢ um processo espontaneo. Considerando
que toda matéria apresenta um conteudo energetico associado, a
abertura do frasco patrocina o espalhamento tanto das moléculas
guanto da energia. Assim, mesmo que o conteudo energetico, como
um todo, permaneca inalterado, na situacao final, a energia estara
mais dispersa (espalhamento das moléculas do perfume na sala) do
gue na situacdo inicial (moléculas do perfume dentro do frasco). E
qual a relacdo disso com a entropia? A Natureza explica: "“Como eu sei
gue VOCé nao consegue enxergar esse fluxo energético em funcao da
temperatura, vou te dar esse aparelhinho (entropia) possibilitando que
vOCé saiba quando farei (ou ndo) algo para vocé”. Ou seja, a entropia
€ 0 nosso artificio de, matematicamente, realizar previsdes a respeito
de espontaneidade e reversibilidade de um processo.

Sem medo de errar

Em busca de sua sintese em grande escala, seu gestor marcou
uma reunido com voceé, em que expods as linhas gerais do projeto.
Ele salientou que o principal objetivo do empreendimento € tornar o
processo economicamente viavel. Por este motivo, era imprescindivel
que a proposta partisse dos reagentes mais simples possiveis. Assim,
ele solicitou que vocé entregasse um estudo de viabilidade técnica,
em gue constasse se a rota sugerida era espontanea a 25 °C. Para

tanto, vocé conta com os seguintes dados:
Tabela 3.3 | Dados termodindmicos

Substéncia AH(kJ [ mol) S°(J /' mol -K)
H(g) 218 s
H,(g) 0 131
N(g) 475 159
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N,(g) 0 192

NH,(9) -46 192

NH,(aq) -80 111

Fonte: adaptada de Atkins (2008, p. 995-1001)

O primeiro passo para a resolucao deste problema consiste
em redigir a equacao termoquimica desta sintese. Respeitando a
requisicao do seu gestor, as substancias mais simples capazes de
promover a sintese da amonia sao 0s gases hidrogénio e nitrogénio.
Com isso, temos:

1/2 N,(g)+312 H,(g) - NHy(g)

O julgamento da espontaneidade do sistema ocorrera se a entropia
total (AS,,,), isto &€, o somatorio da entropia do sistema (AS com a

sr'stema)
entropia das vizinhangas (AS,,) for, no minimo, nula. A AS,, € a medida da
guantidade de energia, na forma de calor, recebida pelas vizinhancas.
Portanto, para obtermos o valor correspondente, € necessario, antes
de mais nada, o conhecimento da entalpia do sistema (AHgem.). ESta,

por sua vez, € a entalpia da reacao, isto é:
AH=AH =" AH°(produtos) - Y A,H°(reagentes).

sistema
Com os dados fornecidos, € possivel obter a entalpia do sistema.
Comi isso, temos:

AH=AHgg,,.. =Y AH(produtos) - Y AH*(reagentes)

> AH°(produtos) = A,H(NH,(g)) = —46 kJ / mol

ZAfH"(reagentes) =1/2 AH(N,(g))+3/2 AH(H,(9))
0 0

= AH(NH,(g)) = ~46 kJ / mol

AH,

sistema

Logo, a reacdo de sintese da amonia, a partir das respectivas
substancias mais simples, € exotérmica. Para as vizinhancas, contudo,
esse calor € recebido, ou seja, € endotermico. Em outras palavras:
AH,, =-AH ... =+46 kJ I mol . Considerando que a temperatura do
processo ocorre a 25 °C (298 K), a entropia da vizinhanca sera dada
A?V’Z:%:mms kJImol-K. No caso de uma reacao
guimica, que envolve um estado inicial e um final, nao & possivel
aplicar AS =gq,, /T, pois"q,, "nao e funcado de estado. Por este motivo,
€ necessario aplicarmos AS =S, - S,. Assim, a entropia do sistema é

calculada gracgas a terceira lei da termodinamica. Com isso, temos:

por AS‘viz =
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A,S°=AS o, = 2, S°(produtos) - > S°(reagentes)
Z S°(produtos) = S°(NH,(g)) =192 J / mol - K
ZS"(reagentes) =1/2 S°(N,(g))+3/2 S°(H,(9))=292,5 J/ mol -K

192 131

AS, =192-292,5=-100,5 J/ mol - K

sistema

Apos transformar a entropia das vizinhancas a mesma unidade
da entropia do sistema, a variacao entropica total € calculada como
se segue:

AS, =AS,, +AS, =154,3-100,5=+53,8 J/ mol -K

sistema

Como a variagdo entropica total € positiva, vocé pode concluir que
esse processo e espontaneo. Logo, em seu relatorio devera constar
gue a proposta de sintese da amdnia, a partir dos gases hidrogénio
e nitrogénio a temperatura de 25 °C, € um processo espontaneo e
irreversivel.

OBS.: Vocé, provavelmente, observou que nao foram utilizados
todos os dados fornecidos na tabela. O intuito foi aproximar, ao
Maximo, a uma situagao real, em que vocé dispora de uma tabela com
diferentes dados termodinamicos. Em nosso caso, nao confundir,
por exemplo, os dados dos elementos hidrogénio (H) e nitrogénio
(N) com as moléculas de hidrogénio (H,) e de nitrogénio (N, ). Outra
provavel fonte de erro ocorre quando Ndo se presta atencao ao estado
fisico da substancia. Foi o caso da amodnia gasosa (NH,(g) - objeto de
estudo) e a amdnia em solucao (NH,(aq)).

Avancando na pratica

Suprimento de carvao para as termoelétricas
Descricao da situagao-problema

Uma usina termoelétrica produz energia a partir da queima
do carvao. Ha, na regiao Sul do Brasil, um parque de usinas
termoelétricas que funciona 24 horas por dia, com poténcia
maxima de 1,905-10° kW (dado obtido em <http://www?2.aneel.gov.
br/arquivos/pdf/atlas_par3_cap9.pdf>. Acesso em: 30 jun. 2017)
de energia elétrica (1kWh =3600kJ ). Apesar da regido concentrar a
maior parte das jazidas de carvao mineral do pais, este € de baixa
qualidade, com poder calorifico em torno de 2,0-10°kJ por cada
grama de carvao queimado (dado obtido em <http://www.cprm.
gov.br/publique/Redes-Institucionais/Rede-de-Bibliotecas---Rede-
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Ametista/Canal-Escola/Carvao-Mineral-2558. html>. Acesso em:
30 jun. 2017). Em 2010, a producdo anual de carvao no Brasil foi
5,8-10°%toneladas (GOVERNO FEDERAL, Carvdo Mineral— Portal Brasil.
Disponivel em: <http://www.brasil.gov.br/infraestrutura/2011/11/
carvao-mineral>. Acesso em: 30 jun. 2017/). Preocupado com
possiveis apagdes, um orgao publico contratou seus servicos de
forma que vocé formulasse um relatorio prevendo se a producao
nacional seria capaz de suprir a demanda das usinas termoelétricas
desta regido. OBS.: Considere que w,, = poténciax tempo .

Resolucdo da situacdo-problema

O primeiro passo consiste na obtencdo da quantidade de
carvao empregada pelas usinas. O mecanismo de producdo de
energia, em uma usina, segue o modelo de uma maquina térmica,
isto €, a conversdo de calor em trabalho. Neste caso especifico,
o trabalho é elétrico (W, ). Assim, a quantidade total de W, ao
final de 1 ano sera:

w,, =1,905-10°(kW)x 24(h)x 365(dias) = 1,67 - 10" kWh / ano

. . . . . . W
O rendimento de uma maquina térmica € dado por: U:E'

O poder calorifico do carvao refere-se a quantidade de energia
liberada em funcdo de sua massa, isto €, poder caloriﬁco:%. Com

iSO, podemos unir esta ultima equacao com aquela do rendimento
e expressa-la em fung¢do da massa de carvao queimado:

— Wele

q n — We/e
m x poder calorifico

poder calorifico =

3|e

..q =mx poder calorifico

w

ele

B n x poder calorifico

Substituindo os valores e ajustando as unidades, tem-se:

e W, _167-10" (kWh / ano) 3600kJ
n x poder calorifico 0,5%x20(kJ 1 g) 1kWhH
=6,012-10°toneladas / ano

=6,012-10"g / ano

Este resultado indica que a quase totalidade da producao
nacional de carvao sera empregada pelas usinas da regiao Sul.
Logo, em seu relatorio devera constar que: apesar da producao
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nacional suprira demanda de carvao exigida pelas termoelétricas
especificas, estas deixardo as reservas do pais exauridas,
expondo a vulnerabilidade do pais no mercado internacional
desta matéria-prima.

Faca valer a pena

1. Aentropia é a medida da taxa de espalhamento da energia (calor) a uma
dada temperatura. Para que um processo seja espontaneo, a entropia total
(sistema+vizinhanca) nunca podera ser negativa. Isso, porém, ndo impede
que a entropia do sistema, por exemplo, seja negativa.
Em qual dos processos a seguir a variagdo entropica do sistema sera
negativa:

a) H,0(s)— H,0(l).
b) H,0(1) - H,0(g).
C) CO(g)+2H,(g) — CH,OH(l).
d) CH,OH(I)— CO(g)+2H,(g).
e) CaCO,(s)— CaO(s)+CO,(g).

2. Por definicdo, a entropia mede o fluxo energético (calor) que ocorre em
uma determinada temperatura. Consequentemente, a unidade da entropia
éJ/K

A estimativa do ponto de ebulicdo do bromo é:

Dados: A,H°(Br,(g))=30,9 kJ / mol ; S°(Br,(g))=245 J /K S°Br,(I))=152 J/K .

a) 85 °C.

b) 373 °C.
c) 177 °C.
d) 44 °C.
e) 59 °C.

3. Uma maquina térmica é um dispositivo que transforma energia, na
forma de calor, em trabalho. Para que isso seja possivel, a segunda lei da
termodinamica determina a necessidade de duas fontes com diferentes
temperaturas.

Considere uma maquina térmica, cujo gas (ideal) realiza o ciclo demostrado:
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Em que ponto a temperatura do gas é maxima?
a) Ao longo da linha 12.

b) Ao longo da linha 41.

c) No ponto 4.

d) No ponto 1.

e) No ponto 3.
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Secao 3.2

Termodinamica aplicada ao equilibrio quimico |
Dialogo aberto

Vocé, provavelmente, ja deve ter reparado que toda bebida
gaseificada apresenta um espaco “vazio’. Este espaco, na verdade,
€ preenchido por um gas: o gas carbénico. Quando a bebida esta
fechada, tudo parece muito tranquilo. Mesmo que vocé agite, ela
sempre retornara a condicao inicial. Contudo, vocé ja deve ter se
surpreendido ao abrir uma bebida gaseificada a temperatura ambiente.
Dependendo das condicdes, a bebida pode até ser projetada, para a
sua tristeza. Por que isso ocorre? Por que a garrafa, quando fechada,
aparentava que tudo estava bem. Sera que © gas que preenche aquele
espaco ‘vazio" € o responsavel por toda a bagunca? A resposta para
este problema encontra-se em um conceito gue vamos conhecer
nesta se¢do: o equilibrio dindmico. Este conceito constitui um dos
pilares das reacdes quimicas permitindo, por exemplo, averiguar o
término de uma determinada reacao. Conforme vocé viu na secao
anterior, voceé foi contratado para implementar a producao de amonia
(NH,(g)). O interesse nesta substancia quimica ¢ justificavel pelo fato
dela ser precursora de inumeros produtos, desde explosivos ate
medicamentos. Contudo, € na agricultura que ela desempenha seu
papel mais fundamental: o de atuar como fertilizante. Em busca de sua
sintese em grande escala, seu gestor marcou uma reuniao com voce,
em que expos as linhas gerais do projeto. Ele salientou que o principal
objetivo do empreendimento € tornar © processo economicamente
viavel. Por este motivo, era imprescindivel que a proposta partisse
dos reagentes mais simples possiveis. A partir do calculo da entropia
do processo, vocé mostrou que a sintese da amodnia, a partir das
substancias mais simples (gas hidrogénio e nitrogénio), era um processo
espontaneo. Isso permitiu, aos gestores, a implementacao de duas
unidades piloto para a sintese da amodnia. Com o intuito de obter os
melhores parametros experimentais, apos um certo periodo de tempo,
mediu-se as pressdes parciais dos reagentes e a pressao total do reator
de cada unidade. Na condicao experimental “A", os dados indicaram
que a pressao parcial do nitrogénio (PNZ ), do hidrogénio (PH2 ) e a total
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(P,) foram 0,022 bar, 0,067 bar e 2,049 bar, respectivamente. Ja na
condicao experimental ‘B", os dados indicaram que Py, B, eP: foram,
5,5bar, 14 bar e 29,5 bar, respectivamente. Seu gestor ficou intrigado com
esses resultados pois, em ambos 0s casos, a presenca dos reagentes
indicava que a reacao ainda nao tinha terminado, pelo Mmenos a priori.
Com o intuito de determinar se as reacdes haviam (ou nao) terminado,
seu gestor solicitou que voceé realizasse uma analise critica das diferentes
condi¢des experimentais. A unica informagao que ele passou foi que a
constante de equilibrio (a 25 °C) para a reacao N,(g) +3H,(g)=2NH,(g)
era 3,56-10° (mol / L)?. Para o pleno desenvolvimento desta situacao,
vOCé deverd aplicar, além do conceito de equilibrio quimico, o conceito
de quociente reacional, ambos objetos desta secao.

Nao pode faltar

Até este momento, toda vez que uma equagao quimica foi
mostrada, questdes praticas, como o consumo total do reagente,
nao constituiam uma grande preocupacao. Como o objeto de estudo
era outro, esta simplificacao foi necessaria. Contudo, na vida real,
todas as transformacdes quimicas (e outros fendmenos fisicos) ndo
ocorrem até o “final’, isto €, com a transformacao total do reagente
em produto. Sempre haverd uma gquantidade minima de reagentes,
pois a reacdo quimica pode ocorrer indefinidamente. Vocé achou
complicado? Entdo, vamos iniciar entendendo a diferenga entre uma
transformacado quimica e uma reacao quimica. Suponha que vocé
comprou um abacate que nao estava maduro. Ao chegar a sua casa,
vocé o embrulhou no jornal e deixou dentro de um pote fechado.
No decorrer dos dias, vocé, simplesmente, esqueceu que guardara o
abacate; até o diaem que vocé lembrou e retirou-o do confinamento.
Ao corta-lo, vocé reparou que, ao invés de sua cor caracteristica,
ele estava com uma cor escura. Esta percepcdo de mudanca € o
que caracteriza uma transformacao quimica. A partir do conceito de
uma transformacao quimica, vocé é capaz de indicar o término de
uma reagcao quimica, simplesmente, se vocé constatar que nao ha
mais variagcao de algum parametro, por exemplo, de concentracdes
dos reagentes. Uma reacao quimica, por outro lado, diz respeito ao
evento microscopico do escurecimento. Este € consequéncia da
oxidacao de um derivado fenolico, formando a molécula responsavel
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pela cor escura do abacate, além da dgua como subproduto. Para
gue essa reacdo ocorra, € imprescindivel que o oxigénio “encontre”
o composto fenolico, ou seja, a reacdo quimica € o resultado
do encontro entre as moléculas. Por este mesmo motivo, nada
impede que os produtos formados reajam entre si; afinal, eles estao
no mesmo pote. De fato, eles reagem, regenerando Os reagentes
iniciais. O fato de vocé ndo constatar o retorno a cor original, isto
€, ndo apreciar nenhuma mudanca (apds O escurecimento) so
pode ser racionalizado se vocé considerar que a taxa de formacao
dos reagentes iniciais ocorre de forma idéntica a taxa de formacdo
dos produtos. Em consequéncia, as concentragdes finais, tanto dos
reagentes como dos produtos, permanecem inalteradas (constantes),
impedindo que vocé “perceba”’ a mudanga, como mostra a Figura 3.3.

‘rz" Assimile
Uma transformacgao quimica € um fendmeno macroscopico de uma
reacao quimica, isto €, sua percepc¢do de constatar se houve (ou ndo)
uma mudanca. Ja uma reacao quimica consiste No encontro entre
as moléculas, possibilitando a formacao de um produto. Em outras

palavras, a reacao quimica € um modelo para racionalizar o fendmeno
da transformacao quimica.

Figura 3.3 | Representacdo esquematica da transformacdo do reagente (R) no
produto (P) até o instante em que suas concentragcdes permanecem constantes,
isto é, o equilibrio quimico foi alcancado

concentragéo

tempo
Fonte: elaborada pelo autor.

Formalmente, essa € a definicao de equilibrio dinamico que, em
se tratando de uma reacao quimica, € conhecido como equilibrio
quimico. A representacao deste fendmeno ¢ feita da seguinte forma:
A=B,em que o simbolo ‘=" indica que a reacao quimica se processa
tanto no sentido direto (formacao dos produtos) quando no sentido
inverso (formagdo dos reagentes) simultaneamente. Para ilustrar
guantitativamente como trabalhar com o conceito de equilibrio
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guimico, vamos analisar um exemplo. Considere que, em um balao
de 1L, a sintese do COCI, esteja ocorrendo conforme a equagao
guimica €O(g)+Cl,(g)=COCl,(g). Inicialmente, as concentracdes
do CO(g) e do Cl(g) sdo, respectivamente, 2 mol/L e 0,5 mol/L.
Considerando que, no equilibrio, a concentragdo do COCI, foi de
0,43 mol/L, quais s&o as respectivas concentracdes do CO(g) e
do cr(g)no equilibrio? Para a resolugao de questdes envolvendo
equilibrio quimico, uma sugestdo € que seja montada uma tabela
com os seguintes campos: (i) “inicio”, referente a quantidade, em
mols, dos reagentes e produtos; (ii) “variacao’, referente a variacao
da quantidade, em mols, dos reagentes e produtos ate atingir a
condigao de equilibrio. Esta variagcdo sempre estara relacionada ao
coeficiente estequiomeétrico da reacao; (iii) “equilibrio”, referente a
guantidade, em mols, dos reagentes e produtos no “final” da reacao,
isto €, quando o equilibrio é alcancado. Com isso, a Tabela 3.4 foi
montada:

Tabela 3.4 | Esquema de resolucédo de um problema envolvendo equilibrio quimico

CO(g) Cl,(g) = COcCl,
Inicio 2 mols 0,5 mol 0
Variacdo -X -X +X
Equilibrio 2-X 0,5-x 0,43 mol

Fonte: elaborada pelo autor.

Algumas consideraces quanto aos valores da Tabela 3.4:

. A linha “inicio” corresponde ao instante inicial da reacdo (t=0).
Por este motivo, ndo ha nenhum produto (atribuiu-se o valor zero ao
cocl,).

. Como o volume em que a reacao ocorreu foi de 1L, a
guantidade de matéria coincidiu com a concentracao.

. Nos casos em que o volume da reacdo nao for especificado,
vocé pode assumir o volume de 1L (questao de conveniéncia).

. Neste caso especifico, a "variacdo” ocorre com o consumo
dos reagentes (sinal negativo) e a formacao do produto (sinal positivo).
Como ndo sabemos a quantidade dos reagentes que foi consumida,
vamos atribuir uma incognita “x".

. Recomenda-se atribuir o valor de "X ao reagente (ou
produto) cujo indice estequiométrico seja unitario, pois as relacdes
estequiométricas entre os reagentes/produtos sao multiplas. Neste
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caso especifico, no lado dos reagentes, atribuimos o valor “-x" para
O CO(g) e o Cl(g) (a estequiometria da reacdo informa que a
proporcao de consumo entre os reagentes é de 1.1, isto €, 1 mol do
CO(g) € consumido, concomitantemente, com 1 mol do Cl,(g)). Ja
com relacdo ao produto, a estequiometria informa que a cada 1 mol
do cO(g) consumido, 1 mol de COCI, ¢ formado. Por este motivo,
atribuiu-se o valor de “+x".

. Na linha “equilibrio’, foi realizado o somatorio da coluna
correspondente. Assim, por exemplo, na coluna do CO(g), teremos
"2-x" (2 mols do inicio mais a variacdo do seu consumo "-x"). No caso
do cocl,, o enunciado informou que sua concentracao no equilibrio
era de 0,43 mol/L. Logo, foi preenchido com 0,43 mols.

Com a Tabela 3.4, a tarefa de calcular a concentracéo dos
reagentes e produto, no equilibrio, € bem direta. Basta obter o valor
de "x". Neste caso, seu valor € obtido a partir da soma na coluna do
produto (0+x=0,43 mols). Com isso, é possivel calcular a quantidade
de matéria dos reagentes no equilibrio (CO(g): 2 — 0,43 = 1,57 mols;
Cl,(g):0,5-0,43=0,07mols).Finalmente,comoareagdoseprocessou
no volume de 1L, a concentracao das substancias, no equilibrio, sera:
[CO] =157 mol / L; [Cl,] = 0,07 mol/L e [COCI,| = 0,43 mol/L (OBS.:
0s colchetes "[]" sdo uma forma de se representar a concentracdo de
uma substancia. Portanto “[A]", € 0 mesmo que dizer: ‘concentracao
de A"). Aplicando esse mesmo procedimento para diferentes situacdes
de concentracdes iniciais, € possivel obter os resultados apresentados
na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 | Concentracdes de equilibrio da reacdo co(g)+Cl,(g) =€OCl,(g) a partir de
diferentes concentrag¢des iniciais

co(g) cl,(g) = cocl, K, (mol ILY"

#1 Inicio 2 mol/L 0,5 mol/L 0

Equilibrio 1,57 mol/L 0,07mol/L 0,43 mol/L 39
#2 Inicio 0 0 1 mol/L

Equilibrio 0,39 mol/L 0,39 mol/L 0,61 mol/L 4,0
#3 Inicio 1 mol/L 0 1 mol/L

Equilibrio 1,18 mol/L 0,18 mol/L 0,82 mol/L 39
#4 Inicio 1 mol/L 1 mol/L 1 mol/L

Equilibrio 0,59 mol/L 0,59 mol/L 141 mol/L 41

Fonte: elaborada pelo autor

Apesar dos resultados obtidos, aparentemente, nao demonstrarem
nenhuma relacao, Guldberg e Waage (quimicos que construiram a
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teoria quantitativa do equilibrio quimico) sabiam que, independente
das concentracdes iniciais, as concentracdes finais (no equilibrio)
deveriam apresentar uma relacdo constante. Depois de muita
tentativa e erro, eles encontraram uma constante que relacionava
as concentracdes dos reagentes e dos produtos no equilibrio. Esta
relacao ficou conhecida como constante de equilibrio em funcao
das concentragdes "K,”, em que o subscrito ‘c” € o indicativo

de concentracao. Assim, para uma reacao genérica do tipo

aA+bB<=tC+dD, em que as letras minusculas correspondem aos
[CT'[D)

indices estequiomeétricos, 0 "K, " sera K, =
[AF[BY

vz| Exemplificando
Como exemplo, vamos aplicar esta equagdo no experimento #1 da
Tabela 3.5. O K, da reagdo quimica CO(g)+ Cl,(g)=COCl,(g) €:

_ [coct
° [CO]-[Cl,]
No equilibrio,

[cO] =157 mol I L; [Cl,] = 0,07 mol /L e [COCI,] = 0,43 mol /L.

0,43
Portanto, K, = (o T) 9 (mol /L)
1,57(mol / L)-0,07 W

A Tabela 3.5, além do valor do K, fornece uma conclusao
muito importante. Independente do seu ponto de partida (se vocé
iniciou sG com reagentes, sO com produtos ou com a mistura de
ambos) e independente das concentracdes no equilibrio, o valor da
constante de equilibrio permanecera inalterado, isto ¢, o equilibrio
sera alcancado sempre, seja pelo lado dos reagentes ou pelo lado
dos produtos. Particularmente, no caso dos gases, a constante de
equilibrio também pode ser expressa a partir das respectivas pressoes
parciais das substancias. Neste caso, ela recebera um subscrito “p”.
Empregando o exemplo da sintese do COCI,, 0 K, correspondente
sera: K, =P coc,
P pCO-pCl,
de K, e K, apresentarem o mesmo ‘formato’, elas ndo terdo o
mesmo valor, obrigatoriamente. Na verdade, K, e K, relaciona-se da
seguinte forma: K, =K, (RT)" ,emque "R"e "T"sdo, respectivamente, a
constante universal dos gases e a temperatura. Ja "An" € uma variacao

. Mas, cuidado! Apesar das respectivas equacdes
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dos respectivos indices estequiométricos dos produtos (gasosos) em
relacdo aos reagentes (gasosos). Por exemplo: 0 "An” de uma reacdo
genérica do tipo A(s)+2B(g)=C(g). sera An=1-2=-1. Observe que a
substancia “A”", por estar no estado solido, ndo participa no calculo do An.

oéb Reflita

Ha, somente, uma condi¢do em que K, =K, . Vocé saberia prever qual €
essa condicdo?

Qg" Assimile

O tratamento mais rigoroso da constante de equilibrio emprega um
parametro termodinamico denominado atividade — uma medida da
interacao entre soluto e solvente, representado por “a”. Assim, No caso
de uma equagao do tipo A(s)+B(g)=C(g)+D(l), a correspondente
constante de equilibrio sera % . Se admitirmos que esta reacao esteja
ocorrendo no estado padréer sé considerarmos que as substancias no
estado solido e liquido estdo puras, entdo a = 1. Com isso, a constante
de equilibrio (K) se reduz a: a,/a,, um valor adimensional. Além
disso, admitindo condic¢des ideais (solugdo muito diluida ou gas com
comportamento ideal), o valor de "a” sera idéntico a concentragcdo da
substancia (ou a pressdao parcial). Finalmente, a constante de equilibrio
assumira os respectivos valores: K, :% ek, =%. Portanto, a menos
que seja indicado o contrario, liquidos e sélidoss Nndo aparecerao na
constante de equilibrio.

Vamos continuar a andlise da Tabela 3.5. Observe que no
experimento #1, quando as condi¢cdes iniciais foram ajustadas para
conter, somente, os reagentes, o equilibrio foi alcancado com a
formacao de uma certa quantidade do produto. Ja no experimento
#2, quando as condi¢cdes iniciais foram ajustadas para conter,
somente, o produto, o equilibrio foi alcangado com a formacado de
uma certa quantidade dos reagentes. Talvez vocé tenha percebido
a existéncia de um padrao: toda vez que uma concentracao estiver,
por exemplo, acima da condicdo de equilibrio, o sistema atuara
minimizando-a para alcancar o equilibrio. Na verdade, esta € uma das
ideias do principio de Le Chatelier. Sucintamente, ele verificou que a
condicao de equilibrio, ou seja, a condicdo em que as concentragcdes
permanecem constantes, pode ser alterada a partir da modificacao da
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concentracdo (dos reagentes ou produtos), da pressdo (do sistema)
ou da temperatura. Desses trés parametros, a temperatura, além
de alterar a condicdo de equilibrio (modificacao das concentracdes
no equilibrio) é responsavel pela alteracdo do valor da constante de
equilibrio. Do ponto de vista qualitativo, contudo, € possivel prever a
alteracao do sentido da reacao, a partir do conhecimento da entalpia
da reacéo (o calculo da nova constante de equilibrio sera abordado
na proxima segdo). Assim, considere a seguinte reagdo genérica:
A+B=C+D AH >0.Nosentidodireto, isto €, para aformacao de "C"
e "D", o equilibrio é alcancado de forma endotérmica (com absorcao
de energia). Uma elevagdo da temperatura (fornecimento de energia),
ocasionara a quebra do equilibrio quimico, favorecendo o sentido
direto da reacdo (formando mais "C" e "D" com a diminuigdo de "A”" e
"B", concomitantemente). Ao contrario, no sentido inverso (formagao
de "A" e "B’), o equilibrio ocorre de forma exotérmica (com liberacdo
de energia para 0 ambiente). Logo, uma diminuicao da temperatura,
por exemplo, ocasionara a quebra do equilibrio quimico, favorecendo
o sentido inverso da reacao (formando mais "A" e "B com a diminui¢do
de 'C" e "D", concomitantemente). Com relacdo a influéncia da
concentracao no equilibrio, o principio informa, de maneira muito
genérica, que quando o equilibrio quimico for perturbado pela
alteracdo da concentracao de um dos componentes da reacao, o
sistema se organizara no sentido de “cancelar” aquela perturbacdo. Por
exemplo: considere que a reagao genérica A + B=C + D encontra-se
em equilibrio. Este pode ser quebrado pelo aumento da concentracao
de "A". O restabelecimento do equilibrio sera efetuado de forma a
‘cancelar” esta perturbacdo, ou seja, 0 excesso de “A” reagird com a
guantidade de "B" remanescente, formando mais ‘C" e "'D" até que o
equilibrio seja restabelecido. Assim, em certos casos, © aumento da
concentragao de qualguer um dos reagentes forcara a reagao para o
seu sentido direto. O contrario também € verdadeiro: © aumento da
concentracao de qualquer um dos produtos forcara a reacao para o
seu sentido inverso. A influéncia da pressao, por sua vez, sera maior
em equilibrios envolvendo componentes na fase gas. Por exemplo:
considere que a reacao generica 2A(g)+ B(g)=2C(g) encontra-se em
equilibrio. O sistema pode ser perturbado a partir da diminuicdo do
volume do sistema. Isso resultaria em um aumento de sua pressao.
Neste caso, a reacao seria forcada a favorecer o sentido com o menor
numero de moléculas, correspondente ao indice estequiomeétrico
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da equacdo quimica. Considerando o exemplo citado, o sentido
favorecido sera o direto, pois ha a formacdo de 2 mols de C(g) em
contraposicao a formacao de 3 mols de gases (2 mols de Alg) + 1
mol de B(qg)). O tratamento qualitativo do sentido da reacao fora do
equilibrio, seja pela alteragcdo da concentracdo ou da pressao, deve
ser feito de forma muito criteriosa. Isso decorre da falta de clareza do
principio de Le Chatelier.

|'_‘[_(|1 Pesquise mais

Vocé pode ler uma andlise critica de como o principio de Le Chatelier
pode gerar conclusdes errbneas na aprendizagem no artigo de Pereira
(1989), disponivel em: <http://quimicanova.sbg.org.br/imagebank/pdf/
Voll2Nol_76_v12_n1_%2812%29.pdf>. Acesso em: 10 jul. 2017.

Em auxilio ao principio, ha uma abordagem quantitativa que, sempre
que possivel, devera ser empregada. Nesta abordagem, calcula-se o
quociente reacional (Q) e divide-se 0 mesmo pela constante de equilibrio.
Neste caso, ha trés resultados (e conclusdes) possiveis: () Q/ K =1, indica
que o sistema esta em equilibrio; (i) Q / K< 1, indica que o sisterma ndo esta
em equilibrio, e esta condicao sera alcancada com a reacao ocorrendo
em seu sentido direto e (i) Q / K > 1, indica que o sistema ndo estd em
equilibrio, e esta condicao sera alcancada com a reacao ocorrendo em
seu sentido inverso. Finalmente, ‘Q" € definido a semelhanga de K’ isto

€, considerando uma reacao geneérica do tipo aA + bB=cC +dD, temos:

q -l o _PC-P'C A diferenca fundamental entre ‘Q” e K’ reside
[AT[B] P°A-P°B

na condicdo com que se trabalha. No calculo da constate de equilibrio,
€ obrigatorio o emprego das concentracdes do equilibrio. Por outro
lado, no calculo do coeficiente reacional, pode-se trabalhar com
as concentracdes independente se o sistema esta em equilibrio
ou nao. Por exemplo: ndo € imediato perceber, a partir dos
dados iniciais do experimento #4 (Tabela 3.5), que o sistema
esta fora do equilibrio. Para descobrir, € necessario calcular Q:
Q, =1 (moHT) /1 (moHT) -1 (mol L)=1(mol ILY" Como, K, =4 (mol IL)", a raz&o
entre eles serd Q./K,=1(moHL)" /4 (moHL) =025, Ou seja, nestas
condicdes, o sistema nao estd em equilibrio, “e esta condicao
sera alcancada com a reacao ocorrendo em seu sentido direto”.
Realmente, vocé pode constatar que o equilibrio sera alcancado
quando [CO]=[Cl,]=0,59 mol /L e [COCI,]=141mol /L .
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Sem medo de errar

Vocé foi contratado para implementar a producao de amonia
(NH,(g)) sob determinadas condi¢des. Seu gestor salientou que
o principal objetivo do empreendimento € tornar O processo
economicamente viavel. Por este motivo, era imprescindivel
gue a proposta partisse dos reagentes mais simples possiveis. Na
secao anterior, vocé mostrou que a sintese da amonia, a partir das
substancias mais simples, era um processo espontaneo. Isso permitiu
a implementacdo de duas unidades piloto para a sintese da amonia.
Com o intuito de obter os melhores parametros experimentais,
mediu-se as pressdes parciais dos reagentes e a pressao total do reator
de cada unidade. Na condicao experimental "A”, os dados indicaram
que a pressao parcial do nitrogénio (A, ), do hidrogénio (R, ) e a total
(P;) foram 0,022 bar, 0,067 bar e 2,049 bar, respectivamente. Ja na
condigao experimental ‘B”, os dados indicaram que B, . B, € P;
foram, 5,5 bar, 14 bar e 29,5 bar, respectivamente. Seu gestor ficou
intrigado com esses resultados pois, em ambos 0s casos, a presenca
dos reagentes indicava que a reacao ainda ndo tinha terminado,
pelo menos a priori. Com o intuito de determinar se as reacdes
haviam (ou ndo) terminado, seu gestor solicitou que voceé realizasse
uma analise critica das diferentes condicdes experimentais. A Unica
informacdo que ele passou foi que a constante de equilibrio (a 25 °C)
para areacao N,(g)+3H,(g)=2NH,(g)era 3,56 -10° (mol / L)? O primeiro
passo para a resolucdo deste problema consiste em transformar a
constante de equilibrio, expressa em funcao da concentracdo, para
a constante de equilibrio expressa em funcao da pressao parcial.
Considerando o valor de 3,56-10° (mol / L)? para a equacao quimica
N,(g)+3H,(g)=2NH,(g), € necessario realizar o seguinte procedimento:

K, =K, -(RT)"
An=2-(3+1)=-2
R=8,31.102 par-L-K'-mol™
T =298 K

K, =5,s1-1o5[%°%/{.bar-2 % ~.K, =5,81-10°bar

Para que seja possivel realizar a comparacao entre as diferentes
condicdes experimentais € necessario saber se as correspondentes
reacOes terminaram. O término da reagao, por sua vez, ocorrera

-2
Kp=3,56-103(moIIL)’2x{8,31~10 [;a' L/J 298}(}
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quando a velocidade de formacao do produto foridéntica a velocidade
de formacao dos reagentes, isto €, quando a reacao alcancar o
equilibrio dinamico. De posse das pressdes parciais dos reagentes e do
produto, é possivel inferir se a reacao alcancou o estado de equilibrio
realizando a comparagdo entre a constante de equilibrio (K,) com o
quociente reacional (Q,). Assim, quando Q, /K, =1, as pressdes parciais
obtidas indicam que o estado de equilibrio fora alcancado (a reacédo
terminou). Por outro lado, se Q,/K, =1, as pressdes parciais obtidas
indicam que a reacdo nao alcancou o estado de equilibrio (a reacéo
ainda ndo terminou). Antes de voceé iniciar o célculo de Q,, € necessario
a obtencdo da pressdo parcial da amonia (P, ). Sua obtencao decorre
da lei de Dalton:

Para a condigdo A, temos:

P =P, +P, +Py, ~Py. = P —(P, + P, )=196 bar
2,049bar O,Mar O,Mar

Para a condig¢éo B, temos:

Py =Py, + Py, +Puy, - Puy, = P —(Py, +P,)=10 bar

2
29,5bar  55par  14bar

Com os dados completos, € possivel realizar as analises das
unidades. No caso da condi¢do A, tem-se que:

- Po, (1,96bar )’
* P, -Pi 0,022bar x(0,067bar)’
K,=5,81-10%bar? :.Q, =K,

=5,81-10%bar™

Como Q, =K, as pressdes obtidas para a condigao A indicam que
a reacao alcancou o estado de equilibrio, isto €, terminou. Realizando
0 mesmo procedimento para a condicao B, tem-se que:

P, (10bar)’
Qp = 3 =
P, -Bi,  5,5bar x(14bar)
K, =581-10°bar? .Q, <K,

~=6,63-10"par?

Como Q,<K,, as pressdes obtidas para a condicdo B indicam
gue a reacdo nao alcancou o estado de equilibrio, isto €, ainda nao
terminou. N&do obstante, esta relacdo entre Q, e K, indica que, para
alcancar o equilibrio, € necessario que a reacao prossiga na direcao
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da formacao dos produtos e consumao dos reagentes. Assim, em seu
relatorio, devera constar que as condicdes da unidade A permitiram
gue a formacao do produto ocorresse de forma mais rapida que na
condicao B. Esta ultima, contudo, fornecera uma maior quantidade
de produto, em comparacdo com a condicdo A pois, no instante
da coleta de dados, aléem da quantidade de amonia ser superior, a
reacao ainda ndo alcancou o equilibrio, prosseqguindo na direcao da
formacao do produto.

Avancando na pratica

Linha de producao de metanol
Descricao da situagcao-problema

O metanol (CH,0H ) € o mais simples dos alcoois. Apesar de sua
simplicidade, ele € extremamente importante tanto na industria de
polimeros quanto na industria de combustiveis. O metanol, por
exemplo, é a matéria-prima para a fabricacao do polipropileno e
do biodiesel. Industrialmente, a sintese do metanol é realizada nas
industrias petroquimicas. Basicamente, a queima de combustivel
fossil gera um subproduto — o gas de sintese (CO). Este gas e,
entdo, reduzido na presenca de hidrogénio, gerando o metanol,
segundo a equagao guimica abaixo:

CO(g) +2H,(g) — CH,OH(l)

Com o intuito de otimizar a producao do metanol, o gestor da
planta solicitou a realizacao de testes das condicoes experimentais,
tais como: variagcdo das concentracdes dos reagentes e variagcao
da temperatura. Um dos resultados obtidos foi esquematizado na
Figura 3.4:

Figura 3.4 | Grafico de resultados obtidos

0 1 2 3 4 5 6
Tempo (min)

Fonte: elaborada pelo autor.
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Seu gestor, entdo, solicitou que vocé redigisse um relatorio
sugerindo uma racionalizacdo para a possivel anomalia indicada
pela seta.

Resolucdo da situacao-problema

A elaboracao deste relatorio consiste, inicialmente, em realizar
uma leitura dos eixos do grafico. O eixo "Y" consiste na quantidade
de matéria (numero de mols — "n"). Ja o eixo "X" consiste na linha
temporal. Assim, uma informacdo que este grafico fornece é
a variagao da quantidade de matéria em funcdo do tempo. Isso
permite realizar a seguinte analise preliminar: no periodo de tempo
compreendido entre 2-3 minutos, vocé deve ter constatado que a
quantidade de matéria ndo varia, ou seja, € constante. Isso € um
indicativo que areacao alcancou a condicao de equilibrio dinamico.
O mesmo fendmeno se repetird a partir de 5 minutos. Com a
interpretacao destes dados iniciais, a proxima etapa compreendera
em correlacionar cada linha com a respectiva substancia.
As duas primeiras linhas (- - - - - S ) exibem um
comportamento muito similar: elas representam um decaimento
até alcancar o equilibrio. Isso sugere que elas correspondem aos
reagentes da reacao. Para discrimina-los, sera necessario observar
COMO Oocofrreu a variacao da quantidade de matéria. No caso da
linha "= - - - = " note que houve um decréscimo de 0,4 mols até
alcancar o equilibrio. Por outro lado, no caso da linha "-c---. ", este
decréscimo foi de 0,8 mols. A partir da estequiometria da reacao,
em que para cada 1 mol de CO consumido, ha o consumo de 2
mols de hidrogénio, é possivel sugerir que a linha - - - - - " seja o
COealinha "cccaaoo " seja o hidrogénio. Como so ha a formacao
de um produto, entao a linha '—. " corresponde ao metanol.
Uma interpretacao para a anomalia seria © aumento da quantidade
de CO ocasionado, por exemplo, pelo acréscimo de carvao. 1sso,
conseguentemente, resultaria na quebra do equilibrio quimico.
Assim, pelo principio de Le Chatelier, o sistema € induzido a uma
nova condicao de equilibrio. Esta, entretanto, ocorrerda com o
consumo dos reagentes acompanhado pela formacao de mais
produto.
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Faca valer a pena

1. A constante de equilibrio ndo é uma propriedade intrinseca de uma
reacao quimica. Ela dependera, por exemplo, do sentido de uma reacgao.
Por exemplo: enquanto o sentido direto de uma reagao do tipo A(g)=B(g)
apresenta uma constante K,, seu sentido inverso apresentara uma
constante 1/ K, (ou K;").

A constante de equilibrio da reacdo 2S0,(g)=2S0,(g)+0,(g) a uma
temperatura T é K,. Se dobrarmos todos os coeficientes estequiométricos
da equacgdo quimica, a respectiva constante de equilibrio (K, ), sera:
a)iguala K;.

b) duas vezes maior que K;.

c) metade de K.

d) a raiz quadrada de K;,.

e) o quadrado de K;.

2. O tratamento qualitativo do sentido da reacdo ao se quebrar o equilibrio,
seja pela alteracdo da concentracdo ou da pressao, deve ser feito de
forma muito criteriosa. Isso decorre da falta de clareza do principio de Le
Chatelier.

Considere uma reacao do tipo A(g)=2B(g) em equilibrio. Se aumentarmos a
pressao do sistema, a partir da diminuicdo do seu volume, a concentracao
de “B" na nova condicado de equilibrio sera:

a) maior que na condicdo de equilibrio antiga, pois haverd o aumento da
constante de equilibrio.

b) menor que na condicdo de equilibrio antiga, pois havera o aumento da
constante de equilibrio.

c) menor que na condicdo de equilibrio antiga, sem alteragdo da constante
de equilibrio.

d) maior que na condicdo de equilibrio antiga, sem alteracdo da constante
de equilibrio.

e) igual a condi¢cdo de equilibrio antiga, pois ndo havera alteracdo da
constante de equilibrio.

3. A chuva acida constitui um grande problema dos centros urbanos.
Basicamente, ela é formada a partir da reacdo entre o SOs;(9) e a agua
presente na atmosfera. O SO,(g) surge, por exemplo, a partir da queima do
combustivel fossil, principalmente o diesel.

Considere a seguinte reagao quimica:

2S0,(9)+0,(g)=2S0,(9) AH°=-198 kJ . Com relacdo ao equilibrio
dessa reacao, julgue os itens abaixo:

|. O Unico parametro que ndo altera a condicdao de equilibrio sera a
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temperatura.

Il.Aformacao de SO,(g) € favorecida sob condi¢des de baixas temperaturas.
Ill. A diminuicdo do volume do sistema aumentara a concentracao de
SO;(g) na nova condicao de equilibrio.

E correto apenas o que se afirma em:

a) l.

b) lell.
c)lelll.
d) Il elll
e)l, llelll.
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Secao 3.3

Termodinamica aplicada a equilibrio quimico Il
Dialogo aberto

No final da década de 90, os gadgets futuristicos consistiam
em um pager, um walkman, um celular (que s realizava chamada
de voz) e um "minigame’, por exemplo. Para se manter informado,
era necessario juntar um jornal aos itens. Com isso, as pessoas
salam de casa, praticamente, igual a um astronauta, tamanho a
quantidade de equipamentos. Isso acontecia, pois os aparelhos
eram monofuncionais. Contudo, € inegavel que o advento dos
smartphones mudou esse panorama. Atualmente, uma pessoa
€ capaz de escutar suas musicas, ler as noticias, receber e enviar
as mensagens em um unico aparelho. Ah, e claro, alem de se
comunicar via voz. O ser humano sempre estd a procura de
solugdes simplificadoras. E isso ndo poderia ser diferente na fisico-
guimica. Ao longo das ultimas sec¢des, vocé viu o0 quao trabalhoso
¢ estudar a espontaneidade de uma reacdo quimica. E necessario
calcular a entropia do sistema, a entropia do ambiente, medir o
calor e, ainda, verificar a temperatura com gue O processo ocorre.,
Contudo, gragas a Josiah Gibbs, tudo isso foi simplificado em um
unico "gadget’, denominado energia de Gibbs, em sua homenagem.
Esse conceito sera importantissimo para o problema desta secao.
Vamos relembra-lo: vocé esta atuando em uma industria que busca
um processo de sintese da amonia. Apos a demonstracdo de que
a formacao da amonia, a partir do hidrogénio e nitrogénio, era
espontanea, o projeto evoluiu para a fase de ajustes dos melhores
parametros que possibilitassem maximizar a formacao do produto.
Dentre os inumeros testes realizados, a otimizagao da temperatura
revelou um dado surpreendente. Foi observado que quando a reacao
ocorria em um regime de baixa temperatura (25 °C), a conversao
dos reagentes ao produto era praticamente total. Contudo, essa
reacao demorava muito para alcancar o equilibrio, tornando o
processo inviavel, do ponto de vista econdmico. Ja no caso da
reacdo submetida a condicao de maior temperatura (500 °C), foi
observado que a conversao dos materiais de partida nao foi total,
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apesar do equilibrio ter sido rapidamente alcan¢cado. Do ponto de
vista técnico, o time de engenheiros informou gue a baixa conversao
nao constitui um problema, visto que € possivel a montagem de
um processo em ‘loop’, em que 0s reagentes que nao foram
consumidos sdo reciclados de forma que toda a amonia possivel
seja formada. Por este motivo, a condi¢cao de maior temperatura foi
escolhida. O unico problema, contudo, foi a divergéncia criada pela
equipe técnica quanto as respectivas pressdes iniciais dos reagentes.
Um grupo apoiava a ideia de que iniciar com 10 ou 100 bar de
nitrogénio e 30 ou 300 bar de hidrogénio era indiferente. O outro
grupo, pelo contrario, apostava que faria diferenca. Em virtude desse
impasse, o gestor daguela area entrou em contato, solicitando que
voCcé mostrasse se as condi¢cdes iniciais poderiam afetar a eficiéncia
do processo. Além de aplicar o conceito de energia de Gibbs, a
resolucao deste problema envolvera o uso dos seguintes dados
termodinamicos:

Tabela 3.6 | Dados termodinamicos de alguns compostos, a 298K

Substancia A Hs (kJ | mol) S5 (J / mol - K) A,G3gs(kJ I mol)
Hy(9) 0 131 0
N,(g) 0 192 0
NH,(g) -46 192 -16,5

Fonte: adaptada de Atkins e Paula (2008, p. 995-1001).
OBS.: Para fins praticos, considere que a variacdo de K ndo seja significativa para diferentes pressdes.

Nao pode faltar

ﬂ9 Pesquise mais

Um Pesquise mais logo no inicio? Sim! Antes de prosseguir com o
conteudo desta aula € imprescindivel que vocé esteja familiarizado em
operar funcdes logaritmicas na base neperiana. Para atingir este objetivo,
sugiro os seguintes sites:

1. Propriedades de funcdes logaritmicas:

<https://pt.khanacademy.org/math/algebra2/exponential-and-
logarithmic-functions/properties-of-logarithms/v/introduction-to-
logarithm-properties-part-2>. Acesso em: 3 ago. 2017.

2. Operando com fung¢des logaritmicas na base neperiana:

<https://Mmww.youtube.com/watch?v=nwTvm0ZTt2g>. Acesso em: 3ago. 2017.
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Na Secao 3.1, vOCé viu que um processo so sera espontaneo se
for acompanhado pelo aumento da entropia do universo (de analise),
ou seja, do sistema e vizinhanca. Inclusive, deve ter percebido o
quao laborioso € o procedimento de prever a espontaneidade, visto
a necessidade de calcular tanto a entropia do sistema quanto da
vizinhanga. E ainda, para piorar este cenario, o calculo da entropia
da vizinhanga € por vezes dificil, s6 sendo possivel quando admitindo
aproximacdes. Contudo, ha uma forma de prever a espontaneidade
do sistema, sem a necessidade de se preocupar com a entropia da
vizinhanga. Inicialmente, imagine que um sistema esteja realizando
um trabalho ndo mecanico (por exemplo, o trabalho muscular
que advém da hidrolise do ATP) de forma exotérmica, isotérmica e
isobarica. Alem disso, considere que o calor absorvido pela vizinhanga
ocorra de forma reversivel. Com essa condicao de contorno, a
entropia da vizinhanga €. AS,, =q,(rev)/T=AH,, /T. A entalpia da
vizinhanga, por sua vez, € o negativo da entalpia do sistema, isto €,

AH,, =-AHy, . Para que esse processo seja espontaneo, AS,,, 20, isto
;. . . TAS,, —AH,

€ AS;, +AS,, 20..AS, —AH_, /T >0.. y >0..TAS,, —AH,, >0
~(AHyq ~TAS,)2 0. AHyy —TAS,, <0. Esta nova relacdo (AH, ~TAS)

define uma nova funcao de estado, denominada energia de Gibbs
— representada pela letra G. Logo, AG =AH, —TAS,,. Observe que a
variacdo da energia de Gibbs (AG) “incorpora” a mesma interpretacao
da entropia total (AS,,,,), com um grande aperfeicoamento: é possivel
verificar a espontaneidade do sistema sem, contudo, recorrer ao
calculo da variacao entropica das vizinhancas. Com essa formulacgao,
o estudo da espontaneidade de uma reagao guimica tornou-se mais
agradavel. Assim, uma reacao quimica ocorrera espontaneamente, em
seu sentido direto, quando AG < 0. Neste caso, classificamos a reacdo
como exergdnica. Ao contrario, quando AG >0, a reacdo quimica
ocorrera somente com gasto energetico (ndo sera espontanea em
seu sentido direto ou sera espontanea em seu sentido inverso). Neste
caso, classificamos a reagdo como endergdnica.
‘tz” Assimile
A palavra “exergdnica” significa ‘formagado de trabalho”. Ja a palavra
‘endergonica’, significa “"consumo de trabalho”. Esses termos sdo muito
importantes, pois fornecem uma interpretacdo qualitativa a respeito da
natureza de AG. Assim, quando uma reagdo for exergdnica, significa
que aquela transformacao disponibiliza uma quantidade de energia que
podera ser empregada em um Outro pProcesso.
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Alem disso, € possivel realizar previsdes qualitativas a respeito
do AG de uma reacdo a partir da interpretagdo da AH e da AS da
reacao. Basicamente, a AH de uma reacao pode ser vista como
um balanco energético das ligacdes rompidas/formadas. Assim,
se as ligacdes formadas forem mais fortes (mais estaveis) em
comparacdo com as ligacdes dos reagentes, entdo a entalpia da
reacao sera exotérmica. Ja uma reacao endotérmica relaciona-se
com a formacao de um produto cuja ligacao quimica € mais fraca
(mais instavel) em comparagao ao reagente. A AS de uma reacao
quimica pode ser interpretada como uma medida da dispersao da
matéria. Assim, qualitativamente, espera-se que rea¢cdes do tipo
2A(g)— B(g) ou A(g)+C(g)— B(g) sejam entropicamente desfavoraveis.
Por outro lado, espera-se que reacdes do tipo B(g) - A(g)+C(g)
ou B(g)—>2A(g) sejam entropicamente favoraveis (OBS.: como
toda regra, sempre ha uma excecdo. Portanto, sempre que
possivel, valide quantitativamente seu argumento). Com isso,
ha quatro combinac¢des possiveis entre AH e AS. Pelo que foi
dito, talvez vocé tenha percebido que a combinagdo mais
favoravel serd aquela em que a reacdo for exotérmica (AH <0)
e entropicamente favoravel (AS>0). Neste caso, independente
da temperatura, AG<0. O pior cenario, contudo, sera quando a
reacao for endotérmica (AH >0) e entropicamente desfavoravel
(AS <0). Independente da temperatura, o AG>0. Contudo, nos
casos intermediarios, o juiz da espontaneidade estara a cargo
da temperatura. Assim, na ocasido em que AH<0, mas AS<O0,
a variacdo de energia de Gibbs serd negativa (AG <0) somente
em condicdes com baixas temperaturas. Por outro lado, quando
AH >0, mas AS>0 a variacdo de energia de Gibbs sera negativa
(AG<0) somente em condicdes com altas temperaturas. Para
melhor compreensao destas relagdes, a Tabela 3.7 apresenta um

breve resumo dos casos.
Tabela 3.7 | Resumo das relagcdes entre AH, AS e T com AG

AH AS AG Comentario

— + — Reagdo espontanea,
independente da
temperatura.

— — ? Reacao espontanea
em baixa
temperatura.

Reagdo ndo
espontanea em alta
temperatura.
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+ + ? Reagdo ndo
espontanea em
baixa temperatura.

Reagdo espontanea
em alta temperatura.

+ - + Reagdo ndo
espontanea,
independente da
temperatura.

Fonte: elaborada pelo autor.

A energia de Gibbs apresenta tratamentos muito semelhante
aqueles realizados com a entalpia. O primeiro deles € a definicao
da variacdo de energia de Gibbs padrao (AG®). Esta, por sua vez, é
obtida a partir das respectivas energias de formagao de Gibbs A,G°,
em que a A,G° de uma substancia simples e nula.

639 Assimile

E extremamente importante que vocé njo se esqueca de que o estado

padrao e, portanto, AG°, esta definido, somente, para reacdes que
ocorram a 1 bar (aproximadamente 1 atm) ou, em se tratando de uma
solugéo, com concentragéo de 1 mol/L. Apesar da temperatura usual
ser de 25 °C (298K), ela ndo é um parametro fixo, isto &, ndo ¢ definido

pelo estado padrdo. Assim, € possivel que se tenha um AG®° a 100 °C,
por exemplo.

Logo, para uma reacao genérica do tipo aA+bB —cC+dD em
que as letras minusculas representam o0s respectivos coeficientes
estequiométricos, a energia de Gibbs padrdo desta reacdo (A,G°)
sera: A,G° =Y aA,G°(produtos)-Y_ BA,G°(reagentes)

A,G° = cA,G%(C)+ dA,G%(D) - aA,G°(A) - bA,G(B)

em que "a”e "B " serdo os respectivos coeficientes estequiométricos
das substancias. Outra similaridade com a entalpia diz respeito a relacdo
entre AG® e AG com a equacdo quimica. Por exemplo, se a equacdo
quimica, em seu sentido direto, for exergdnica (AG<0), seu sentido
inverso sera endergdnico (AG>0). Outrossim, a energia de Gibbs
também sera proporcional aocs indices estequiomeétricos. Por exemplo,
se para areacao A=B, AG = x, nareacdo 2A=2B, AG =2x . A obtencdo
de A,G° também pode ser feita a partir da relacdo A,Ge = AH°-TAS®. Vocé
provavelmente percebeu que esta ultima relagdo ¢ idéntica a relacao
que obtivemos no inicio desta se¢do (AG = AH -TAS). Neste ponto, €
necessario muito cuidado, seja com relacao ao seu emprego, seja
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com o significado do seu resultado. Para que vocé entenda, veja o
exemplo a sequir.

vz| Exemplificando
O vinagre € uma mistura entre o 4cido acético (CH,CO,H) e agua. As
caracteristicas organolépticas e fisico-quimicas deste produto advém

da fraca dissociacao do acido acético em meio aquoso, simplificada na
equacao abaixo:

CH,CO,H(I)=CH,CO, (aq) + H' (aq)

Calcule 0 A,G° dessa dissociagdo. Dados:

Tabela 3.8 | Dados termodinamicos a 298K

Componente A,G° (kJ / mol)

CH,CO,H(aq) -396,5

CH,CO, (aq) -369,3
H(aq) 0

Fonte: adaptada de Atkins e Paula (2008, p. 995-1001).

O AG°® dessa dissociagdo serd dado por > aaG(produtos) -3’ fA,G(reagentes),
Com isso, temos:

3 a,Go(produtos) = A,G*(CH,CO, (aq))+ A,G°(H"(aq)) =
-369,3+0=-369,3

> BA,G(reagentes) = A,G°(CH,CO,H(aq))=-396,5
A,G°=-369,3 - (-396,5)=27,2 kJ / mol

Vamos analisar o significado do resultado obtido no exemplo.
Como A,G°>0, vocé deduziria que o processo de dissociacao do
acido acético nao seria espontaneo. Contudo, essa deducao nao
corresponde a realidade. Entao, sera que ha algo errado? Na verdade,
nao. Este valor indica que, se vocé fizer essa dissociacdo no estado
padréo, isto &, sob 1 bar, com reagentes e produtos a 1 mol / L e
na temperatura “T" (que neste caso € 298 K) a dissociacdo ndo sera
espontanea. Na pratica, porém, no momento em que o acido acético
comecar a dissociar, as concentracdes das espécies em solucao
comecgarao a variar, saindo do estado padrao. Assim, a conclusao
mais importante desta questdo € que o AG® "so" serve para avaliar a
direcionalidade de uma reacdo no estado padrdo, enquanto que AG
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€ utilizado nas demais situacdes. Neste ponto, vocé, talvez, esteja se
perguntando “entdo, qual a importancia de AG®?" Ele atuara como um
fator de correcdo, facilitando o célculo de AG. Para deduzir essa relacéo,
vamos analisar a construcao de um grafico do tipo AGxInQ. Vocé deve
se lembrar que Q pode admitir trés valores: Q > 1, Q <1 e Q=1 Os
dois primeiros indicam que a reacdo nao esta em equilibrio. Contudo, a
interpretagdo do terceiro resultado é extremamente importante. Vocé
sabe que quando Q=1, isso significa que a reacao alcancou a condicao
de equilibrio (Q=K). Por este motivo, este € o uUnico caso em que
AG =AG°=2,72-10"J/mol . Entdo, a primeira coordenada que temos

em nosso grafico é o ponto (IN5AG)=(0;2,27-10*). Na condicio de
=AG®

equilibrio (AG=AG°=0) a constante desta reacao € 18x10° (& possivel

calcular a constante de dissociacdo do acido “K," a partir do pH e

da concentragdo inicial do acido). Como o equilibrio tambem €

caracterizado pela igualdade Q=K, o sequndo ponto do grafico tera as

seguintes coordenadas (InQ;AG) =(-10,925;0). Com esses dois pontos,
0

foi possivel construir o seguinte grafico, representado no Grafico 3.1:

Grafico 3.1 | Relagdo AG x InQ

AG x InQ AG(kJimol)
30,0

25,0
20,0

15,0
AG=0 ’
{equilibrio) 10,0

5,0

0,0

Fonte: elaborado pelo autor.

Lembrando que a equacao de uma funcdo do primeiro grau €
y=ax+b, a partir dos nossos resultados, encontramos a seguinte
relacdo AyG 2489-In@+ 4GS O coeficiente angular "a” € obtido calculando-
se a tangente do angulo agudo da reta (Ay / Ax). Por ser uma reta, esse
coeficiente angular € constante. Como estamos a 25 °C (298K), s
vocé pegar O valor desta constante e dividir por 298K, encontraré
8,35 J/mol-K, um valor muito proximo da constante universal dos gases
(8,31J/mol-K). Na verdade, esse valor s6 nao foi exato por causa das
aproximagdes realizadas. Com isso, encontramos uma das relagdes
desejadas, que reescrita fica: AG=AG°+RTInQ. A partir desta relacao, é
possivel obter outras muito uteis.
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‘tz" Assimile

N&o confundir, por exemplo, K" com "K," ou "Q" com "Qp". Na aula
passada, mostramos que o tratamento mais completo do equilibrio
resulta, somente, no ‘K" e "Q", adimensionais. Assim, quando p = 1 bar, *
Q" & numericamente igual a "Q," e "K " € numericamente iguala "K,,". O
mesmo raciocinio é aplicado nos demais casos, como o de 'Q," e "K. "

Por exemplo, quando consideramos que uma reacao alcancou o
equilibrio fora do estado padrao, tem-se que AG=0 e Q=K. Assim,

AG=AG°+RTInQ..AG°=-RTInK.
K3 I3

@ Reflita

A partir da relacdo AG°=-RTInK, ¢ possivel obter o K. Isolando a
o . . . AG®
incognita desejada, chega-se a seguinte igualdade: InK:—ﬁ. Neste
€aso, como encontrar o valor de K?

Atencao, tenham muito cuidado ao trabalhar com essa relacdo,
pois "AG°" e "K" precisam estar sob mesmo “T". Por exemplo,
suponha que vocé queira encontrar a constante de equilibrio de
uma reacao que ocorra a 100 °C. Logo, T = 100 °C. Entdo, o AG°
deverd ser calculado a 100 °C, ou seja, se vocé optar por calcular a
energia padrao de Gibbs a semelhanca do procedimento realizado
no exemplo do acido acético estara errado. O correto sera obter
0s respectivos dados (A,G°) a 100 °C. Ha, contudo, outra forma de
se obter a constante de equilibrio em uma temperatura desejada.
Sabendo que AG°=-RTInK e AG°=AH°-TAS°, podemos realizar a
seguinte manipulacao algebrica:

AG® = AH°-TAS®
AG°=-RTInK

AH®  AS°
RT R~

>—RTInK:AH°—TAS° sInK=-

Assumindo que AH®° e AS° nao sofrerao modificacdes significativas
com a variagao da temperatura, o K, a T, eo K, a T, sdo:

AH® AS®  AS° AH®
InK, =- + = =InK, +
RT, R R RT, AH® AH®
AH® AS®  ASP ape [t o =InKe 4o
InK, =— + = =InK, + ! 2

RT, R R RT,

2
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InK, —InK, =~ 200 AH° [ Ke ) ARE P A0 [ Ke | AR T o T,
rr, R MK ) TR )R TR T

Outra relacdo util € obtida quando realizamos a seguinte
comparacao:
AG=AG°+RTInQ

AG=-RTInK+RTI S AG=RT(l -InK)..AG=RT K
AG® = _RTINK >G nK + nQ..AG (InQ-InK)..AG In(Q/K)

Fica claro, entdo, a possibilidade de inferir a espontaneidade
e a direcionalidade de uma reacdo empregando, somente, uma
equacao matematica. Por fim, uma ultima aplicacdo do conceito
de energia livre diz respeito ao acoplamento de rea¢cdes. Como foi
dito no inicio desta secao, o valor da energia de Gibbs corresponde
a quantidade de “energia’, liberada por uma reacao, que deve ser
empregada para a realizacao de um trabalho ndo mecanico. A partir
desse principio, € possivel direcionar a energia de Gibbs de uma
reacao espontanea para viabilizar uma reacdo nao espontanea. Esse
principio € largamente empregado pela Natureza nos processos
bioldgicos. Apesar do procedimento de resolucdo lembrar a
composicao de equacdes quimicas, na lei de Hess, e a composicao
de constantes de equilibrios, visto na Secdo 3.2, nada melhor que
um exemplo para que este conteudo figue mais claro. De um
modo geral, a glicose constitui a fonte primaria de energia para as
células dos mamiferos. Quando nos alimentamos, a concentracao
de glicose no meio extracelular € maior que no meio intracelular,
possibilitando a entrada espontanea da glicose na célula. Contudo,
assim que esse gradiente € desfeito, sua saida seria igualmente
espontanea. Para impedir que iSSO Ocorra, © Organismo Criou um
mecanismo de seguranca: a fosforilagao da glicose. Com isso, a molécula
torna-se muito polar, impedindo que saia da célula espontaneamente.
Esquematicamente, a reacdo pode ser representada por:
glicose + PO;” — glicose-6-fosfato + H,0 AG®=+13,8 kJ / mol
Como o AG°>0, a reagcdo nao € espontanea. Para viabiliza-
la, a natureza realiza seu acoplamento com a hidrolise do
ATP, cuja reagdo € esguematicamente representada por:
ATP + H,0 — ADP + POY" AG°=-30,5 kd /mol . Para obtermos a
espontaneidade do processo, monta-se as equacdes quimicas em um
procedimento semelhante ao realizado na lei de Hess. Assim, temos:
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glicose + E@j”/ — glicose-6-fosfato + ﬁfd AG° =+13,8 kJ | mol
ATP+L—£56—>ADP+ﬁ®f AG° =-30,5 kJ / mol
glicose + ATP — glicose-6-fosfato + ADP  AG°=-16,7 kJ / mol

Enfim, chega-se a conclusao de que a fosforilacdo da glicose,
quando acoplada a hidrolise do ATP, € uma reacdo espontanea.
Para que vocé tenha uma nocao melhor, vamos verificar como o
acoplamento altera o equilibrio. Assim, seja K,, K, € K, as respectivas
constantes da reacdo de fosforilagdo da glicose desacoplada, da
hidrolise do ATP e da reacao de fosforilagao da glicose acoplada.
Explicitamente, temos:

_[glicose-6-fosfato] [ADP][PO; 1. _ [glicose-6-fosfato]ADP]
" [glicose]]PO¥] T ? [ATP] % [glicose][ATP]

Com isso, € possivel concluir que K, =K, -K,. A partir da relagao
AG°=-RTInK ¢é possivel calcular as respectivas constantes. Logo,
K,=38:10°, K,=22-10° e K,=8,5-10>. O quociente entre K, e K,
fornece a magnitude da influéncia da hidrolise do ATP. Nesse caso,
é o proprio K,! Ou seja, a hidrolise do ATP é capaz de deslocar
o equilibrio da reacéo de fosforilacdo da glicose, no sentido da
formacao da glicose-6-fosfato, em um fator de 200.000 vezes! Para
fins praticos, esse € o tipo de reacdo que ocorre, praticamente, de
forma irreversivel.

Sem medo de errar

Apos selecionar a melhor temperatura (500 °C) para a reacdo de
producao da amonia, um impasse surgiu com relacao as condicdes
iniciais dos reagentes. Um grupo apoiava a ideia de que iniciar
com 10 ou 100 bar de nitrogénio e 30 ou 300 bar de hidrogénio
era indiferente. Enquanto o outro achava que faria diferenca.
Preocupado em como isso poderia afetar a eficiéncia do processo,
O gestor da area solicitou um parecer seu. Para tanto, vocé contava
com os dados da Tabela 3.9.
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Tabela 3.9 | Dados termodinadmicos a 298K

Substancia A;Hzes(kJ 1 mol) Sgeg(J / mol - K) A;Goeg(kJ | mol)
Hy(9) 0 131 0
N,(9) 0 192 0
NH,(g) 46 192 165

Fonte: adaptada de Atkins e Paula (2008, p. 995-1001)

Inicialmente, € necessario encontrar a constante de equilibrio a

500 °C (773 K) = "K,,,". Para tanto, € necessario a seguinte relagdo
K773 :ArH;QS T773_T298 o InKo... =InK. +ArH;)73 7—773_7-298 . Como pode ser
K R Tors - T, " e R Tr73 - Toos

InK775-InKaes

In

298 773 298

o]

visto, ha a necessidade de se calcular 0 InK,,, € 0 A, H7,, paraaobtengao
do K,,,. Por simplicidade, admitindo que AHz,~AHys, a entalpia
AH =2 AHy0s(NH, (9)) -

-46 kJ.mol ™"

773 "

da reacdo N,(g)+3H,(g)—>2NH,(g) sera:

[ AH3s (N, (9)+ AH3a(Hy(9)) |- A H | = -92 kJumol ™. O proximo passo

consiste no ca'olculo de InK,,, . Na condigao de equilibrio, essa constante
pode ser calculada a partir da seguinte relagcao: A,Gys =-RTINK,g, .
Como ficou claro, € necessario obter o valor de "A G5, Uma forma de
obté-lo € a partir das respectivas A,G,,, da reacao supracitada. Assim,

tem-se que: A,Ggg, =2-A,Gre(NH,(g)) - [AfGSQS(NZ (9))+ A;Gaes (H,(9 )):|
16,5 kJ.mol ! 0

Portanto, O InK,, Serd: A.Gpg =RT,gInKyg, .-

Kz pode

A, G =33 kJ.mol ™.
INK,gs =—A,Gs / RT,es = 13,3, Finalmente, o valor de
Cr J208 1 208
_3310° 2,4810°
ser estimado, a partir

da primeira relacdo. Tem-se, entdo:

INKy7g =INKpgq + A [ Tra = Toon =13,3-11,07-10°x2,06-10° . InK,,, =-9,51..
R T773 'ngs

Ky =% =7,41.10°. COMO K, =K,,, x Q2 =7,41-10°bar 2, € possivel verificar
bar?

as pressdes parciais no equilibrio. Para a condicdo empregando 10 e
30 bar de nitrogénio e hidrogénio, respectivamente, tem-se que:

Tabela 3.10 | Estudo da variacdo da quantidade de matéria

N,(9) 3H,(9) - 2NH,(g)
Inicio 10 bar 30 bar 0
Variagao -X -3x +2%
Equilibrio 10-x 30-3x 2%

Fonte: elaborada pelo autor.
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__PNH) (2xy - .
BN P (Hy) (10-x)-(30 3% - O produto do denominador formara

uma equacao de quarto grau, cuja resolucao esta além dos objetivos
desta aula. Para tanto, vocé pode empregar uma calculadora on-line,
como a disponivel em <https://www.wolframalpha.com/>. Por ser
uma equacao do quarto grau, ha quatro solucdes possiveis. Contudo,
somente uma delas ¢ factivel, em que x = 1,58. Realizando o mesmo
procedimento para a seqgunda condicdo inicial, encontraremos que
O Unico valor viavel é aquele em que x = 51,85. Assim, no equilibrio,
teremos as seguintes pressdes de reagentes e produtos:

Tabela 3.11 | Comparagdo entre as diferentes condigées iniciais de N, e O,

Condicéo Pressdes dos gases no equilibrio quimico (bar)
inicial (relagdo
P(N,)/ P(H,)) P(N,) P(H,) P(NH,)
10/30 842 25,26 3,16
100/300 48,15 144,45 1037

Fonte: elaborada pelo autor.

A eficiéncia de cada condicdo € averiguada a partir da conversao
de um dos materiais de partida. Essa conversao, por sua vez, € obtida
P(X), - P(X)

P(X)
pressaoinicialdoreagente Xe "P(X)", arespectiva pressao no equilibrio.
Escolhendo o nitrogénio, por conveniéncia, € possivel constatar que
a condicdo "10/30" ocorrerd com uma conversao de 158%. Ja a
segunda condi¢ao, ocorrera com uma conversao de 51,85%! Ou seja,
apesar de serem proporcionais, a condicao mais eficiente sera aquela
em que a pressao inicial da reacdo for maior. Assim, em seu parecer,
devera constar que, apesar das relacdes serem, matematicamente
iguais, a segunda condi¢do sera mais eficiente, pois um regime com
maior pressao propiciara maior conversao dos materiais de partida,
contrabalanceando o desfavorecimento do aumento de temperatura.

a partir da seguinte relacgo: x100. €M que "P(X)," € a

Avancando na pratica
Gas hidrogénio como combustivel
Descricao da situagao-problema

E cada vez maior a preocupacao da sociedade com a questdo
ambiental. Por esse motivo, muitas empresas estao a procura
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de novas tecnologias que possibilitem a realizacao de suas
atividades neste novo ambiente. Assim, para sobreviver nesse Novo
mercado, uma empresa do ramo automobilistico esta apostando
no emprego do gas hidrogénio como combustivel. Sua principal
vantagem ¢ que ele forma um unico residuo: a agua. Atualmente,
ha, basicamente, dois tipos de tecnologias em que o hidrogénio
pode ser empregado como combustivel. A primeira consiste em
reaproveitar a energia liberada pela sua combustao isobarica.
Basicamente, essa tecnologia adaptaria 0os motores atuais para
empregar o hidrogénio. Ja a segunda, a energia € gerada a partir
da oxidagdo do hidrogénio (que ocorre a pressao e temperatura
constantes), cujos elétrons serdo reaproveitados para a producao
de enerqia elétrica. Neste caso, havera a necessidade de um novo
tipo de motor. Independente do processo, a equacao quimica,
seja da combustdo ou da oxidacao do hidrogénio, pode ser
representada como: 2H,(g)+0,(g)— 2H,0(!). Em duvida a respeito
de qual processo, do ponto de vista energético, sera mais vantajoso
gue a empresa contrate seu servico de consultoria para que vocé
indique qualtecnologia sera a mais eficiente. Vocé dispde, somente,
dos seguintes dados: S°/J.mol'K™:0,(g) 205; H,(g) 131; H,0(/) 70.
A,H°(kJ | mol):H,0(I) —268. Por simplicidade, considere que os dois
processos estao no estado padrao.

Resolucédo da situacdo-problema

A primeira parte para a resolucao desse problema consiste em
entender quetipo de energia cada processo libera. Assim, no caso da
combustao do hidrogénio, essa energia esta na forma de calor, mais
precisamente, entalpia (calorisobarico). Assim, calculando a entalpia
de combustdo, temos: A,H®=2AH(H,0(!)) - (AH(0,(g)) + A,H(H,(g))

0
AH°=-536 kJ/mol. A energia de oxidagdo, por sua vez, ¢

a energia padrao de Gibbs (energia produzida pela reacdo

guimica a pressao e temperatura constantes). Com isso, temos:

A,G°=AH°— T AS°.. AS°=2S°H,0(I))-(2S°(H,(9)) + S°(0,(9)))
—_— ——

298K 70 131 205

AS°=-327 J/ mol -K

A,G°=-439 kJ | mol
AH®° =-536 kJ | mol
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Apesar do desenvolvimento para a obtencao numérica das
respostas ser relativamente simples, € necessario muito cuidado
com sua conclusdo. A primeira vista, o processo de combustio € o
mais adequado, visto que 0s calculos mostraram que a respectiva
reacao libera mais energia. Contudo, o motor convencional segue
a segunda lei da termodindmica. Assim, para que ele funcione,
sera necessaria uma fonte fria, impossibilitando que o rendimento
tedrico seja 100%. Por outro lado, o carro que funcionara a partir
da energia elétrica, produzida via reacao quimica, ndo estara
submetido a esta imposicao, ou seja, teoricamente, seria possivel
O aproveitamento total da energia de oxida¢cao do hidrogénio para
a realizacdo de trabalho “util". Assim, em seu parecer, vocé devera
apontar os pros e contras destas duas abordagens, indicando que
a escolha nao pode ser feita, somente, com base na energia total
fornecida pelo respectivo processo.

Faca valer a pena

1. A espontaneidade de uma reacdo quimica pode ser inferida a partir da
seguinte relacdo: AG=AH -TAS. Assim, uma reacdo quimica ocorrera
espontaneamente, em seu sentido direto, quando AG <0. Ao contrario,
quando AG >0, areacdo quimica ocorrera somente com gasto energético
(ndo sera espontanea em seu sentido direto ou sera espontanea em seu
sentido inverso).

No grafico abaixo, encontra-se representada a relagdo entre a energia de
Gibbs e a temperatura.

Grafico 3.2 | Relacdo entre a energia de Gibbs (AG) e a temperatura T

AG

Fonte: elaborado pelo autor.

Qual opcao a sequir corresponde, corretamente, a situacdo representada?
a) AS=AH=0.

b) AS>0; AH>O0.

c) AS<0; AH>0.

d) AS>0; AH<O0.

e) AS<0; AH<O0.
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2. A difusdo simples é um tipo de transporte passivo de substancias
pela membrana celular. A difusdo sempre ocorrera da regido em que as
particulas estdo mais concentradas para regides em que sua concentracdo
€ menor. Assim, ocorre a favor de um gradiente de concentragdo. Por isso,
nao ha gasto de energia e nem a necessidade de um carreador.

Fonte: <https://www.todamateria.com.br/difusao-simples/>. Acesso em:
29 jul. 2017.

Com relacdo ao processo de difusdao simples, € possivel afirmar que a
variacdo de energia de Gibbs (AG) desse processo é:

a) AG = 0. d) AG < 0.
b) AG > 0. e) AG<0.
c) AG > 0.

3. O Brasil é o sequndo maior produtor mundial de etanol combustivel e,
até 2010, o maior exportador do mundo. Juntos, Brasil e Estados Unidos
lideram a producado industrial de etanol, representando, em conjunto,
87,8% da producao mundial em 2010 e 87,1% em 2011.

Fonte: <https://pt.wikipedia.org/wiki/Etanol_como_combust%C3%ADvel_
no_Brasil>.

Uma das formas de produc¢ao do etanolindustrialmente é a partir da hidratacao
do eteno, segundo a equacao quimica: C,H,(g) + H,0(g)=C,H,0H(g). Suponha
que uma escala piloto esteja em funcionamento para averiguar as melhores
condic¢des técnicas para aumentar a eficiéncia do processo. O responsavel
pelo experimento, entdo, aguardou que a condicdo de equilibrio fosse
alcancada no estado padrao. Ao calcular a constante de equilibrio, encontrou
um valor maior que 1. Com isso, € possivel afirmar que:

a) AG° = 0.

b) AG° > 0.

c) AG°< 0.

d) 1 KJ/ mol>AG°> 0.

e) 1 KJ/ mol<AG°< 0.
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Unidade 4

Substancias puras e mudanca
de fases

Convite ao estudo

Ao longo das ultimas trés unidades, vocé foi apresentado as
quatro leis da termodinamica. Basicamente, estas leis constituem
as regras do jogo da Natureza, pois elas definem ‘0 como”, ‘o
porqué” e ‘o que pode ocorrer’. Na sequéncia, VOcé iniciou o
estudo das transformacdes quimicas a luz da termodinamica.

Assim, para que vocé tenha uma formagcao completa, ndo
poderia faltar a aplicacdo da termodinamica no estudo das
transformacdes fisicas. O modelo mais simples de estudo
corresponde aquele envolvendo as substancias puras. As duas
primeiras secdes desta unidade se caracterizarao por uma
abordagem mais qualitativa sobre o assunto. Assim, na Secao
4.1, serdo discutidos os fatores, tanto macroscopicos quanto
microscopicos, que influenciam na transformacao fisica da
materia. Na sequéncia, sera discutido o conceito de fase,
permitindo uma analise mais profunda da transformacao fisica
da matéria, que sera desenvolvida na Secao 4.2. Finalmente,
a Secao 4.3 compreendera a aplicacdo propriamente dita da
termodinamica, em que sera realizado o estudo quantitativo das
transicdes de fase.

Para que vocé consiga enxergar a importancia que este
conteudo tera em sua vida profissional, nesta unidade, vocé
vivenciara um profissional que foi contratado para atuar em uma
empresa de café. Assim, ao longo da resolucao dos problemas
encontrados nesta industria, vocé desenvolvera a sua iniciativa
e raciocinio critico perante os conceitos de substancias puras,
suas transformacdes fisicas e diagramas de fases. O café € uma
das poucas bebidas que nao apresenta barreiras culturais. Em
consequéncia, ha um enorme mercado para este produto.
Um dos pontos negativos do consumo desta bebida € que



ela apresenta um estimulante do sistema nervoso central: a
cafeina. Apesar do seu consumo ser relativamente seguro, Nnao
€ recomendavel tomar a bebida a noite, pois pode acarretar
maleficios durante o sono.

Com o objetivo de reverter este inconveniente, a empresa
esta implementando um novo setor, responsavel pelo processo
de extracdo da cafeina. Em linhas gerais, este processo
consiste na criagao de um sistema heterogéneo, de tal forma
que possibilite a migracao diferencial das moléculas entre as
diferentes fases. Como as fases sao distintas, € possivel, ao final
do processo, separar os diferentes produtos em funcao de
suas caracteristicas fisico-quimicas. Contudo, este setor vem
esbarrando em varios problemas. O primeiro deles consiste
no baixo rendimento proporcionado pela extracao da cafeina,
devido ao emprego da agua como solvente. Isso torna o
processo extremamente lento e oneroso, visto a necessidade
de se realizar inumeras repeticbes até que haja a extracao
completa da cafeina. Assim, apos encontrar um solvente extrator
mais adequado, havera a necessidade de estabelecer um novo
processo extrativo. Finalmente, sera necessario documentar as
condi¢cdes otimas deste novo processo extrativo, permitindo
a confeccdo de um procedimento operacional padrao, que
servira para assegurar a qualidade do processo durante sua
repeticdo.



Secaon 4.1

Propriedades de uma substancia pura
Dialogo aberto

Todo mundo ja teve a experiéncia de fazer macarrdo em casa.
As receitas, em geral, mandam vocé ferver a agua e, em seguida,
adicionar sal. Se vocé € um bom observador, deve ter notado que
algo bem curioso ocorre em seguida: ha um aumento da turbuléncia,
acompanhado de uma calmaria, ou seja, por um instante a agua parou
de ferver. Serd que aquela pequena quantidade de sal foi responsavel
por esfriar toda a agua? Outro fato curioso € que quase todas as
aguas, vendidas de forma embalada, vém com um dizer semelhante
a “agua pura da fonte”. Que parametro vocé usa para saber que esta
agua € pura? Vocé acreditaria, se lhe dissessem que a agua que vocé
bebe ¢ tdo impura quanto a agua de um rio contaminado? Falando
em sujeira, porgue sera gue indicam passar talco em uma peca de
vestuario quando ela € suja com um produto gorduroso?

Tudo isso esta relacionado ao estudo microscopico da matéria, o
assunto principal dessa secao. Para que vocé entenda o real significado
da palavra pureza e os fendbmenos decorrentes das interacdes entre as
substancias, vamos considerar que vocé foi contratado para atuar em
uma empresa de café. Contudo, eles estdo encontrando problemas.
Em sua primeira reunidao com o gestor da area, ele explicou que
O processo de empregar a agua como solvente de extracdo nao
tem apresentado bons rendimentos. Ndo obstante, a obtenc¢do do
produto seco (café descafeinado) tem sido problematica também.
Devido a alta temperatura de ebulicdo da agua, o processo de
secagem, alem de demorado, requer uma temperatura relativamente
alta, influenciando na propriedade organoléptica do produto. Por
esses motivos, ele solicitou que voceé realizasse um estudo em que
indicasse um solvente que aumentasse a eficiéncia da extracdo
e que permitisse um processo de secagem mais brando. A unica
limitacao imposta pelo gestor foi que este estudo deveria se restringir
aos solventes disponiveis na empresa, que sao: o etanol (CH,CH,0H),
cloroférmio (CHCI,) e hexano (C4H,, ). Outro dado relevante diz respeito
a solubilidade entre esses solventes, representada no Quadro 4.1:
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Quadro 4.1| Dados relativos de solubilidade

Solvente Etanol Cloroféormio Hexano
Etanol = Soluvel Insoluvel
Cloroférmio Soluvel - Soluvel
Hexano Insoluvel Soluvel =

Fonte: elaborado pelo autor.

Nao pode faltar

La na longinqua Unidade 1 vocé foi introduzido ao conceito
de gas ideal. Uma das principais caracteristicas deste modelo era
a auséncia das forcas intermoleculares. Apesar dessa aproximacao
facilitar o estudo quantitativo dos gases, vocé ficou restrito a
certas condicdes de temperatura e pressao. Inclusive, vocé viu
que certos gases apresentaram um desvio da idealidade maior
que outros. Por que, afinal, isso acontece? Sera que € possivel
prever, qualitativamente, esse comportamento? Para responder a
€ssas perguntas, € necessario que alguns conceitos, como atomo,
molécula e substancia, estejam muito bem estabelecidos em vocé.
Para iniciar essa discussdo, vamos adotar o modelo atomistico de
Dalton para a matéria, no qual os dtomos foram concebidos como
esferas rigidas e indivisiveis (Figura 4.1). Além disso, atomos de
elementos diferentes possuem massas diferentes, que na Figura 4.1

foram esquematizados com cores diferentes.
Figura 4.1 | Representacdo esquemadtica da relagdo entre atomos, moléculas e
substancia

Atomos Molécula Substancia

PR B
fga @ :@0& ?;80
Rg R
2B

Fonte: elaborada pelo autor.

Vamos analisar a substancia mais comum: a agua (representada
pela formula quimica H,0). Como voce pode ver na Figura 4.1, ela
é formada por dois tipos diferentes de atomos: o de hidrogénio e
O de oxigénio. A unido desses atomos forma a molécula da agua.
O conjunto de moléculas, por sua vez, forma a substancia. Assim,
‘atomos” e ‘moléculas’ sdo modelos representativos de uma
substancia. Esta ultima, por sua vez, € a unica parte da materia que
vocé vé. Uma extrapolacao muito empregada na Quimica € admitir
que as principais caracteristicas de uma substancia sao decorrentes
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da estrutura molecular. Por este motivo, faz-se seu estudo. No
caso da agua, ela € conhecida por ser uma substancia composta
(ou, simplesmente, um composto). Esta denominacao decorre da
possibilidade de decompor esta substancia em outras mais simples —
a saber, o gas hidrogénio (H,) e o gas oxigénio (0,). Estes ultimos,
por sua vez, sdo denominados elementos (ou substancias simples
Ou substancias elementares).
‘rz” Assimile
O termo "elemento” constitui uma grande fonte de confusdo na area
da Quimica. Por exemplo: a substancia oxigénio, as moléculas que o
formam apresentam o mesmo nome. Ndo obstante, o atomo (O) que
forma a molécula (O,) também apresenta 0 mesmo nome. Finalmente,
e infelizmente, a palavra "elemento” também pode ser empregada
como sinbnimo de “atomo”. Por exemplo: o atomo de oxigénio ou

O elemento oxigénio, assim, € necessario aten¢do ao contexto para o
correto discernimento.

Quando uma substancia e formada pelo mesmo tipo de
molécula, ela € denominada pura. Do ponto de vista macroscopico,
essa pureza pode ser verificada a partir das propriedades fisicas da
matéria (temperaturas de ebulicao, de fusdo e massa especifica, por
exemplo). Assim, a dgua, em seu estado liquido, sera considerada pura
se, a nivel do mar, a amostra apresentar uma temperatura de ebulicao
e de fusdo de 100 °C e O °C, respectivamente. Caso contrario, ela
sera "impura’, isto €, uma mistura. Dependendo do tipo de impureza
presente na agua, a mistura recebera um tipo de classificacdo. Se
essa impureza for “invisivel’, isto €, se vocé nao for capaz de visualizar
diferentes fases, a mistura serd homogénea. Caso contrario, ela sera
considerada heterogénea. Por exemplo: a mistura entre a agua e o
cloreto de sodio (sal de cozinha) € homogénea: ja a mistura entre
a agua e o oOleo de cozinha, heterogénea, mas cuidado com as
definicoes.

Os termos "homogéneos e heterogéneos’ nao estdo relacionados
com a pureza (ou ndo) de uma substancia. Assim, por exemplo, um
sistema constituido por agua (fase liquida) e gelo (fase solida) € um
sistema heterogéneo, apesar de ser formado por uma substancia
pura. O motivo das misturas apresentarem-se desta forma decorre
da natureza das interacdes intermoleculares (interacdes entre as
moléculas). Estas interacdes ocorrem devido ao grau de polaridade
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das moleculas. Moléculas polares sdo aquelas que apresentam um
polo, isto €, uma regido com excesso de elétrons (polo negativo) e
outra com caréncia de elétrons (polo positivo). *
4 Assimile
Na Quimica, de uma forma geral, a presenca de cargas deve-se,

somente, aos elétrons. Vocé jamais devera associar uma carga positiva
como “‘um ganho de” (carga positiva), mas sim, com a perda de elétrons.

Ha uma maneira muito facil de estimar a polaridade (ou a
apolaridade) de uma molécula. Certos atomos (principalmente
o nitrogénio (N), oxigénio (O), fluor (F), cloro (Cl), bromo (Br) e
iodo (1)) ao realizarem uma ligacao quimica com o carbono (C) e
hidrogénio (H) tornardo a ligacao polarizada. Isso acontece, pois
aqueles atomos apresentam uma propriedade (eletronegatividade)
que os tornam mais avidos pelos elétrons da ligagdo (Figura 4.2).
Consequentemente, esse fator € capaz de gerar um polo na
molécula, tornando-a polar.

Figura 4.2 | Representacéo da polaridade das moléculas
As setas representam o vetor formado a partir da diferenca de eletronegatividade
entre os elementos. A direita de cada molécula estd representada a respectiva

soma vetorial. O simbolo “8” indica a carga parcial do elemento. O simbolo “«c”
representa o momento dipolo total

5,
H -O- H

S+ 3+

n# 0

Fonte: elaborada pelo autor.

Ao contrario, ligagcdes entre dtomaos iguais (por exemplo, no o,) e
entre carbono (C) e hidrogénio (H) ndo sdo capazes de gerar um polo.
Neste caso, a molécula € apolar. E claro que esta regra ¢ bastante
simplificada, pois ha outros fatores que influenciam na polaridade,
como a geometria molecular. Por exemplo: tanto a agua (H,O
) quanto o gas carbonico (CO,) possuem ligacdes polares (Figura
4.2). Contudo, devido a geometria linear do CO,, a resultante dos
momentos de dipolos (oc) é nula. J& no caso da agua, sua resultante
ndo sera nula (u#0), conferindo polaridade a molécula. No caso de
moléculas maiores, sua polaridade sera um balanco entre grupos
polares e apolares. Por exemplo: na Figura 4.3, encontram-se
representadas as estruturas do etanol e do butanol. Apesar de ambos
possuirem um grupo polar (-OH), a contribuicao apolar no butanol,
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representada pelas ligacdes C-C e C-H é preponderante, tornando
esta molécula mais apolar que o etanol. Experimentalmente, o
butanol nao ¢ soluvel em agua, enquanto o etanol, sim.

Figura 4.3 | Representacdo esquematica da relacdo entre uma regido polar e outra
apolar no grau de polaridade da molécula

N HOHH

H—(IJ (I:—O—H H—Q—(I;—q-(l}o—H; ------ Regido polar
HiH HHHH ! —— Regigo apolar
Etanol Butanol

Fonte: elaborada pelo autor.

Uma frase muito Util para a previsao da solubilidade/miscibilidade
é que "semelhante dissolve semelhante’, ou seja, se O soluto e o
solvente forem polares, eles serdo soluveis/misciveis e formardo
um sistema homogéneo. O mesmo sera observado No caso de um
soluto e um solvente apolar. Ao contrario, caso o soluto seja polar
e o solvente apolar, eles ndo serdo soluveis/misciveis, havendo a
formacao de uma mistura heterogénea.

Intuitivamente, vocé sabe que cargas elétricas opostas exibem
forcas atrativas. Por este motivo, a presenca de polos em uma
molécula torna a interacao intermolecular forte. Este tipo de interagcéo
€ denominado dipolo-dipolo. Dentre as intera¢des dipolo-dipolo, ha
um tipo especial, denominada ligacao de hidrogénio. Esta, por sua vez,
ocorre guando o atomo de hidrogénio se encontra ligado com um
atomo muito eletronegativo (N, O, F, Cl, Bre I). Comparativamente, as
interacdes por ligagcao de hidrogénio sdo mais fortes que as interacdes
dipolo-dipolo. As moléculas apolares, por sua vez, interagem entre
si por indugao de polos. Neste caso, esta interagcdo € denominada
forcas de dispersao (ou, forcas de London). Estes polos, diferentes das
moléeculas polares, sdo fracos e momentaneos. Uma boa analogia
dessa inducao ocorre com a experiéncia classica de esfregar a tampa
da caneta na cabeca e atrair pequenos pedacos de papel. Apesar dos
corpos serem eletricamente neutros, a aproximacao da tampa, apos
atrito, ao papel, € responsavel pela inducao de polos opostos nos dois
objetos. Contudo, estes polos sao momentaneos, posto que, em
funcao do tempo, vocé observara a queda do papel.

O conjunto destas interacdes (ligacdo de hidrogénio, dipolo-
dipolo e forcas de London) é denominado de forcas de van der Waals
(lembre-se que van der Waals tentou descrevé-las na equacao do gas
ideal, a partir da introdugdo do termo an®/Vv?). Além do critério de
solubilidade/miscibilidade, outra consequéncia muito importante do
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grau de polaridade de uma molécula diz respeito a sua influéncia nas
temperaturas de ebulicdo e fusdo de uma substancia.

U9 Pesquise mais

A concepc¢ao das interacdes intermoleculares constitui um dos pilares da
Quimica. Por este motivo, complemente seus estudos com os seguintes
videos:

(i) Forcas de van der Waals: <https://ptkhanacademy.org/science/
chemistry/states-of-matter-and-intermolecular-forces/introduction-to-
intermolecular-forces/v/van-der-waals-forces>;

(i) Critério de solubilidade: <https://pt khanacademy.org/science/
chemistry/states-of-matter-and-intermolecular-forces/introduction-to-
intermolecular-forces/v/solubility>:

(i) Interacdo intermolecular e temperatura de ebulicdo: <https://
pt.khanacademy.org/science/chemistry/states-of-matter-and-
intermolecular-forces/introduction-to-intermolecular-forces/v/boiling-
points-of-organic-compounds>. Acesso em: 29 set. 2017.

Todo liquido encontra-se sob a influéncia de uma pressdo. Por
simplicidade, vamos considerar que essa pressao seja a atmosférica.
Ela representa um empecilho a saida das moléculas do estado
liguido para o estado gas. Contudo, as moléculas na regiao limitrofe
entre a fase gas e liquida, conseguem vencer a pressao atmosfeérica.
Eventualmente, a molécula que escapou da fase liquida perde energia
e retorna para a fase liquida, condensando-se.

Estes eventos ocorrerdo até que a velocidade de vaporizacao
seja igual a velocidade de condensacdo. Neste instante, o liquido
tera alcancado seu estado de equilibrio dinamico, representado por
liquido =¥apor. Neste estado, a quantidade de vapor formado, em
equilibrio, apresentard uma pressdo, denominada pressao de vapor (de
equilibrio do liquido). Este equilibrio confere ao liquido uma propriedade
denominada volatilidade. Assim, quanto mais volatil for o liquido,
mais o equilibrio estara deslocado para o sentido direto da equacao
liquido =xapor. O grau de polaridade de uma molécula exercera
grande influéncia na pressdo de vapor. Moléculas mais “unidas” (maior
interacao intermolecular) tendem a escapar menos para a fase gas.
Conseguentemente, sua pressao de vapor sera menor. Neste caso,
o liquido é pouco volatil. Ao contrario, moléculas apolares (menos
‘unidas’) escaparao mais facilmente para a fase gas, apresentando
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pressao de vapor maior. Neste caso, o liquido é dito volatil.

Dois fatores que influenciam este equilibrio sao a temperatura e a
pressao. O aumento datemperatura resulta na transferéncia de energia
(na forma de calor) para as moléculas do liquido. Estas moléculas,
com maior conteudo energeético, apresentam maior energia cinéetica,
isto €, apresentam maior velocidade. Esta maior velocidade diminuira
as interagdes intermoleculares, facilitando que “saiam” do seio do
liquido. Quando esta temperatura for tal que a pressao de vapor do
liguido iguale a pressdo atmosférica (considerando 1 atm), tem-se a
temperatura normal de ebulicao do liquido. De uma forma genérica, a
ebulicdo é a temperatura (de equilibrio) em que a pressao de vapor do
liquido iguala-se a pressao externa. Por este motivo, ha a necessidade
de se informar a pressao, quando se informa a temperatura de

ebulicdo de um liquido.
& Reflita
o

Por que precisamos empregar a panela de pressao para cozinhar o
feijdo, e empregamos uma panela ‘normal” para cozinhar o arroz?

Enquanto o grau de polaridade de uma molécula dificulta a
passagem do estado liquido para o estado gas, esse efeito € o inverso
Nna passagem do estado liquido para o estado solido. Vocé viu, na
Unidade 1, que a principal diferenca entre os estados solido e liquido
dizia respeito ao grau de ordenacao e coesao molecular. Basicamente,
as moléculas, no estado solido, encontram-se mais ordenadas e
coesas que no estado liquido. Assim, o processo de solidificacdo de
uma substancia se caracterizara pela retirada do conteudo energético
capaz de promover a coesao e ordenacao necessaria do estado solido.

As interacdes intermoleculares existentes entre as moleculas
polares tornam-nas mais coesas e ordenadas na fase liquida, quando
comparadas com as moleculas apolares. Por este motivo, substancias
polares tendem a apresentar uma temperatura de solidificacao maior
qgue as substancias apolares, quando comparados a mesma pressao.
Nas substancias apolares, a quantidade de energia que 0 ambiente
deve retirar € maior, tornando as temperaturas de solidificacao menor.
A relacdo entre a temperatura e calor, nas transicoes de fases, pode
ser verificada a partir do diagrama da Figura 4.4. Contudo, é possivel
estender a analise que faremos a seguir para todas as substancias,
desde que sejam puras.
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Figura 4.4 | Representacdo da relacdo entre temperatura (T) e calor (g) na transicdo
da agua a pressao de 1 atm

T d

b p=1atm
| a q

Fonte: elaborada pelo autor.

Todas as curvas de aquecimento (de uma substancia pura)
apresentardo cinco regides caracteristicas: (i) duas regides (intervalos
"b" e "d") com temperaturas constantes e (i) trés regides (intervalos “a’,
‘c" e "e") em que ha variacao da temperatura.

O intervalo “a" é caracterizado pelo estado solido da agua. Para que
o solido atinja a temperatura de O °C é necessario receber energia.
Este instante marcard o inicio do intervalo "b’, caracterizado pela
fusdo do gelo, isto €, a transformacdo espontanea do estado solido
para o estado liquido. Uma importante caracteristica deste intervalo &
que, apesar do sistema continuar recebendo energia, sua temperatura
nao varia. Assim, as transicdes de fases de substancias puras sao bem
caracteristicas, ocorrendo de forma isotérmica. Diferente do intervalo

a’, em que so ha uma fase (a solida), o intervalo "b” sera marcado pela
coexisténcia entre as fases solida e liquida, em equilibrio dindmico.

Os intervalos "¢’ e "e" sdo semelhantes ao “a”, em que ha, somente,
uma fase. A particularidade € que, no intervalo “c’, a agua encontra-se
em seu estado liquido. Ja no intervalo “e’, a agua esta em seu estado
gas. As caracteristicas do intervalo “d", por sua vez, também serao
muito semelhantes ao intervalo ‘b". A particularidade deste intervalo é
a coexisténcia dos estados liquido e gas.

Como o diagrama da Figura 4.1 € uma relacdo T xgq, nas regides
‘a’, 'c” e "e" do diagrama, o coeficiente angular € AT / Aq, isto é, o
inverso da capacidade térmica (1/C). Na Secao 2.1, vocé viu que
a capacidade térmica é dada por C=q/AT. Assim, realizando o
mesmo procedimento feito na Secao 2.1, encontraremos a relacao
g=m-c-AT . Nas regides isotermicas, entretanto, a quantidade de
calor absorvida para promover a transformacdo € denominada calor
latente, representado pela letra L. Como a quantidade de energia
depende da quantidade de massa, o calor latente molar € definido
como L=qg/m, com “q" sendo o calor e ‘'m” a massa envolvida na
transformacdo. E importante ressaltar que o valor, em modulo, da
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transicao de fase € o mesmo. Por exemplo, o calor latente de fusao
do gelo é + 333 J / g. Logo, o calor latente de solidificagdo da agua
sera — 333 J / g. A seguir, encontra-se um exemplo numeérico de
COMO esses conceitos podem ser trabalhados.

vz| Exemplificando

Suponha que, em um dia frio, a energia da sua casa acabou. Assim, para
tomar banho, vocé esquentou 20 L de dgua em um balde. Como vocé
ndo tinha nenhum termdmetro em casa, vocé elaborou o seguinte
plano: esquentar a dgua até a fervura e, em seguida, esfria-la com gelo
(inicialmente, a 0 °C) até alcangar 40 °C. Para que esse plano dé certo,
qual devera ser a massa de gelo, adicionada ao balde, para alcangar seu
objetivo? Considere d,, , =1g/ml, ¢, , =4180 J/Kg°C.

Vamos considerar que temos dois corpos: (i) a agua quente e (ii)
o gelo. Pelas leis da termodinamica, vocé sabe que o calor saira do
corpo mais quente (perde calor, logo g < 0) para o mais frio (ganha
calor, logo g > 0). Além disso, quando estes corpos entrarem em
contato, eles atingirdo o equilibrio térmico, cuja temperatura € a desejada
(T = 40 °C). Finalmente, para que o gelo alcance o equilibrio térmico é
necessario, inicialmente, fundir (@ temperatura constante) depois do
qual a agua, em seu estado liquido, ira esquentar. Com isso, temos que:
Q0 =Gsss T 1o, COM "qy 0" referindo-se ao calor cedido pela agua
quente; "qy,,", ao calor recebido pelo gelo durante a fusdo e "q,_, " a0
calor que fara com que a agua gelada esquente ate 40 °C. Resolvendo:

Q0 =955 T 91540 - Mi0  Chyo ATH20 =m, Lo, + my-C 0" AT 4
m = Mo o ATy 20(Kg)-4180(JKg - 2€)- (40 -100) (°€)

? (Cwo ATiw) + Lo (4180(7Kg - °C')- (40 -0)(°€7 ) + 333 10° (I1Kg)

m, =100,3Kg

Ou seja, vocé necessitara de 10,03 Kg de gelo, isso corresponde a
aproximadamente 10 litros de agua fria para resfriar 20 litros de agua
aquecida.

Sem medo de errar

Vocé foi contratado por uma empresa que trabalha com cafe.
Eles estdo encontrando problemas no processo de descafeinar
o café. Em sua primeira reunidao com o gestor, ele explicou que
O processo de empregar a agua como solvente de extracdo nao
tem apresentado bons rendimentos. Ndo obstante, a obtencao
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do produto seco tem sido problematica tambéem. Devido a
alta temperatura de ebulicao da agua, © processo de secagem,
além de demorado, requer uma temperatura relativamente alta,
influenciando na propriedade organoléptica do produto. Por
este motivo, ele solicitou que vocé realizasse um estudo em que
indicasse uma técnica de extracao melhor e, sobretudo, um solvente
mais adequado. A Unica limitacdo imposta foi que o estudo do
solvente deveria se restringir aos disponiveis na industria, que sao:
etanol, cloroformio e hexano. Outro dado relevante, diz respeito a
solubilidade entre esses solventes, representada na Quadro 4.2:

Quadro 4.2 | Dados relativos de solubilidade

Solvente Etanol Cloroférmio Hexano
Etanol = Soluvel Insoluvel
Cloroférmio Soluvel - Soluvel
Hexano Insoluvel Soluvel =

Fonte: elaborado pelo autor.

A resolucao deste problema consiste, inicialmente, em descobrir a
natureza fisico-quimica da molécula do café. Para tanto, € necessario
que vocé figue atento a informacdo passada pelo seu gestor. Ele
informou que o processo de extracdo da cafeina, empregando a
agua como solvente, nao fornecia bons rendimentos. Isso indica
que a cafeina ndo apresenta uma solubilidade adequada em agua.
Como a agua € uma molécula polar, pode-se deduzir que a cafeina
€ uma molécula pouco polar. Assim, um solvente conveniente
para esta extracao devera apresentar caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes a cafeina.

Analisando a estrutura do etanol, € possivel verificar a presenca
da ligacdo O-H, que e muito polarizada. Ndo obstante, esta molécula
sera capaz de realizar ligacdes de hidrogénio intermolecularmente,
resultando em uma temperatura de ebulicdo relativamente alta. Por
este motivo, espera-se que o etanol apresente um comportamento
muito semelhante ao da agua. Estendendo o procedimento para a
analise do hexano, vocé devera verificar que ele so apresenta ligacdes
C-C e C-H. Consequentemente, esta molécula € completamente
apolar, ndo constituindo um bom solvente de escolha para a
resolucao deste caso. Finalmente, o cloroformio. Ele apresenta uma
ligagcdo C-Cl que é responsavel pela polarizacdo desta molécula. Esta
polarizacdo, por sua vez, € intermediaria. Isto pode ser evidenciado a
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partir do Quadro 4.1, em que o cloroférmio € o Unico solvente capaz
de solubilizar tanto o etanol quanto o hexano.

Assim, dentre os trés solventes, o cloroformio deve apresentar uma
polaridade da mesma ordem de grandeza da cafeina, tornando-o a
melhor escolha, frente a dgua, ao etanol e ao hexano. Nao obstante,
Ccomo sua polaridade € moderada, € esperado que sua temperatura
de ebulicdo seja inferior, tanto em relacdo a agua, quanto em relagao
ao etanol. Com isso, a adocao do cloroformio também resultara
numa eficiéncia maior do processo de secagem do café, ao final do
processo de extracao.

Avancgando na pratica

Adulteragcao de combustivel
Descricao da situagao-problema

A agéncia nacional de petroleo (ANP) é um orgao publico
federal que fiscaliza o setor de combustivel, além de outras
atribuicdes. Desde 2015 (dado obtido em <http://www.brasil.
gov.br/economia-e-emprego/2015/03/adicao-de-27-de-etanol-
na-gasolina-e-estabelecida-pelo-governo>. Acesso em: 19 jul.
2017), a ANPregulamentou que a gasolinacomum poderia conter
até 27% (v/v) de etanol anidro em sua composicdo. Imagine
gue uma cidade vem registrando altos indices de reclamagdes
dos usuarios, decorrente da qualidade da gasolina vendida nos
postos de combustiveis. Intrigados com o ocorrido, um orgao
publico realizou uma consultoria com a sua agéncia. Eles
estdo solicitando um procedimento que, de forma inequivoca,
mostre se o problema € proveniente de possiveis adulteracdes
ou se ¢é decorrente do alto teor de etanol. Para fins praticos,
considere que a gasolina seja uma mistura que contenha so iso-
octano (CyH, ) e etanol (CH,CH,0H). O simbolo “(v/v)" refere-se ao
percentual volume/volume entre soluto e solvente.

Resolucdo da situacdo-problema

A resolucao deste problema consiste na analise preliminar
das caracteristicas fisico-quimicas das moléeculas. O principal
componente da gasolina € o C,H, . As ligacdes caracteristicas desta
molécula sdo as ligagcdes entre os atomos de carbono (C-C) e a
ligagao entre carbono e hidrogénio (C-H). Ambas sao apolares.
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Primeiramente, porque a ligacdo C-C ocorre entre elementos
iguais. Ja com relacao a ligacao C-H, sua baixa polaridade decorre
da pequena diferenca de eletronegatividade dos respectivos
elementos. Com isso, € possivel afirmar que a molécula é apolar.

Ja o etanol, além das ligagcdes C-C e C-H, apresenta as ligacdes
C-O e O-H. Estas ultimas, sdo ligacdes polarizadas. Como a
molécula é relativamente pequena, a influéncia da regiao apolar €
menor se comparada a regido polar. Por este motivo, a molécula
é relativamente polar. A regiao apolar do etanol € importante, pois
garante certa solubilidade na gasolina. Contudo, como o etanol é
relativamente polar, ele também € soluvel em solventes polares,
COmMo a agua. Assim, uma estratégia adequada para verificar o teor
de etanol no combustivel, consistiria na adicdo de um volume
conhecido de agua na amostra do combustivel. Na sequéncia,
sera possivel verificar que, apos a agitacao, a migracao do etanol
ocorrera para a fase aquosa, por ser polar. A variacdo do volume
da fase aquosa indicaria a quantidade de etanol que esta presente
na amostra do combustivel.

Por exemplo, em uma amostra de 100 mL de combustivel, a
legislagdo permite que haja até 27 ml de etanol. Apos a adicdo
e homogeneizacdo de 50 mL de agua nesta mistura, ha dois
resultados possiveis: ou o0 volume da fase aquosa sera menor ou
igual a 77 mL ou maior que 77 mL. No primeiro caso, a amostra
estard dentro das especificacdes, ja no segundo, a amostra estara
fora das especificacdes. Assim, em seu parecer, vocé deve sugerir
0 metodo de testar o teor de etanol no combustivel empregando,
somente, agua e um cilindro graduado (proveta), antecipando os
possiveis resultados e conclusdes, além de ressaltar a simplicidade
e robustez do método.

Faca valer a pena

1. Ao contrario do oxigénio e nitrogénio - os dois componentes mais
abundantes da atmosfera - o vapor d'agua pode mudar de um estado
para outro (solido, liquido, gasoso) nas temperaturas e pressdes usuais na
superficie da Terra. Os processos de mudanca de estado exigem que calor
seja absorvido ou liberado.

Fonte: <http://fisica.ufpr.br/grimm/aposmeteo/cap5/cap5-2.html>. Acesso
em: 19 jul. 2017.

O processo de fusdo, condensacdo e ebulicao sao considerados,
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respectivamente, processos:

a) Exotérmico, exotérmico e exotérmico.

b) Exotérmico, endotérmico e exotérmico.

c) Endotérmico, endotérmico e exotérmico.
d) Endotérmico, exotérmico e endotérmico.
e) Endotérmico, endotérmico e endotérmico.

2. Sistema é uma porcdo limitada do universo, considerada como um
todo para efeito de estudo. Sistema homogéneo ou material homogéneo
ou matéria homogénea € aquele que apresenta as mesmas propriedades
em qualquer parte de sua extensdo em que seja examinado. Sistema
heterogéneo ou material heterogéneo ou matéria heterogénea € aquele
que nao apresenta as mesmas propriedades em qualquer parte de sua
extensao em que seja examinado.

Fonte: <http://mwww.mundovestibular.com.br/articles/9141/1/Sistemas-Substancias-
e-Mistura/Paacuteginal html>. Acesso em: 19 jul. 2017.

Analise as seguintes proposi¢des:
|. Todo sistema heterogéneo possui, pelo menos, duas fases

PORQUE

II. para que um sistema seja heterogéneo, as substancias devem apresentar
diferentes polaridades.

A respeito dessas assercdes, assinale a opgao correta:

a) A assercao | € uma proposicao verdadeira, e a Il € uma proposicao falsa.
b) As assercdes | e Il sdo proposicdes verdadeiras, mas a Il ndo é uma
justificativa da .

c) As assercdes | e Il sdo proposi¢des falsas.

d) As assercdes | e Il sdo proposicdes verdadeiras, e a Il € uma justificativa
dal.

e) A assercdo | € uma proposicao falsa, e a Il € uma proposicao verdadeira.

3. Diferenciamos uma mistura de uma substancia pura normalmente por
suas constantes fisicas, tais como: temperatura de ebulicdo, temperatura
de fusdo, massa especifica e solubilidade. As substancias puras mantém
suas constantes fisicas inalteradas durante as mudancas de estados,
diferentemente das misturas.

Fonte: adaptado de <http://www.sobiologia.com.br/conteudos/QOitava_
quimica/materiall.php>. Acesso em: 19 jul. 2017.

Na figura abaixo encontram-se representados trés sistemas, cujas
substancias foram representadas segundo o modelo atdmico de Dalton.
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Figura 4.5 | Diferentes sistemas contendo substancias representadas segundo o
modelo de Dalton

O oe
oo
() () ()

Fonte: elaborada pelo autor.

A partir desse esquema, julgue as seguintes assertivas:

|. O sistema | € uma mistura.

II. O sistema Il € uma substancia pura simples.

IIl. O sistema Il € uma mistura.

IV. Todos os sistemas sao formados por cinco moléculas.

A alternativa que contém somente os itens corretos é:

a) l.

b)lell

c)l, llelll.

d) I, Il e IV.
el Il lllelV.
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Secao 4.2

Diagramas de fases

Dialogo aberto

As mentes mais revolucionarias que ja passaram neste
planeta tinham algo em comum: o poder da observacao. Fatos e
acontecimentos que, para nos, sao tao comuns, como o dia ser claro
€ a noite ser escura, representavam, para eles, um grande enigma a
ser desvendado. Todos nos sabemos que o gelo representa o estado
solido da agua. Assim como todo solido, apresenta um volume fixo,
dureza e resisténcia mecanica. Contudo, vocé ja reparou como o
gelo é escorregadio? Vocé ja observou este tipo de comportamento
em algum outro solido? Ha outro fato muito interessante. Pegue
dois cubos de gelo (de preferéncia, bem parecidos). Deixe um em
repouso na bancada. No outro, faca pressdo, como se quisesse
esmaga-lo, com auxilio de um material isolante (pode ser um chinelo
de borracha). Qual dos dois derreteu primeiro? Este questionamento
guiara o conteldo que vOocCé vera nesta secao.

E, ja que estamos falando de agua, vamos dar continuidade com
O problema da secao anterior. Vocé foi contratado para atuar em
uma empresa do ramo de café. O consumo deste produto, apesar de
seguro, ndo € indicado em algumas situacdes, por exemplo, a noite.
Em face deste inconveniente, a empresa vem procurando estabelecer
uma metodologia de extracdo da cafeina do cafée. Contudo, eles
estao encontrando problemas. O primeiro consistiu em encontrar
uma solucdo ao procedimento de extracdo. O gestor informou
gue O processo empregava a agua como solvente. Além do baixo
poder extrator, a alta temperatura de ebulicdo da agua forcava que
O processo de secagem adotasse altas temperaturas, prejudicando
as propriedades organolepticas do produto. Sua solucdo consistiu
Nna analise fisico-quimica dos solventes disponiveis na empresa.
Considerando a baixa solubilidade da cafeina em agua, o melhor
solvente extrator deveria ser aquele que ndo fosse tdo polar quanto
a agua, nem muito apolar. Dentre as op¢des disponiveis, © Unico
solvente que apresentou esses atributos foi o cloroformio.

Realmente, em um primeiro momento, este solvente se mostrou
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muito adequado: além de apresentar um poder de extracao superior
a agua, sua temperatura de ebulicdo era bem menor, contornando
o0 problema da secagem do produto. Contudo, esta solucao nao
agradou ao grupo de investidores da indUstria, por questdes ambientais
e de saude (o cloroformio € hepatotoxico).

Em virtude deste reves, seu gestor solicitou que vocé propusesse
um novo procedimento de extragao, capaz de atender as demandas
dos investidores e que fosse tdo (ou mais) eficiente quanto a extragdo
solido-liquido realizada com cloroférmio. Sobretudo, que prescindisse
da etapa de secagem. Para a resolucao deste problema, vocé precisara
saber o que € um diagrama de fase e 0 conceito de um estado critico.

Nao pode faltar

Na ultima sessao, vocé viu que a natureza das interacdes
intermoleculares exerce uma grande influéncia no comportamento
dassubstancias. Porexemplo: substancias polares tendema apresentar
uma temperatura de fusao maior que as substancias apolares.

A justificativa para este comportamento diz respeito as
caracteristicas microscopicas do estado da matéria. No estado solido,
as moléculas encontram-se mais proximas entre si em relacdo ao
estado liquido. Assim, para solidificar a matéria, uma abordagem
consiste em retirar a energia do sistema, diminuindo a energia cinética
das moléculas, possibilitando sua aproximacdo. Como no estado
liquido as substancias polares apresentam um grau de agregacao
maior que as substancias apolares, € necessario retirar muito mais
energia destas uUltimas. Por isso, as substancias apolares apresentarao
uma temperatura de fusdo menor que as substancias polares. Alem
da temperatura, outra forma de induzir a aproximacao entre as
moléculas € variando-se a pressao. O aumento da pressao promove
a aproximacdo molecular, induzindo a transicao de fase. Por este
motivo, uma forma muito conveniente de se investigar as transicoes
de fases € a construcao de um grafico P x T, denominado diagrama
de fases (Figura 4.6).
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Figura 4.6 | Representacdo esquematica de um diagrama de fases
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Fonte: elaborada autor.

Os diagramas de fases representados na Figura 4.6 sdo
caracteristicos de um sistema contendo um componente. Antes de
analisarmos as particularidades dos diagramas de fases, vamos analisar
suas generalidades. Todo diagrama de fase contera trés regides bem
definidas, que corresponderdo aos trés principais estados da matéria:
0 solido, o liquido e 0 gasoso. Em um diagrama P x T e, independente
da substéncia, estes estados sempre estardao dispostos, como
representados na Figura 4.6, isto €, com o estado solido compreendido
entre as linhas " ‘e’ . ', 0 liquido compreendido entre
as linhas '—— . —_"e’'___"e 0 qgas, abaixo das linhas '—__" e
‘— — " Uma forma segura para ndo se confundir € observar que
a regiao delimitada pelo estado solido sempre se posicionara nas
condicdes de menor temperatura e maior pressao (condicdes que
aumentam a coesdao molecular). Ao contrario, o estado gas sempre
estara posicionado na regiao de maior temperatura € menor pressao
(condic®es que diminuem a coesao molecular).

As linhas que delimitam cada fase representam as coordenadas P
e T em que ha a coexisténcia entre duas fases em equilibrio. Entao,
de acordo com a representacdo esquematica da Figura 4.6, a linha
preta representa a transicdo de fase que ocorre entre o estado
solido e gas (sublimacao); a linha azul, fusdo e solidificacao; e a linha
vermelha, ebulicdo e condensacao. Nas regides delimitadas, exceto
nas respectivas linhas, qualquer ponto P x T representa a condicao
em que a fase se encontra em equilibrio (condicao mais estavel).
Por exemplo: no ponto A", a fase mais estavel é a liquida, ou seja, as
coordenadas T e P indicam a condicdo de equilibrio da fase liquida,
somente. A determinacdo da condicao de equilibrio de uma fase ¢
obtida a partir da sequinte relacdo: F = C - P + 2, em que "F’ refere-se
ao grau de liberdade do sistema (quantidade de variaveis intensivas —
pressao e temperatura — que podem variar independentemente, sem
alterar o numero de fases da condicao de equilibrio); "C", ao nimero
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de componentes; “P’, a quantidade de fases e 0 numero inteiro (que
neste caso € 0 "2") a quantidade de varidveis intensivas do sistema. Essa
relacao é conhecida como regra de fases de Gibbs. Vamos entender
qual o significado desta relagdo no exemplo a sequir.

vz| Exemplificando

Calcule o grau de liberdade de um sistema T x P constituido por um
componente e uma fase.

O grau de liberdade pode ser obtido a partir da aplicacao da regra
de fases. Neste caso, temos: F = C — P + 2. Como sO ha uma
componente e uma fase, entdo C=1 e P=1, respectivamente. Com
isso, 0 grau de liberdade sera: F =1 -1+ 2 = 2. Apesar da parte
matematica ser relativamente simples, a interpretacdo deste resultado
€ 0 mais importante. Este numero 2" indica que, quando o sistema for
homogéneo, T e P podem variar independentemente (ou juntos) que a
condicdo de equilibrio ndo sera quebrada. Este € o caso dos pontos A,
A" e A" daFigura 4.6.

Como vocé so lidara com substancias puras, a relacao da regra
de fases pode ser simplificada para: F = 3 — P, pois o sistema sempre
contera um componente quimico. Aplicando a regra de fases na
regido de transicao (em que ha duas fases, logo P = 2), encontramos
F=1 Este resultado indica que, se houver uma variacdo da pressao,
a temperatura obrigatoriamente devera ser alterada, caso se deseje
manter a condicao de equilibrio com duas fases. Finalmente, quando
P = 3, F = 0. Este resultado indica que ha um ponto (isto &, ndo ha
grau de liberdade) no diagrama de fases, em que as fases solido,
liqguido e gas coexisterm em equilibrio. Este é o significado do ponto
"B’, indicado na Figura 4.6. Por este motivo, esse ponto € denominado
ponto triplo.

Outra importante caracteristica dos diagramas de fases diz
respeito ao formato das linhas de transicao. Observe as linhas preta
e vermelha. Ambas representam a influéncia da temperatura na
pressao de vapor da substancia. A Unica diferenca € que a linha preta
representa o equilibrio solido =gas e a vermelha, liquido =gas. Ambas
apresentam um comportamento exponencial, isto €, a elevacdo da
temperatura Ndo aumenta Na Mesma Proporcao que a pressao do
vapor no equilibrio.

A principio, isso parece contraditorio, pois, COomao vVoceé viu na Secao
1.1, a pressao e temperatura sdo linearmente proporcionais. Contudo,
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neste caso, ha um fator a mais: a transicao de fases. Assim, imagine
gue o sistema se encontra em equilibrio com duas fases. Isso significa
dizer que ha moléculas na fase gas, digamos N1 moléculas. Com o
aumento da temperatura do sistema, as N1 moléculas aumentarao
linearmente sua pressao, considerando a aproximagao da lei dos
gases ideais. Contudo, o aumento da temperatura também sera
responsavel por deslocar o equilibrio, promovendo o aumento das
moléculas da fase gas (N2 moléculas). Com isso, a pressdo de vapor
total serd a média das respectivas contribuicdes das N1 moléculas
com as N2 moléculas. Por este motivo, essas curvas apresentam um
comportamento exponencial. Finalmente, elas ndo sdo idénticas,
Nno que diz respeito a concavidade, pois as respectivas entalpias e
entropias de sublimagao sdo maiores que as entalpias e entropias de
evaporacao. Na proxima secao, voceé sera apresentado ao aspecto

guantitativo destas curvas.
&> Reflita
o

Qualitativamente, vocé saberia dizer porque a entalpia e a entropia de
sublimacao sdo maiores que a de evaporagdo? Dica: lembre-se que a
sublimacao € a passagem do solido para o gas.

A reta que divide os estados liquido e solido apresenta um
formato muito diferente das transicdes envolvendo a fase gas. Sua
inclinacao, quase formando um angulo reto (90°), denota que a fase
condensada sofre pouca influéncia da pressao.

«ﬁ” Assimile
O termo ‘fase condensada” € um termo genérico, que engloba os

estados solido e liquido. Esse termo diz respeito as fases em que as
interacOes intermoleculares sdo muito fortes.

Em geral, a grande maioria das substancias, quando submetidas
a0 aumento da pressdo, tendem a aumentar sua massa especifica.
Por este motivo, a reta que separa os estados solido e liquido possui
uma inclinacdo para a direita. Para facilitar o entendimento deste
fendmeno, na Figura 4.7 foi feita uma ampliacdo desta regido dos
respectivos diagramas de fase da Figura 4.6.
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o(b Reflita

Por que 0 aumento da pressao resulta no aumento da massa especifica
da substancia?

Figura 4.7 | Ampliacdo da reta solido-liquido dos respectivos diagramas de fases
da Figura 4.6

(A) (8)
Fonte: elaborada pelo autor.

Considere o ponto C, na ampliacao “(B)” da Figura 4.7, e uma
situacdo em que F=2. Assim, se o sistema for submetido a um
aumento de pressao, o sistema migrara para uma nova condicao de
equilibrio (ponto C "), caracterizada pelo estado solido.

Agora, vamos considerar uma situacao em que F=1. Se o sistema
for submetido a um aumento da temperatura, sua massa especifica
diminui, caracterizando a fase liquida. Contudo, essa condicéo é
instavel. Logo, o retorno a estabilidade (fase solida e liquida em
equilibrio, ponto C" ') ocorrerd com o aumento concomitante da
pressao. Esse comportamento, além de intuitivo, esta de acordo com
a analise microscopica das diferentes fases. Ao realizarmos a mesma
analise na ampliacao “(A)" (Figura 4.7), vocé verificara que, no primeiro
caso (F=2), o aumento da pressdo resultarda no aumento da massa
especifica tambem. Porém, havera a migracao do sistema para a fase
liquida (ponto D). J& no sequndo caso (F=1), o retorno & condicio
de equilibrio, apds o aumento da temperatura, ocorrera com a
diminuicdo da pressdo (ponto D).

Algumas poucas substancias, como a agua, apresentam este
comportamento andmalo. Em parte, isso € consequéncia das ligagdes
de hidrogénio. No momento em que a agua solidifica, seu volume
aumenta devido as restricbes de aproximacao impostas por estas
ligagdes de hidrogénio. A ultima parte do diagrama de fase que ainda
nao foi abordada diz respeito ao ponto PC. Este € o ponto critico,
condicao a partir da qual ndo € possivel fazer distincdo entre as fases
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liquida e gas. Apesar desta nomenclatura, a condicdo alcancada, apos
O ponto critico, € estavel e € denominada estado supercritico. O fluido
nestas condicdes € denominado fluido supercritico. Por representar
uma situacao peculiar, as coordenadas deste ponto recebem o nome
de temperatura e pressao criticas.

Assim como as temperaturas de ebulicao e fusdao, muitas
substancias apresentam as constantes criticas tabeladas. Uma das
principais caracteristicas do fluido supercritico € que ele apresenta
propriedades fisicas (viscosidade, massa especifica/densidade e
difusividade) intermediarias entre os respectivos estados liquido e gas.
Comisso o fluido supercritico € capaz de exibir o poder de solvatacao
dos liquidos e a difusividade e viscosidade do gas.

‘tz" Assimile

A difusdo € uma propriedade relacionada ao movimento (espontaneo)
das moléculas de uma regido de alta concentragao para uma regiao
de baixa concentracdo. A velocidade com que esta difusao ocorre € a
difusividade. Assim, quanto maior a difusividade de um fluido, maior sera
seu poder de extracdo. A viscosidade € uma propriedade que os fluidos
apresentam de oposicdo ac movimento. Logo, quanto menos Vviscoso
for um fluido, mais facilitado sera seu movimento. Em geral, © grau de
viscosidade apresenta relagdo com as interagdes intermoleculares/
proximidade entre as moleculas. Por este motivo, a tendéncia € que a
fase gas apresente uma viscosidade menor que a fase liquida.

|:|_C|1 Pesquise mais

No video disponivel em: <https://www.youtube.com/
watch?v=WpGFg8lorRQ>. (Acesso em: 9 ago. 2017) vocé vera a
‘aparéncia” do CO, supercritico. O CO, € adicionado, em seu estado
liquido, em uma cédmara. Nos minutos iniciais € possivel, facilmente,
constatar as fases liquida e gas. Contudo, apos ultrapassar o ponto
critico, nao € possivel observar a distingdo entre fases, evidenciando a
formacao de uma fase homogénea. Neste instante, o CO, encontra-se
em seu estado supercritico.

No video disponivel em: <https://www.youtube.com/
watch?v=KGyC47CtaFc>. (Acesso em: 9 ago. 2017) vocé verd o ponto
triplo do cicloexano. E possivel observar uma sequéncia de eventos.
Inicialmente, ha uma evaporacao (o liquido borbulha). Essa evaporacao,
por ser endotérmica, esfria o liquido, tornando-o solido. A partir da
absorcao de calor do ambiente, o solido funde, reiniciando o processo.
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Para isso, considere as seis transformacdes representas no
diagrama de fases da Figura 4.8. Cada ponto deste diagrama de fases
correspondera a um sistema formado por um cilindro apresentando
um pistdo movel e contendo uma substancia somente. A pressao
externa sera representada por blocos de peso que poderdo ser
adicionados ou retirados do pistao. Iniciando pelo ponto A", vocé
verificara que ele esta localizado em cima da linha que separa os
estados liquido e gas. Por este motivo, o sistema € heterogéneo e
composto por uma fase liquida em equilibrio com a correspondente
fase gas. Esse sistema sofre uma transformacado isotérmica AB,
caracterizada pelo aumento de pressao.

Figura 4.8 | Representacdo de possiveis transformacdes em um diagrama de fases
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Fonte: elaborada pelo autor.

Essa pressao sera responsavel pela aproximacao das moléeculas,
deslocando o equilibrio para o consumo da fase vapor até seu
esgotamento. Com isso, no ponto ‘B”, o sistema sera monofasico
constituido, somente, pela fase liquida. Observe que, neste caso,
nao pode haver espacos “vazios” no sistema. Caso isso ocorresse,
possibilitaria o estabelecimento do equilibrio liquido =apor. Em
seguida, esse sistema € aquecido isobaricamente até o ponto C.
O aumento da temperatura promove o aumento da energia das
moleculas, possibilitando a formacao da fase vapor. Esta sera
responsavel por deslocar o pistao até que o equilibrio seja alcancado
no ponto C. A seguir, 0s pesos sao retirados, possibilitando a expansao
isotérmica do sistema. Isso sera responsavel por deslocar o equilibrio
no sentido da formacdo do vapor até alcancar o ponto D, onde
haverad a extingdo da fase liquida. Nesse momento, o sistema sera
monofasico, caracterizado pelo estado gas.
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Iniciando o processo de volta, retira-se energia do sistema
(resfriamento) isobaricamente. Assim, como parte do gas € sublimado,
observa-se a retracdo do volume do recipiente. Esse processo
ocorrera até que seja alcancado o ponto D. Como esta linha ¢ a
separagao entre as fases solida e gas, o sistema sera heterogéneo,
formado pelos respectivos estados em equilibrio. Com a permanéncia
do resfriamento, o consumo de todo o vapor € acompanhado pela
contracao do volume até que o ponto E seja alcancado. Neste ponto,
nao ha mais vapor e o volume do cilindro corresponde ao solido
formado.

Para que seja possivel a transformacao EF, o sistema é submetido
a uma elevacdo da pressao (representado pela adicao do bloco em
cima do pistdo). No ponto F, o sistema é aquecido isobaricamente
até atingir o ponto G. Como este ponto encontra-se na linha entre
0s estados solido e liquido, o sistema sera heterogéneo, constituido
pelas respectivas fases. Durante o processo de aguecimento GA, toda
a fase solida sofrera fusdo, transformando-se em liquido até que o
ponto A seja alcangado, retornando ao estado inicial de equilibrio
dinamico entre a fase liquida e vapor.

(tz" Assimile

Certas substancias, no estado solido, podem apresentar polimorfismo
(ou alotropia). De uma forma simplificada, o polimorfismo refere-se a
diferenca no arranjo espacial das moléculas. Consequentemente, cada
arranjo tera propriedades diferentes. Como exemplo, o diamante e o
carvao sdo exemplos de alotropia do estado solido do carbono. Como
ilustracao, na Figura 4.9 esta representado um recorte do diagrama de
fases do estado solido da agua, evidenciando o polimorfismo.

Figura 4.9 | Representacdo esquematica de uma ampliagdo da fase solida da
agua, evidenciando o polimorfismo. “Ice I”, “Ice II", “Ice IlI" e “Ice V" referem-se
aos diferentes polimorfismos do gelo. “Liquid Water” (Agua liquida).
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Fonte: <https://commons.wikimedia.org/w/index.php?title=File:lce_lll_phase_diagram.svg&oldid=212895298>
Acesso em: 22 jul. 2017.
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Sem medo de errar

Vocé estd atuando em uma empresa de café que pretende
implementar um procedimento de extracao da cafeina. Na secdo
anterior, vocé sugeriu a adocao do cloroformio como solvente de
extracao. A adocao deste solvente mostrou-se muito mais eficiente
em comparagao com o procedimento anterior, que empregava a
agua. Contudo, esta solucao ndo agradou ao grupo de investidores
da industria, por questdes ambientais e sanitarias (o cloroformio é
hepatotoxico).

Em virtude deste reves, seu gestor solicitou que vocé propusesse
um Novo procedimento de extracdo, capaz de atender as demandas
dos investidores e que fosse tdo (ou mais) eficiente do que a extracdo
solido-liquido realizada com o cloroformio. Vocé viu, na secao anterior,
gue um solvente promissor deve apresentar uma polaridade semelhante
a molécula que se deseja extrair. Contudo, a eficiéncia da extracao, ou
seja, a quantidade de moléculas capazes de serem retiradas da outra
fase, Ndo se restringe, somente, a esta caracteristica. Imagine que vocé
escolhesse, por absurdo, uma substancia solida para extrair a cafeina.
A polaridade poderia até ser a mais adequada, contudo, a eficiéncia
da extracdo seria minima por um unico motivo: a baixa superficie de
contanto entre o solvente e o soluto. Assim, € desejavel que o solvente
apresente uma alta superficie de contato, possibilitando a maxima
interacdo com o soluto. Ndo obstante, outra caracteristica relevante
para o processo de extracao diz respeito a difusividade e a viscosidade.
Estes dois fatores serao influenciados pelo grau de aproximacao das
moléculas do solvente. Assim, um solvente que apresente moléculas
mais afastadas entre si apresentara menor resisténcia ao deslocamento
das moléeculas do soluto para o solvente.

A principio, o estado gas constituiria o melhor solvente de
extracdo. Contudo, sua baixa massa especifica (densidade) impede
que o gas extraia 0 material do soluto. Para que vocé entenda esta
relacdo, imagine que uma tarrafa (rede de pesca) simbolize a massa
especifica. Caso vocé deseje pegar camardes, € necessario que
sua tarrafa apresente uma trama menor que o tamanho médio dos
camardes. Caso contrario, vocé nao pegara nada. Em nosso caso,
a trama corresponde a quantidade de matéria em um dado volume.
Assim, quanto maior for a quantidade de matéria, menor sera a
trama e, consequentemente, maior sera a extracao da molécula do
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soluto. Uma forma de obter um fluido que apresente as propriedades
de um liquido (alta densidade) resguardando as propriedades de
um gas (baixa viscosidade e alta difusividade) é submeté-lo a uma
condicao de temperatura e pressao de forma que atinja a condicao
de equilibrio do estado supercritico. Como exemplo, vocé pode
citar o co, supercritico. Este solvente, além de promover a extragao
da cafeina de uma forma mais eficiente do que o cloroférmio, é
ambientalmente mais aceito. Alem disso, ele e atoxico, atendendo as
demandas do grupo investidor. Finalmente, o processo de extracao
tambeém apresentara um ganho técnico, pois o processo de secagem
serd mais eficiente. Neste caso, sera necessario, somente, um ajuste
nas condi¢cdes de temperatura e pressao para que o CO,va para O
estado gas, evitando que tracos permanecam no produto.

Assim, em seu relatorio, vocé sugerira que a extracao seja realizada
com um fluido supercritico, pois este apresenta as propriedades fisicas
ideais que um solvente de extracao deve apresentar. Nao obstante,
a adogao desta técnica também oferecera vantagens na etapa de
secagem do produto final, pois bastara o devido ajuste, nas condicdes
de temperatura e pressao, para que o fluido se torne gas. Finalmente,
vocé devera indicar o emprego do €O, como fluido supercritico,
pois esta substancia é relativamente segura, tanto do ponto de vista
sanitario quanto ambiental.

Avancando na pratica

Problemas com material quebradico
Descricao da situagao-problema

Uma empresa brasileira foi contratada para fazer ganchos
metalicos que seriam empregados em uma expedicdo para a
Antartica. O material fabricado foi submetido aos testes usuais de
resisténcia mecanica, sendo aprovado em todos eles. Quando
estes materiais chegaram no sitio exploratorio, os exploradores
constataram gue todos os ganchos estavam danificados, ao ponto
de se desfazerem com a mao! Com isso, todo o material retornou
a fabrica no Brasil. Contudo, apesar dos materiais apresentarem
deformacdes, os testes de resisténcia mecanica indicaram,
novamente, que os materiais eram adequados.

Com o intuito de prevenir um possivel conflito com a equipe
da expedicao, a fabrica entrou em contato com vocé, relatando
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todo o episodio e solicitando seu parecer a respeito deste
comportamento. Considere que este material € formado, somente,
por uma substancia pura.

Resolucao da situacdo-problema

A resolucao deste problema consiste, inicialmente, em
aplicar a regra de fases para verificar a estabilidade da fase do
material. Dentre as propriedades intensivas mais relevantes neste
problema, tem-se a temperatura e a pressao. Esta ultima, por sua
vez, pode-se aproximar como sendo constante. Como so ha
um componente (substancia pura), a equacao da regra de fases
sera: F=C-P+1..P=2-F Onumero maximo de graus de
liberdade que o sistema pode assumir € F = 1. Portanto, para F =
0, P=2eparaF =1 P =1 Estedltimoresultado (F=1e P =1)
indica que, em uma transformacao isobarica, independente da
temperatura, a fase mais estavel do material sera homogénea.
Isso corresponde ao observado pelo relato (0 material estd no
estado solido tanto no Brasil quando na Antartica). Contudo, é
nitido que a estrutura do estado solido ndo € a mesma.

Isso sugere que, no estado solido, ha regides de transicdo
solido-solido. De fato, esta regido correspondendo a condi¢do F
=0, P =2 Com isso, é possivel sugerir que este metal apresenta
polimorfismo. Assim, em regides com altas temperaturas (Brasil)
o solido apresenta uma estrutura cuja resisténcia mecanica ¢ alta,
ao contrario de situacdes de baixas temperaturas (Antartida), em
que o solido apresenta uma estrutura cuja resisténcia mecanica
€ baixa. Assim, em seu parecer, vocé devera ressaltar que as
contradi¢cdes indicadas pelo material decorrem, possivelmente, a
presenca de polimorfismo em funcdo da temperatura, tornando
o metal inadequado para a atividade final. Além disso, vocé
devera recomendar que a adocao de outro material devera ser
acompanhada da apresentacao do respectivo diagrama de fases, o
que atestara a adequabilidade do mesmo.

Faca valer a pena

1. Na regra de fases de Gibbs, os graus de liberdade s&o definidos como
0 numero de varidveis (temperatura, pressdao e composicdo) que podem
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sofrer variacdes, independentemente, sem alterar o numero de fases em
equilibrio. (CIENCIAS DOS MATERIAIS, [s.d.]).

Considere um sistema formado por um liquido puro A em contato com o
ar. Esse sistema pode ser submetido a variacdes de temperatura e pressao.
O numero de graus de liberdade (F) pode ser calculado a partir da seguinte
equacdo: F = C - P + 2. Com isso, € possivel afirmar que:

a) Se o ar for composto, somente, pela mistura de O, e N,, teremos um
sistema formado por trés componentes. Assim, considerando um processo
isobarico, tem-sequeF=3-2+2=3.

b) Se o ar for composto somente por N, teremos um sistema formado por
dois componentes. Assim, considerando um processo isobarico, tem-se
queF=2-2+2=2

c) Se o ar for retirado do sistema, so restara um componente. Assim,
considerando um processo isobarico, tem-seque F=1-2+1=0.

d) Se o ar for composto, somente, por O,, teremos um sistema formado
por dois componentes. Assim, considerando um processo isobarico, tem-
sequeF=2-24+1=1

e) Se o liquido A for retirado do sistema, so restara um componente. Assim,
considerando um processo isobarico, tem-seque F=1-2+1=0.

2.

' ' Os automoveis de vapor funcionavam de forma similar a
qualquer outra maquina a vapor. A agua fervia ao calor
de bicos de querosene e o vapor era forcado a entrar em
cilindros onde empurrava pistdes, que faziam girar um
eixo que movia as rodas. Isso era tudo o que queriamos
de qualquer fonte de poténcia: um eixo giratério. (BBC
BRASIL, 2016, [s.p.])

Considere um cilindro contendo um pistdo movel. Dentro deste cilindro ha
agua liquida e pura ocupando todo o volume do recipiente. Inicialmente, o
sistema apresenta uma pressao P1 maior que a pressao no ponto triplo, PT.
Ao injetarmos ar dentro deste cilindro a temperatura constante, o ponto
que correspondera ao novo estado de equilibrio desta mistura, de acordo
com o diagrama abaixo, sera:

Figura 4.10 | Diagrama de fases contendo as possiveis transformagdes

elo

p

1
A

B/'
c

Fonte: elaborada pelo autor.

U4 - Substancias puras e mudanga de fases

171



3. "A fase na qual um corpo puro se encontra depende da temperatura e
da pressdo. Isto &€, um gas pode ser liquefeito aumentando-se a pressao
a temperatura constante e um solido pode fundir-se ao ser aquecido a
pressdo constante." (WIKIBOOK, 2010, [s.p.])

Considere um cilindro contendo um pistdo movel. Dentro deste cilindro,
ha agua liquida pura e gelo, de forma que ocupam todo o volume do
recipiente. Inicialmente, o sistema apresenta uma pressao P1 maior que
a pressao no ponto triplo, PT. Ao injetarmos ar dentro deste cilindro a
temperatura constante, o ponto que correspondera ao novo estado de
equilibrio desta mistura, de acordo com o diagrama abaixo, sera:

Figura 4.11 | Diagrama de fases contendo as possiveis transformacdes

P
E 11 A
B
b

Fonte: elaborada pelo autor.
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Secaon 4.3

Transformacoes fisicas
Dialogo aberto

Vocé, provavelmente, deve conhecer pessoas que conseguem
prever se o dia apresentara chuva ou ndo. Na verdade, a chave para
O suUcesso € que elas conseguiram, empiricamente, correlacionar a
variacao de pressao, ou de temperatura que antecede a precipitacao.
Do ponto de vista fisico-quimico, a chuva representa a transicao da
agua, em seu estado gas, para o estado liquido.

Esta transicdo, conhecida como condensagdo, ocorre de
forma exotérmica e com a diminuicao da pressao atmosférica. Tais
caracteristicas sdo ainda mais evidentes em regides continentais,
devido a baixa umidade. Assim, se vocé comecar a sentir um calor
repentino e/ou se vocé tiver a sensacao que seu ouvido “entupiu’,
prepare-se que a chuva estara a caminho. Isso tudo vocé vera nesta
secao, na qual as transi¢cdes de fases serao estudadas do ponto de
vista da termodinamica.

E, j& que estamos falando de transicdo entre fases, vamos
retornar ao problema da empresa que precisa desenvolver uma
metodologia para a extracdo da cafeina. A frente deste projeto,
vOoCé, inicialmente, melhorou a eficiéncia da extracao, ao propor
0 emprego do cloroformio como solvente extrator. Contudo, essa
opgao nao agradou o grupo de investidores da empresa. Com isso,
seu gestor solicitou a proposicao de um novo procedimento de
extracdo. A solugcao encontrada por vocé foi o emprego do CO,
supercritico. Sua argumentacao baseou-se no fato deste fluido
apresentar as melhores caracteristicas tanto de um liquido (alta
densidade) quanto do gas (baixa viscosidade e alta difusividade). Sua
proposta agradou a todos, permitindo que a empresa implementasse
esta nova metodologia de extracao.

Em meio ao debate das condicdes iniciais para atingir o estado
supercritico do CO,, a equipe técnica se viu diante de um grande
dilema. Apesar deles disporem dos dados relevantes para alcancar
o estado supercritico do CO, (Tabela 4.2), um grupo defendia
um procedimento que consistiria em submeter o CO,a seguinte
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programacao: (1) 25 °C, 1 atm — 25 °C, /5 atm — 35 °C, 75 atm.
O outro grupo, ao contrario, defendia esta programacao: (2) 25 °C, 1
atm — 35°C, Latm — 35 °C, 75 atm. Assim, para dirimir essa duvida,
O gestor daquela area entrou em contato com vocé, solicitando
que vocé indicasse qual programacao seria mais eficiente do ponto
de vista operacional: (1) ou (2)? Para que vocé seja capaz de resolver
este problema, sera necessario construir o diagrama de fases do CO,,
assunto que vocé aprendera nesta aula.

Tabela 4.1 | Propriedades do CO, (PM = 44 g/ mol)

AgsH® (kJ ' mol) 8,33 Temp. fusao (K) 217
Ag,H® (kJ I mol) 25,23 Temp. sublimagéao (K) 194,6
Pseiido (kg / m3) 1565 Temp. ponto triplo (K) 216,8
Pliquido (kg / ma) 1022 Temp. critica (K) 304,2
Pressdo ponto triplo 511 Pressdo critica (atm) 72,9

Fonte: adaptada de Atkins e Paula (2008, p. 995-1001); <http://cryobras.com.br/o-que-e-ogelo-seco/>. Acesso em
18 ago. 2017.

Nao pode faltar

Ao longo de sua jornada nesta disciplina, vocé foi apresentado as
leis da termodinamica. Como ja foi dito, essas leis fornecem as bases
matematicas para explicar os fendmenos que nos cercam. Assim, a
partir de agora, vamos analisar as transicdes de fases sob a Optica
termodinamica. Seguindo a linha desenvolvida ao longo do livro,
vamos iniciar a analise das transformacades fisicas a partir da entalpia.

Em nosso dia a dia, toda transformacdo fisica da matéria (fusdo,
solidificacdo, ebulicdo, condensacao etc.) ocorre sob pressdo
atmosférica, que é, para fins praticos, constante no local. Para quem
ndo se lembra, a variacdo entalpica (AH) representa o calor a pressao
constante (g, ). Assim, € possivel analisar o AH dessas transformagoes.
A variacao entalpica de uma transformacao fisica sera a entalpia do
estado final menos a entalpia do estado inicial. Assim, por exemplo,
a variagdo entalpica da fusdo (A, H) correspondera a entalpia do
estado liquido menos a entalpia do estado solido. Da mesma forma, a
variagao entalpica da vaporizacao (AvapH) sera a entalpia do estado gas
menos a entalpia do estado liquido. Empregando as transformacgoes
envolvendo a agua, por exemplo, estes casos sao convenientemente
apresentados da seguinte forma:
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H,O(s) H,0(1)  AgH® = A7 (H,0(1) - A7 (H,0(s))

fus

HO() H,0(9)  A,H = A7(H,0(9)) - A7 (H,0(1))

O caélculo das respectivas entalpias de transicdo ocorre de forma
usual. As respectivas entalpias de formacao podem ser encontradas
tanto em livros (por exemplo, no livro do Atkins e Paula, 2008)
quanto na internet (por exemplo, no NIST - <http://webbook.nist.gov/
chemistry/>). Assim, considerando que A,H°(H,0(l))=-285,8 kJ / mol
e a AH°(H,0(g))=-2418 kJ / mol, a entalpia de vaporizagdo sera:
A,H® = AH(H,0(9)) - AH(H,O(1)) . A, ,H® = —241,8 - (-285,8)
=+44 kJ I mol .

Entretanto, ha situagcdes em que o valor correspondente a entalpia
de formacao nao esta disponivel. Este € o caso, por exemplo, da
entalpia de formagdo da agua em seu estado solido AH(H,0)(s)). Neste
caso, outraabordagem é necessaria. Na Secao 4.1, vocé foiintroduzido
ao conceito de calor latente (L). Esta constante corresponde a
quantidade de energia (calor, g) necessaria para ocasionar a mudanca
de fase de uma determinada massa da substancia. Como esse calor
surge a pressao constante, entéo L=q,/m=AH/m. . AH=L-m.
Como L,, =333 J/g (Secao 4.1), a entalpia molar de fusao da agua,
sera:

ApsH =Ly -m >A H =333 i~%;+6,0kJ/mol.
PM(H,0)=18g / mol mol

fus g/
& Reflita
o

Apesar das tabelas, em geral, ndo apresentarem o valor de AH(H,O)(s)),
isso nao significa que ele ndo exista. Por qual método podemos obter
este valor?

Para a obtencao dos valores da entalpia de condensacao
e solidificacao, € necessario lembrar que estas transicbes se
caracterizam pela reversao da vaporizagao e fusdo, respectivamente.
Assim, se no sentido direto a entalpia € positiva, no sentido reverso ela
sera negativa, ou seja:

H,0(s) =,0() A, H =+6 kJ | mol H,0() =H,0(g)  A,,,H = +44 kJ | mol

fus

H,O() <H,0(s)  A,H =-6kJ/ mol H,0(9) <H,0() A H =—44 kJ / mol

solid cond’

Finalmente, a obtencao da transicdo do solido para © gas
(sublimacao) pode ser obtida a partir da lei de Hess. Tem-se, entdo:
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H,O(8) =H,0(1)  AyH =+6 kJ I mol
HO(1) <H,0(9)  A,,H=+44 kJ I mol
H,0(s) =H,0(g)  A,,H° =+50 kJ / mol

sub’

A transicdo do gas para o solido também € denominada
ressublimacdo. Assim,  H,0(g) =M,0(s)  AH =-50 kJ/mol. E
importante frisar que as entalpias de transicao correspondem aquela
regido constante da curva de aquecimento do grafico T xq, em que
a temperatura é constante. Contudo, nas regi®es em que ha variagcdo
da temperatura, a variacao entalpica sera: AH = nchAT (Figura 4.11)

"“’ Assimile
De uma forma pratica, vaporizagcao, evaporacao e ebulicdo representam
0 mesmo fendmeno: transicdo do estado liquido para o gas. Contudo, a
vaporizacao € um termo geral. A evaporacao, por sua vez, ocorre quando
a pressao de vapor do liquido € menor que a pressao atmosférica. Ja a

ebulicdo € caracterizada pela transicdo que ocorre quando a pressao de
vapor do liquido € igual a pressao atmosferica.

As variacdes entalpicas, além de indicar a quantidade de
energia necessaria na transicdo, refletem a natureza das forcas
intermoleculares. Comparando as respectivas variacdes da entalpia
de fusdo e vaporizacao, é possivel verificar que H(g)>H(l)>H(s).
Esta tendéncia, generalizada para a maioria das substancias, reflete
a intensidade das forcas intermoleculares. Aplicando um raciocinio
analogo a analise qualitativa da entalpia de ligagcdo, a variagao
entalpica da transicdo também indicara o estado mais estavel, com
menor conteudo energetico. Assim, quando esta variacao for positiva,
o estado final apresentara interacdes intermoleculares mais fracas. Ao
contrario, quando esta variacao for negativa, o estado final apresentara
interacdes intermoleculares mais fortes.

Intuitivamente, vocé sabe que todo sistema tende a uma situacao
mais estavel (de menor energia). Entdo, como é possivel que
tenhamos os estados liquido e gas, se o solido é o estado mais estavel?
Esta pergunta ndo pode ser respondida a luz da analise energética
(entalpica), mas sim, a partir do calculo da variacdo entrdpica. SO
para relembrar, se AS, >0, O processo sera espontaneo. Ao contrario,
se AS; <0, O processo sera Nao espontaneo (serd necessario gasto
energético para ocorrer). Pela segunda lei da termodinamica, a
variagdo entropica e definida como sendo: AS=gq,, /T. Assim,
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considerando um processo isobarico q,,, = AH . Com isso, a variagao
entropica na transicao de fase sera: A, S=A, HIT, Vamos

trans trans trans *

aplicar estas relacdes no estudo da fusao do gelo.

vz| Exemplificando

A variagdo entalpica da fusdo do gelo ¢é dada por:
H,O(s) =H,0(1) A, H°=+6kJ/mol. Discuta a espontaneidade deste

fus

processoa (i) T =-10°C, (i) T = 0 °C e (i) T = 10 °C.

A transicdo de fase € caracterizada por um processo isotérmico,
isobarico e reversivel. Assim, pela segunda lei da termodinamica, temos:

ApeS = Ay Ho I T, =6000 (J / mol)/ 273 K=+21,98 J / mol -K .

fus fus

Este ulimo valor refere-se a variagcao entropica do sistema. Para
julgar a espontaneidade do processo, € necessario calcular a variacdo
entropica das vizinhancas. Admitindo que o calor entre no sistema
de forma reversivel, a variacao entropica das vizinhancas sera:
A,S=q,, 1T, =-A,HIT, Assim, no caso (), tem-se que:

A,,S =—-6000(J / mol)/ 263K = -22,81J / mol -K

ASp = AyyS +A,,S - AS,,, =+21,98(J I mol - K)—22,81(J / mol - K)=+0,83 J / mol - K

fus

total 'sist

No caso (i), tem-se que:

A,,S =-6000(J / mol)/ 273K =-21,98 J | mol - K
AS, = AgyS + A, S - AS,,, =+21,98(J / mol -K)—21,98(J / mol -K)=0 J / mol -K

total sist fotal

Finalmente, no caso (i), tem-se que:

A,,S =—6000( / mol)/ 283K =-21,20 J / mol - K
ASy = AyeS+ A, S - AS,,, = +21,98(J I mol - K)— 21,20(J / mol - K) = +0,78 J / mol -K

total sist fotal

Esse exercicio, apesar da simplicidade dos calculos, € extremamente
importante. Inicialmente demonstra que o fato do processo ser
endotermico nao diz nada a respeito de sua espontaneidade. Alem disso,
prova matematicamente o que sabemos intuitivamente. A entropia total,
a temperatura de -10 °C, € negativa. Nestas condigdes € possivel afirmar
que o gelo nao derretera espontaneamente. Para que issO Ocorra,
€ necessario realizar trabalho, por exemplo, aplicar pressdo sobre
ele. Quando a temperatura for de 0 °C, o derretimento do gelo sera
espontaneo e reversivel. Isso significa dizer que o sistema pode voltar ao
seu estado inicial (gelo) como uma pequena variagdo da temperatura.
Finalmente, quando a temperatura for de 10 °C, o derretimento sera
espontaneo e irreversivel. Neste caso, mesmo que haja uma peguena
variagdo de temperatura capaz de congelar a agua, o sistema ndo
retornara ao seu estado inicial, do ponto de vista termodinamico.
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Vocé dever ter percebido que, independente da temperatura da
vizinhanga, a variacao entropica da transicao de fase € constante. Ha
de ser assim, pois a temperatura na transicao de fase € constante.
Contudo, como fica nas regides em que a temperatura varia? Neste

. - . -~ (T, .
Caso, a variagao entropica sera: AS=S, -S§;=nC,In _,_2] em que n

€ 0 numero de mols. Ha um certo paralelismo entr1e o calculo da
entropia e da entalpia, no que diz respeito ao calculo desenvolvido No
processo de transformacao fisica da matéria. Para que essa relacao
figue explicita, na figura abaixo encontram-se esquematizada a
variacao de entalpia e entropia em uma curva de aguecimento.

Figura 4.12 | Esquematizacdo de AH e AS em uma curva de aquecimento da dgua
alatm. "T e "T,” sdo as correspondem as temperaturas iniciais e finais de cada
processo

T(°C) \

p=1atm

LG *AH=nC,AT
_ AS=nC,In(T/ T))
*1AH=nC,AT T
AS=nC,In(T// T) Aéﬁ‘;gf:(f/ .
—1pt L
V AsH=mLg,s q
*284,65= BsH s

Fonte: elaborada pelo autor.

As informacdes apresentadas na Figura 4.12 possuem carater
ilustrativo e ndo devem ser interpretadas como definitivas, pois ha
varias formas de se obter o valor da variagcdo entalpica e entropica.
Por exemplo, em "*1" a variacdo entalpica pode ser calculada como
g, =AH=mcAT . Em 2" a variacdo entrépica pode ser calculada
como AS=S,(T)-S(T). (OBS.: "S(T)" significa o valor da entropia
a temperatura "T7). Assim, vocé devera empregar a relacao que for
mais conveniente para a resolucao de um determinado problema.
A semelhanca da mudanca dos sinais das respectivas variacdes
entalpicas na transicao de fase, 0 mesmo sera observado para a
variagcdo entropica (apesar da razdo diferir).

o(b Reflita

Vocé saberia dizer por que as respectivas entropias de uma transicao de
fase apresentam sinais opostos?
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Considerando as respectivas temperaturas normais das transicoes
de fase da agua a 1 atm, tem-se que:

H,0(s)=H,0(1)  A,,,S=+2198J/K-mol H,O() H,0(g) A, H>=+117,96 J / K -mol

fus

H,O() =H,0(s)  Ay,S=-2198J/K-mol H,0(g) =,0(1) A, H°=-117,96 J / K - mol

'solid cond’

Comparando as respectivas variacdes entropicas de fusao e
vaporizacao, € possivel verificar que S(g)>>S(/)> S(s). Esta tendéncia,
generalizada para a grande maioria das substancias, reflete a
intensidade das forcas intermoleculares, de uma certa forma. Como o
estado gasoso apresenta © menor grau de interacdes intermolecular,
a tendéncia € que a matéria e, portanto, a energia, torne-se mais
dispersa em comparacdo ao estado solido, por exemplo.

Depois de aplicar as leis da termodinamica no estudo das
transicOes de fase, finalmente sera possivel estuda-la do ponto
de vista da energia de Gibbs. Considere um mar de agua pura
a 0 °C, com um pequeno cubo de gelo. Considerando que
esse sistema esteja a 1 atm, € possivel afirmar que ele esta em
equilibrio. Admitam que G, e G, correspondam, respectivamente,
a energia de Gibbs do estado solido e liquido. Neste caso, €
possivel afirmar que G, =G,? Apesar de tentador, esta igualdade
estd errada. Simplesmente, porque a G, >> G devido a quantidade
de matéria. Para contornar esse inconveniente, trabalha-se com a
energia molar de Gibbs, uma constante intensiva, definida como:
G=G/n=G.Arelacio entre a energia molar de Gibbs e a temperatura
€ uma velha conhecida sua (G =H -TS). Contudo, esta relagéo pode
ser tratada considerando variacdes muito pequenas (infinitesimais).
Matematicamente, esta variacao € representada pela letra “d”
(diferencial). Neste caso, tem-se dG =dH —d(TS)=dH - SdT -TdS.
O desenvolvimento desta relacio leva a: dG = VdP - SdT em que 'V
" € o volume molar. Considere o equilibrio de fase representado por
1= 2, cujos numeros representam uma fase generica. Desta forma,
tem-se que Gi=Gz < dGi=dG:. Substituindo as respectivas energias
molares de Gibbs:

dGi =V,dP - S«dT

dG, =V,dP - SzdT

A partir desta nova igualdade, € possivel obter uma relacao entre
pressao e temperatura e, com isso, relacdes matematicas que

habilitem analisar as transicoes de fases e, principalmente, o diagrama
de fases. Assim, tem-se:

>V1dP - S:dT =V,dP — SzdT.
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= = — = Ty = - = = = dp (S.-S)) as
V,dP — ST =V,dP — S2dT .. V,dP —V,dP = $:dT - §dT .(V, ~V;)dP =(S, - S )dT .. s ((Vrﬁ)) =%

Do ponto de vista pratico, contudo, medir a entropia ndo € trivial.
Considerando que AS=AH/T, a relacdo pode ser atualizada

para: 9P _ AH Esta Ultima relacdo é conhecida como equacdo de
dr  TAV

Clapeyron, em homenagem ao engenheiro que a formulou.

Estaequacao habilita medir a taxa de variagao da pressao em funcao
da temperatura de qualquer transicao de fase, a partir de propriedades
facilmente mensuraveis, como a entalpia molar, o volume molar e
a temperatura. Vamos aplica-la no estudo do diagrama de fases.
Iniciando com a transicao solido-liquido (fusdo), & possivel prever a
inclinacao da reta que separa estes estados. Para tanto, € necessario
verificar o sinal da taxa de variacao. Assim, se dP /dT >0, a funcao sera
crescente. Ao contrario, se dP /dT <0, entdo a funcdo serad decrescente.
Na fusao o fator AH/ T sempre sera positivo. Assim, quem influenciara
no sinal da taxa serd a variacdo do volume molar. V relaciona-se com
a densidade (d ) da sequinte forma: V =PM / d, em que "‘PM”" é o peso
molar da substancia. Em geral, como a densidade decresce do estado
solido para o estado gas, entdo o volume molar diminui do gas para
o solido. Por este motivo, V. >V < AV =V, -V, >0. Nestes casos, a
funcao sera crescente.

Para sabermos se esta fungdo € uma reta ou curva € necessario
Mlni.
wY T
Como esta equacao € do 1° grau, ha uma reta que separa os estados
solido do liquido, partindo do ponto triplo. Ndo obstante, no caso
em que dP/dT >0, essa reta € crescente. Em alguns casos, como
a agua, a densidade do estado liquido € maior que do estado solido.
Por este motivo, V. <V. < av =V, -V.<0. Logo, dP/dT <0, indicando
que a reta ¢ decrescente. No caso de equilibrios envolvendo vapor, o
volume molar da fase gas € muito maior em comparagao com a fase
condensada. Com isso, AV ~Vgs > 0. Semelhante a fuséo, a transicdo
para fase gas sempre apresentara AH /T > 0. Assim, & possivel concluir
que as respectivas funcdes serdo crescentes. Para sabermos se esta
fungdo € uma reta ou curva, é necessario integrar dP /dT . Com isso,
obtém-se que In(R,/P,)=A...H!Rx(T,-T,)/T,-T,. Simplificadamente, esta
equacdo é do tipo P,=P,-e*, em que a=A,,H/Rx(T,~-T,)/T,-T,. Como
a funcdo é crescente e exponencial, entdo a transicao envolvendo

gas sera delimitada com uma curva com concavidade para cima.

integrar dP/dT . Com isso, obtém-se que PB,-P,=AP=
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Apesar destas informacdes nao apresentarem nenhuma novidade
para vocé, a partir de agora vocé estara apto a construir seu proprio
diagrama de fases. Finalmente, é possivel desmembrar a equacao
IN(P, | P)=ApnH!Rx(T,~T,)IT,-T,, visando a obtencdo de uma
relagao direta entre P e T. Desta forma, tem-se:

In(Fz 1R)=InF, ~InA, AprsH( 1 1 AprsH  ApriH
1 1 |n:DQ*|nF>1: trans (777J...|n’327|np1: trans _ trans
(T, -T)IT Ty= - ROATT RT, R,
1 2
InR, Lo ;InP, =—M+C, em que "C" € uma constante.
RT, RT,

Da Secdao 3.3, vocé deve lembrar de uma equacdo muito parecida

em que |nK=—?g°+As°. Em um equilibrio do tipo solido =gas,
K=K, =P, . Portanto, InK =inp = —AH7  AS° seja, C = AS?
RT R R
ﬂ9 Pesquise mais

Neste link: <https://phet.colorado.edu/en/simulation/states-of-matter>
vocé encontrara um aplicativo em que vocé podera visualizar o efeito da
temperatura e pressao na transicao de fase. Apesar de estar em inglés, o
software € bastante intuitivo, ndo comprometendo seu uso, caso vocé
nao tenha familiaridade com a lingua.

Sem medo de errar

Vamos retornar ao problema da empresa que precisa
desenvolver uma metodologia para a extracio da cafeina. A frente
deste projeto, voce propds o emprego do CO, supercritico como
um novo Mméetodo de extracdo. Em meio ao debate das condicdes
iniciais para atingir o estado supercritico do CO,, a equipe técnica
se viu diante de um grande dilema.

Apesar deles disporem dos dados relevantes para alcancar o
estado supercritico do CO, (Tabela 4.1), um grupo defendia um
procedimento que consistiia em submeter o CO, a seguinte
programacao: (1) 25 °C, 1 atm — 25 °C, 75 atm — 35 °C, 75 atm.
O outro grupo, ao contrario, defendia esta programacao: (2) 25 °C, 1
atm — 35°C, 1atm — 35°C, 75 atm. Assim, para dirimir essa duvida,
O gestor daquela area entrou em contato com vocé, solicitando que
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vocé indicasse qual programagao seria mais eficiente, do ponto de
vista operacional: (1) ou (2)?

Tabela 4.2 | Propriedades do CO, (PM = 44 g / mol)

AysH® (kJ I mol) 8,33 Temp. Fuséo (K) 217
A,,,H° (kJ [ mol) 25,23 Temp. Sublimacao (K) 194.6
Pssiido (kg / ma) 1565 Temp. ponto triplo (K) 216,8
Piauso (kg 1 m°) 1022 | Temp. critica (K) 304,2
Pressdo ponto triplo 511 Pressdo critica (atm) 72,9

Fonte: adaptada de Atkins e Paula (2008, p. 995-1001); <http://cryobras.com.br/o-que-e-ogelo-seco/>. Acesso em:
18 ago. 2017.

A primeira parte para resolver este problema consistira na
construgcao do diagrama de fases do CO,. Inicialmente, vocé ja
tem dois pontos: as coordenadas do ponto critico e as do ponto
triplo. Faltam, portanto, determinar as delimitacdes entre as fases
solida, liquida e gas. Para tanto, € necessario aplicar a equagao

dP _ AH 30 <olido-liqui
de Clapeyron G TAY Comecando pela transicdo solido-liquida,

vocé deve verificar se dP/dT >0 ou dP/dT <0.Com os dados, €
possivel verificar que A, H°/T,, > 0.Para determinaro A, V, vocé
deve fazer:
AquV=VL *VG
Vi=PM/p,=0,0431L/mol A
Ve =PM/ p,, =0,0281L/mol

V =0,0431 L/ mol —0,0281 L / mol =0,015 L / mol

fus

Assim, & possivel deduzir que dP/dT >0. Como a equagdo que

descreve a transicdo solido-liquida ¢ do 1° grau (PZ—R:AP:MIn%),
fus 1

vocé concluira que ha uma reta que separa © estado solido do liquido,

partido do ponto triplo.

No caso das transicbes envolvendo gas, a equacao apresenta
um  perfil hiperbdlico (B, =P,-€°). Como AV ~Vus >0, entdo
A ,H T, > 0. Logo, a funcdo serd crescente. Na transi¢cdo
liquido-gas, € necessario encontrar o valor de A, H°. Este sera:
ApH® = Ay, Ho = Ay H°=17,0 kJ/mol . Portanto, A, H°/T, > 0.

Logo, esta funcdo também serd crescente. Com isso, € possivel
esbocar o diagrama de fase da Figura 4.13:

sub
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Figura 4.13 | Esbogo do diagrama de fases do CO,. Em "— — " esta esquematizado
a programacao (1) eem "— . ", a programacao (2).

P (atm)

72,9

216,8 304,2 T(K)

Fonte: elaborada pelo autor.

A partir deste esboco, as respectivas programacdes foram
representadas. A diferenca fundamental entre as duas programacoes
€ que a programacao (1) permitira que o CO, mude de fase (de
gas para liquido), enquanto que a programacdo (2) atingird o
estado supercritico sem que haja transicao de fase. Assim, em
seu parecer, vocé devera apresentar o diagrama de fases com as
programacdes, mostrando que, a principio, elas ndo apresentarao
limitacGes técnicas. Contudo, devera salientar que € esperado
que na programacao (1) haja liquefacdo do CO, antes de atingir o
estado supercritico, enquanto que na programacdao (2), o estado
supercritico sera alcancado sem transicao de fase. Finalmente, agora
a empresa contara com um processo que € capaz de produzir um
café descafeinado de alto padrao, sem riscos a saude € ao meio
ambiente.

Avancgando na pratica

Seguranga de um tanque de armazenamento
Descricao da situagao-problema

Uma equipe brasileira encontra-se na Groelandia, estudando
um tipo de gelo especial conhecido como clatratos. Estes
clatratos sao compostos de inclusao que, devido as condi¢cdes de
temperatura e pressao, sao capazes de armazenar gases, COmo O
gas carbobnico.

O objetivo desta pesquisa é verificar se o teor de gas carbdnico
nos clatratos vem apresentando variacdo em funcao do tempo.
Com isso, 0s pesquisadores estdo recolhendo amostras de gelo e
estocando em um tanque a -40 °C. Nestas condicdes, a pressao
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medida do tangue era de 1000 kPa, mantendo o CO, liquefeito.
Infelizmente, a equipe recebeu a noticia de que precisaria regressar
ao pais, devido ao contingenciamento de verbas. Isso criou uma
grande preocupacao No grupo, pois havia o risco de perder toda a
amostra de clatrato armazenada no tanque. Com o intuito de evitar
maiores riscos, eles entraram em contato com vocé, perguntando
se o tanque, projetado para uma pressdo maxima de 10000 kPa,
suportaria as condicdes de temperatura do Brasil. Considere que o
pais apresenta uma temperatura media de 25 °C e analise os dados

da Tabela 4.2.
Tabela 4.3 | Propriedades do CO,

AysH® (kJ I mol) 8,33 R(J/molK) 831/ mol K

A,,..H® (kJ | mol) 17,0 PM (g / mol) 44

evap

Fonte: adaptada de Atkins e Paula (2008, p. 995-1001); <http://cryobras.com.br/o-que-e-ogelo-seco/>. Acesso em:
18 ago. 2017.

Resolucdo da situacao-problema

O problema informa que, nas condicdes iniciais, o CO,
encontra-se em seu estado liquido. Na condicao de equilibrio,
tem-se que CO,(/)=€0(g). Qualitativamente, ¢é possivel
antecipar que o0 aumento da temperatura deslocard o equilibrio
para a direita, aumentando a pressao de vapor no tanque.
Para quantificar este aumento, vocé podera empregar a
equacdo de Clapeyron correspondente a delimitagcdo liquido-
-gas. Com isso, IN(R/P)=A, HIRx(T,-T)/T,-T,.  Como
P,=1000 kPa ; T, =233 K ; P,=? ; T,=298 K ;A,,.,,H°=2523 kJ/ mal,
tem-se:

evap

. P, _17,0x10° (J / mol) 298(K)-233(K)
1000 (kPa)) 8,31(J/mol-K) = 298(K)-233(K)

InP, —In1000 (kPa) = 2,046 x10° (K) x 9,36 x10°* ()" .~.InP, =1,92 + 6,91(kPa)

6,91

P, =e®® =6836,29 kPa

Assim, em seu parecer devera constar que a pressao maxima
alcancada pelo CO,, a temperatura de 25 °C, sera de 6836,29 kPa.
Como o tanque suporta até 10000 kPa, esta elevagdo da pressao
de vapor ndo oferecera riscos a equipe.

U4 - Substancias puras e mudanga de fases



Faca valer a pena

1. Todo liquido encontra-se sob a influéncia de uma pressdo, que
representa um empecilho a saida das moléculas do estado liquido para o
estado gas.

Na Figura 4.14, as linhas cheias representam as respectivas energias molar
de Gibbs em funcado da temperatura, da adgua liquida e do seu vapor a 1
atm.

Figura 4.14 | Relacdo entre energia molar de Gibbs e temperatura

ol

Fonte: elaborada pelo autor.

As curvas pontilhadas representam a influéncia da pressao sobre a energia
molar de Gibbs do vapor de dgua. Com isso, é possivel afirmar que:

a) P1=P2 = P3. d) P2 > P1> P3.
b) P1> P2 > P3. e) P2 >P3>PL
c) P3>P2>PL

2. A variacdo  entalpica pode ser  calculada como:
AH° =3 Ay He(reagentes) + 3 A, H*(produtos), em que “ A, H°" é a entalpia de
ligagdo. Do ponto de vista energético, a A;,H® dos reagentes sempre serd
positiva, pois o processo é endotérmico (é necessario fornecer energia
para promover a cisdo homolitica da ligagdo). Ao contrario, A,,H°dos
produtos sempre sera negativa, pois o processo € exotérmico (quando
uma ligacao é formada, ha liberacdo de energia na forma de calor).

A energia molar de Gibbs pode ser definida da seguinte forma: G=H-TS.
Sejam Gs,G. e Ge as respectivas energias molar de Gibbs dos estados solido,
liquido e gas. Admitindo que H e S n3o variam em funcao da temperatura,
arelacdo GxT pode ser representada, conforme a figura abaixo:

Figura 4.15 | Relacéo GxT dos estados solido, liquido e gas

G 1

N

Fonte: elaborada pelo autor.
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A opcdo que apresenta a correlacdo correta entre Gs,G. e G com 0s
numeros “1", "2" e "3" indicados na figura é:

a) és=1;61_=2;ée=3.

b)Gs=3;GL—2,GG—1
C)éS:3;6L21;éG:2.
d)és=1;éL=3;ae=2.
e)Gs=2;GL=3;Ge=1.

3. "Equacdo diferencial é uma equacdo que apresenta derivadas ou
diferenciais de uma funcéo desconhecida (a incognita da equacdo)”. (SO
MATEMATICA, [s.d.], [s.p.])

A representacdo diferencial da energia molar de Gibbs é: dG =VdP - SdT .
Considerando um processo com pressao constante, o parametro termodinamico

representado pela reta tangente ao ponto “1" no grafico Gx T a seguir, é:

Figura 4.16 | Relacdo Gx T a pressdo constante

G

Fonte: elaborada pelo autor.

a) V.
b) dP .
c) dT.

d) +S.
e) -S.
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