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Aula 11

Transformacoes Adiabaticas e Isobaricas

Propdsito:
Estudo de duas transformacdes comuns que um sistema termodinidmico pode sofrer:
transformagdes adiabdticas e isobdricas. Essas transformacdes mostraram-se muito
uteis para fornecer metodologias e estratégias para determinagdo experimental
propriedades de interesse de um sistema termodinamico. Para os processos isobéricos
iremos reconhecer a origem, e caracterizar algumas propriedades simples, de uma
nova func¢do de estado de um sistema termodinamico, a entalpia H.

Objetivo:

Apos ter estudado o conteddo dessa aula o estudante devera:

1- Reconhecer e estabelecer as condi¢des corretas para a descricdo das transformagdes
termodindmicas do tipo adiabdticas e isobdricas.

2- Realizar andlises adequadas para um sistema termodindmico e calcular os valores do
calor, trabalho e energia interna envolvidos nas transformacdes termodinamicas
adiabéticas e isobdricas para um géas ideal.

3- Reconhecer a validade e importancia do primeiro principio da termodinamica no
estudo de transformacdes termodindmicas elementares.

4- Familiarizar-se com a funcdo Entalpia de um sistema termodindmica e os métodos
que podem ser utilizados para se determinar expressdes que permitem o calculo de

seus valores numéricos nas transformacdes termodindmicas simples.

1. Introducao

Na aula 10 deste livro, uma série de processos termodinamicos elementares foi utilizada para a
determinagdo do calor e trabalhos envolvidos em uma transformagdo que produz uma mudancga de

estado de um sistema termodinamico. Nesta aula vamos especializar em duas transformagdes
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comuns que um sistema termodinidmico pode sofrer: transformagdes adiabdticas e isobdricas.
Aplicaremos as expressdes gerais para a obten¢do do trabalho (Aula 7), calor (Aula 8) e variacio da
energia interna (Aula 10) para cada uma dessas transformacdes termodindmicas. Processos
reversiveis ocorrendo em um gis ideal serdo sistematicamente analisados. Para essas
transformacdes termodinamicas, a validade do primeiro principio da Termodindmica serd
invariavelmente assegurada. Essas transformagdes, como veremos, mostraram-se muito uteis para
fornecer metodologias e estratégias para determinacdo experimental propriedades de interesse de
um sistema termodindmico. Para os processos isobdricos iremos reconhecer a origem e caracterizar
algumas propriedades simples de uma nova funcdo de estado de um sistema termodinidmico, a
entalpia. A funcdo entalpia H é tem uma interpretacdo fisica totalmente equivalente & da energia
interna U, mas os valores numéricos medidos para essas duas funcdes termodindmicas sdo, em
geral, diferentes entre si. Uma das razdes para este resultado se deve as condi¢cdes como entalpia e
energia interna sdo experimentalmente medidas: a variacdo de entalpia AH de uma transformacio
termodindmica é medida sob a condi¢do de se ter constante uma pressao aplicada ao sistema
investigado enquanto que a variagdo de energia interna AU é medida nas condicdes experimentais
de se ter constante o volume do sistema observado. Isso ndo quer dizer que a variacdo da entalpia
s0 ocorra em processos isobdricos e que a variagdo da energia interna sé ocorra em pProcessos
isovolumétricos, essas sdo apenas as condigdes experimentais para as quais € mais facil medir a

variagdo da entalpia e da energia interna.

2. Mudancas de estado adiabaticas

Como j4 discutido na secdo 3.4 da Aula 10, e mostrado nas eqs. 10.38 e 10.39, o valor da
variagdo da energia em uma mudanca de estado adiabética € igual ao valor do trabalho envolvido
nessa mudanca de estado. Novamente enfatizamos que essa igualdade é apenas numérica pois,
energia e trabalho sdo grandezas distintas, medidas de formas distintas, mesmo que seus valores
sejam iguais entre si. O que define uma grandeza, como ja discutido anteriormente, é o seu
procedimento de medi¢do e ndo seu valor numérico. Esse dltimo € apenas um dos valores possiveis
de serem assumidos pela grandeza. Vamos usar essas equacdes para analisar uma das experiéncias

feita por Joule nos trés primeiros anos da década de 40 do século XIX.
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2.1 Expansao livre adiabatica com gas ideal, o experimento de Joule

Além do experimento do equivalente mecanico, um outro experimento importante para a
termodindmica realizado por Joule entre os anos de 1841 e 1843 foi aquele envolvendo a expansio
livre de um gés. Nesse experimento, duas grandes esferas ocas metalicas sao interligadas através de
uma véalvula. Em uma dessas esferas € feito vacuo e na outra é injetado uma certa quantidade de um
gas ou mistura de gases, como o ar atmosférico. Essas esferas sdo entdo submersas em um banho
de 4gua de uma caixa isolada termicamente, Figura 11.1. Depois que a temperatura do banho de
dgua e das esferas se estabiliza, a vélvula entre as duas esferas é aberta e parte do gds contido em
uma das esferas expande espontaneamente para a esfera anteriormente vazia até que o equilibrio

mecanico (pressdes iguais nas duas esferas) do sistema seja alcancado.

Temometro Temometro Temometro

|
Presédo

gas Vacuo . Pressdo Pressoes iguais
caindo aumentando
(a) (b) (c)

Figura 11.1: Aparato experimental da experiéncia de Joule para a expansdo livre de um gis em
trés instantes consecutivos da experiéncia.
(a) a esfera menor contém um géas e a esfera maior estd evacuada. A temperatura do banho esta
estabilizada
(b) a valvula entre as esferas € aberta e o gis se expande livremente para também ocupar o
volume da esfera maior. Enquanto o fluxo de gis ocorre, a press@o no interior da esfera
menor diminui e a pressdo na esfera maior aumenta. A temperatura do banho nio se altera.
(c) O fluxo de gas cessa e as pressdes do gis nas duas esferas se igualam. A temperatura do

banho de dgua continua a mesma do inicio do experimento, antes da abertura da vélvula.
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Joule observou que a temperatura do banho nio se altera durante o experimento, mantendo-se
a mesma antes e apds a abertura da vdlvula. A interpretagdo dada por Joule ao resultado desse
experimento foi a seguinte: como as paredes (externas) da caixa contendo o sistema e a dgua sdo
adiabadticas, a unica troca de calor possivel € entre o gds e a dgua através das paredes metdlicas e
diatérmicas das esferas. Uma vez que a temperatura da dgua do banho ndo foi alterada no
experimento, conclui-se que nenhum calor foi trocado entre o sistema gasoso e a dgua, suas
vizinhangas imediatas, durante a expansdo livre do gds. Assim para essa mudanca de estado pode-
se escrever: ¢ =0, e a mudanca de estado é adiabdtica, apesar de envolver fronteiras diatérmicas.
Uma vez que nesse experimento ocorre uma expansdo livre de uma massa de gas, i.e., uma
expansdo contra uma pressao nula, o trabalho realizado nessa expansao também ¢é nulo, w = 0, como
ja visto na sec¢do 2.1 da aula 7. Combinando esses dois valores nulos na eq. 10.35 obtemos que,
nesse experimento, a variagdo de energia interna do gas também € nula: AU=0+0=0.

Adicionalmente, uma vez que o gds mudou seu volume isotermicamente Joule concluiu que a
energia interna U de um gés ndo depende de seu volume, mas tdo somente de sua temperatura. Esse
¢ o enunciado da lei de Joule para o gds ideal. A dependéncia da energia interna de um gds com a
temperatura foi estudado nas Aulas 9, secdo 6, e essa propriedade foi explorada em diversas
situacdes ao longo da Aula 10.

O enunciado da lei de Joule € vélido apenas para um gas ideal, entretanto. Sabemos, hoje, que
a conclusdo anunciada por Joule de seu experimento ndo € exatamente vdlida para um gés real.
Evidentemente Joule ndo usou um gas ideal em seu experimento, ji que esse gas ndo existe, ele
usou na verdade o ar. O experimento de expansdo livre de Joule feito atualmente com termdmetros
de alta sensibilidade, usando um liquido de baixa capacidade térmica, ao invés de 4gua, como banho
térmico, mostram que pode ocorrer tanto um ligeiro abaixamento com um ligeiro aumento da
temperatura do banho; variagdes da ordem de alguns milésimos de grau centigrados. No entanto,
repetindo o experimento de Joule com um gas real em uma pressao inicial muito baixa, verifica-se
experimentalmente que a variagdo de temperatura do banho € muito pequena, um valor que tende a
zero a medida que a pressdo inicial do gds tende a zero. Como todo gés real tende a se comportar
como gés ideal a2 medida que sua pressdo diminui (ver discussdo na secdo 1, da aula 6) ) somos
levados a concluir que a lei de Joule € absolutamente valida para um gas ideal.

A lei de Joule para o gis ideal pode ser enunciada da seguinte forma:

A variagdo AU da energia interna de um gas ideal ndo depende da variacdo de seu
volume em processos isotérmicos. Equivalentemente, podemos afirmar: a energia de um

gas ideal depende somente de sua temperatura e ndo de seu volume.
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O enunciado acima nos permite escrever uma equagdo matemadtica para a lei de Joule para o

Auid
< - ) =0 [11.1]

A igualdade da eq. 11.1 deve ser lida como: para um gés ideal a variacdo da sua energia interna por

gds ideal da seguinte forma:

unidade de variacdo de seu volume em processo isotérmicos € nula. Essa equac@o pode ser escrita

em sua forma diferencial (envolvendo variacdes infinitesimais de volume e energia interna) do

and
< = ) =0 [11.2]

O expoente “id” nessas duas dltimas equacdes enfatiza que elas somente sdo corretas para um gas

ideal.

seguinte modo:

A lei de Joule para o gés ideal tem uma importante conseqiiéncia: a energia de um gas ideal
somente varia se sua temperatura variar. Dessa forma se uma quantidade de gés ideal tiver sua
temperatura e volume variados, a variacdo total de sua energia interna serd a mesma se esse gas
tivesse apenas sua temperatura variada, em um processo a volume constante. Nesse caso a variacdo
total da energia interna € equivalente ao calor trocado a volume constante, como foi mostrado pela
eq. 10.44 ou 10.45, secdo 3.5 da Aula 10. Portanto para um gds ideal, podemos sempre escrever:

AU = CIAT = mcl*AT = ncld, AT [11.3]

Ou na sua forma diferencial e mais correta:
dv = cl4dT = mcildT nc,‘;fide [11.4]
Usaremos essas equagdes na proxima secdo, para analisar as mudangas de estado adiabéticas

utilizando gases ideais como um sistema termodinamico.

2.2 Mudancas de estado adiabaticas irreversiveis e reversiveis com gas ideal

Vimos pela eq.10.38 ou 10.39 da secdo 10.4 da Aula 10 que a variagdo da energia em uma
mudancga de estado adiabdtica € igual ao trabalho nela envolvido. Inserindo nessas equacdes a eq.
11.3 e 11.4, respectivamente, obtemos:

CUAT = —p,;,AV [11.5]
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ou na sua forma diferencial:
ClAdT = —p,;,dV [11.6]

A forma diferencial 11.6 é mais correta para uma andlise matemdtica da transformacio
termodindmica uma vez que nela podemos incluir, se necessdrio, os efeitos das variacdes na
temperatura e volume na capacidade térmica ¢, do gds ideal e da pressdo que atua no sistema.
Esses efeitos sdo totalmente desconsiderados quando a equagdo 11.5 € escrita. Evidentemente,
como naeq. 11.3 e naeq. 11.4, podemos usar naeq. 11.5 e 11.6 o produto da massa pela capacidade
térmica especifica a volume constante mcy ou o produto da quantidade de matéria pela capacidade
térmica molar a volume constante ncy,, no lugar da capacidade térmica do sistema Cy.

A partir das eqs. 11.5 ou 11.6 pode-se ver que se um gés ideal sofre uma expansao adiabdtica,
portanto com dV > 0, a sua energia interna e a sua temperatura reduzirdo, ou seja variardo
negativamente (dU“ < 0 e dT < 0), uma vez que a capacidade térmica e a pressdo de oposi¢do nas
vizinhangas sdo sempre positivas. Logo o gds ideal se resfria ao sofrer uma expansdo adiabdtica. Ao
contririo, se o gas ideal € comprimido adiabaticamente (dV < 0) sua energia interna e sua
temperatura aumentam, € o gds se aquece. Como a maior pressdo de oposi¢do nas vizinhancas
possivel durante uma expansio € a pressdo do sistema quando a expansao € reversivel e o trabalho
produzido é maximo (ver secdo 2.4, Aula 7), entdo essas equagdes implicam que o resfriamento em
uma expansdo adiabdtica é mdximo quando ela é reversivel. De forma andloga como o menor
trabalho destruido em uma compressdo é quando ela € reversivel e a pressdo de oposi¢do nas
vizinhangas € igual a pressdo do sistema, entdo o aquecimento em uma compressido adiabdtica é
minimo quando ela € reversivel. Essas conclusdes como veremos mais adiante, apds estudarmos o
segundo principio, sdo também verdadeiras para um gas real, embora a equagdo relacionando a
variagdo de volume com a varia¢do da temperatura nao seja tdo simples quanto essas duas tltimas

equacdes. Dessa forma elas podem ser resumidas na seguinte frase:

O resfriamento em uma expansdo adiabdtica reversivel € mdximo enquanto

0 aquecimento em uma compressio adiabatica reversivel € minimo.

2.3 Mudancas de estado de expansao-compressao adiabaticas irreversiveis com

um gas ideal

Nas expansdes ou compressdes irreversiveis, a pressdo do sistema ndo € igual a pressdo de

oposi¢do nas vizinhangas em todo o instante da mudanca de estado, conforme ja foi estudado na
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secdo 2.4 da Aula 10. Sendo assim ndo podemos substituir a pressdo de oposicdo nas vizinhangas

pela pressao do sistema na eq. 11.4 ou na eq. 11.5 e elas devem ser usadas como estdo escritas.

2.3.1 Mudancas de estado de expansao-compressio adiabaticas irreversiveis
com um gas ideal e pressao de oposicao nas vizinhancas constante.

Se a pressdo de oposicdo for um constante durante toda a mudanca de estado, e como a
capacidade térmica a volume molar do gis ideal também ndo varia com a temperatura, entdo uma

integracdo simples da eq. 11.6 resulta trivialmente na eq. 11.7:

['car=["-p.av = [ dT=-p, [ dV = CAT=-p, AV

[11.7]

Os resultados obtidos até entdo nesta aula sdo vélidos apenas se um gas ideal estd sofrendo uma
transformacdo adiabdtica. Isto tem sido enfatizado pelo uso do sobrescrito “id” incluido na variacio
da energia interna e nas capacidades térmicas Cy. Daqui para frente prescindiremos deste cuidado, e
ndo faremos mais uso do sobrescrito “id”’, mas continuaremos tratando apenas um gas ideal. Sempre
que um resultado mais geral, vdlido para qualquer sistema gasoso, liquido ou sdlido, for obtido,
uma mencao do fato serd feita explicitamente.

Da eq. 11.7, podemos escrever:

G (Tf_T;):_pviz (Vf_vi) [11.8]

Assim se conhecermos trés entre os quatro valores T;, Ty, V; e Vj, de temperatura e pressdo que
um gds ideal assume durante uma transformacio adiabdtica, entdo o quarto valor pode ser calculado
pela eq. 11.8. Uma vez que o volume de um gds ideal estd relacionado a sua pressdo e temperatura
através da equacdo de Clapeyron, V =nRT/p, podemos, utilizando essa equagdo,transformar a eq.
11.8 em:

C, (T, -T,)=-nR p,, L T [11.9]

Py P
Deve ser notado que nas andlises feitas acima estd presente a capacidade térmica a volume
constante Cy, e ndo a capacidade térmica especifica a volume constante cy ou a capacidade térmica

molar a volume constante cy,,. Essas duas dltimas capacidades térmicas especificas sdo, em geral,
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as propriedades térmicas de substancias mais comumente conhecidas e relatadas na literatura.

Assim, usando Cy = ncy,, aeq. 11.9 pode ser reescrita como:
CV.m(Tf - Ti) = —Rpyi, <£ - E) [11.10]

Pr Di

Nos casos em que a mudanca de estado € feita em duas ou mais etapas, cada uma delas com
uma dada pressdo de oposi¢do nas vizinhangas diferente. Entdo tratamos cada etapa como se fosse
uma mudanca de estado independente da outra, usando uma das trés equagdes acima para cada
etapa conforme for o caso. Nesse tratamento o estado final da mudancga de estado uma dada etapa é

o estado inicial da mudancga de estado da etapa seguinte, e assim sucessivamente até a ultima etapa.

Exemplo 11.1:

Considere 2 mol de gés ideal inicialmente a 273,15 K e 1 atm que sofre uma expansio
adiabdtica contra uma pressdo de oposicdo constante de 0,1 atm até dobrar seu volume, ver
Esquema 11.1. CALCULE a temperatura final do sistema, o trabalho de expanséo e a variagdo de

energia do sistema.

Etapa tnica:

Gas ideal proc.irreversivel Gas ideal
iz=0,1at
(2 mol; 1 atm; 44,828 L; 273,15 K) Botz=” 41 (2 mol; 0,46667 atm; 89,656 L; 254,94 K)
Estado inicial ex'par}sgo Estado final
adiabatica

Esquema 11.1: Mudanca de estado de uma expansao adiabatica irreversivel sobre uma amostra de

2 mol de gés ideal inicialmente a 0°C e latm até dobrar seu volume.

Solucio:

Uma vez que a press@o de oposicdo € constante, entdo a expansio ¢ irreversivel além de ser
adiabdtica. Temos dois raciocinios 16gicos para resolver esse problema.

i- no primeiro raciocinio légico calculamos o volume inicial do sistema usando a equacio de
Clapeyron e sua pressdo e temperatura inicial. Duplicando esse valor ficamos conhecendo o
volume final. Como nesse ponto ja conhecemos a temperatura e o volume iniciais e o volume final,
podemos calcular o a temperatura final através da eq. 11.8, assumindo um valor para a capacidade
térmica molar a volume constante do gds ideal conforme o consideremos mono ou diatdémico, ver

Aula 9. Fazendo os célculos necessarios, obtemos:
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nRT; 2 mol X 0,0820574 atm L K1 x273,15K

V. =
oo 1 atm

= 44,828 L

logo, o volume final serd o dobro desse valor: Vy=2 x 44,828 L = 89,656 L. Assumindo que o gés
ideal € monoatdmico, sua capacidade térmica molar a volume constante € cy,, = 3/2 R, conforme

discutido na secio 6.1 da Aula 9, inserindo os devidos valores na eq. 11.8:

2 molx3/2x0,0820574 atm L K™ mol ™' (T, —273,15 K) =—0,1 atmx (89,656 —44,828 L) =
0,246172 atm LK™ XT, —-67,242 atm L =—4,4828 atmL =

0,246172 atm LK™'xT, =62,759 atmL =

62,759 atm L
7 0,246172 atm L K™

=254,94 K

O resultado final, 7= 254,94 K, como esperado, mostra um resfriamento do sistema.

Apresentamos, nesta solucdo, todas as etapas dos calculos necessirios, com os
arredondamentos numéricos sendo adequadamente considerados para todos os resultados das
multiplicacdes, divisdes somas e subtracdes. Os nimeros de algarismos significativos retidos, no
maximo o nuimero de algarismos significativos do fator de menor nimero de algarismos
significativos nas multiplicacdes e divisdes, e, nas somas e subtracdes, o nimero de algarismos
significativos retido € igual ao da parcela de menor nimero de algarismos significativos.

Esse primeiro raciocinio 16gico, embora correto, gera muitas operagdes matematicas e, desta
forma, aumenta as chances de erro nos cédlculos se algum valor for anotado indevidamente ou
erradamente digitado. Some-se a isto, os erros de arredondamento indevidos, com a retencdo de
poucos algarismos significativos nos cdlculos intermediarios, gerando um erro aprecidvel no
resultado final. Como diz o ditado popular: “quem € apressado come cru”. Por exemplo, refazendo
os célculos acima arredondando todos os valores intermedidrios apresentados para apenas duas
casas decimais e o resultado obtido serd 251,04 K, quase 4 K a menos! Arredondamentos ainda
mais acentuados levariam a resultados mais fortemente discrepantes: (67,2 —4,5)/0,2 =313,5 K,
isso sem arredondar para uma casa decimal os valores da primeira linha do célculo acima, caso em
que o valor de R se tornaria 0,1 atm L K! mol_l, a temperatura inicial seria 273,2K e a
temperatura final seria : (82,0 —4,5)/0,3 =258,3 K !

ii- Uma segunda seqiiéncia de raciocinio, mais simples e elegante, de resolver a primeira
parte do problema, assim como de muitos outros em termodindmica, € trabalhar primeiramente de
forma algébrica com as equacdes tteis para se chegar a solucdo do problema, até que uma equacio

explicita da grandeza que se deseja calcular seja obtida.

10
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Na presente problema, deseja-se determinar a temperatura final atingida por 2 mol de gis
ideal que sofre uma expansdo adiabéatica. Dessa forma, usando as informag¢des dadas no enunciado

do problema
O volume final: V=2V,
para o gis ideal monoatdmico temos : Cy=ncy,m € cym=3/2R logo Cy=3nR/2

Inserindo esses resultados na eq. 11.8, obtemos:

i i

%nR(Tf 1) ==pu (V,-V)=-p.V, =

2p..
Tf _7’: J— pleV
3nR
p — 7: _ 2pwz‘/1
3nR

O volume inicial € dado pela equagao de Clapeyron, V, = R, ,que inserido na equagdo anterior

i

fornece:

2p,. XnRT, 2p,.T
Tf:T;-— pwzxn i = Tf:T;-— pvlz i
3nRX p, 3p,

T, ~273.15 K_2><0,1 atmx 273,15 K —254.94 K
3x1 atm

Este procedimento resulta em um nimero menor de operagdes de calculo numérico a fazer,
reduzindo as probabilidades de erros. Podemos agora calcular a pressdo final usando a equacdo de
estado dos gases ideais: py=nRT;/Vy=0,46667 atm e representar a mudanca de estado indicada no
Esquema 11.1.

O restante do exemplo € de fécil solucdo. Para calcular o trabalho usamos a eq. 7.16 (Aula 7)

e para calcular a energia usamos a conseqiiéncia da lei de Joule dada pela eq. 11.3:

w=-p AV =—p._ (Vf —V.) =—p

-1 -1
0.1 atmy 201X 0,0820574 atlthmol K'X2T3I5K | 4eos aum Lo 45422 1
alm

11
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AU =nc, , AT = n%RAT =

=2 molx%x0,0820574 atm L mol™ K™'x(254,94 K-273,15K) =

=—4,4828 atm L =-454,22]

O resultado mostra que o trabalho e a variagcdo da energia sdo ambos negativos e iguais entre
si, pois trabalho é produzido a custa da energia interna do sistema que € reduzida, uma vez que ele
ndo pode absorver calor para compensar o trabalho produzido, visto que a transformacdo é
adiabdtica. Na verdade a execucdo do célculo da variacdo da energia acima era completamente
desnecessdria, pois como o calor € nulo o primeiro principio da termodindmica, eq. 10.35 da Aula

10implica na igualdade dos valores do trabalho e da variacio da energia, AU = w.

Exemplo 11.2:

Vamos retomar aqui o exemplo 8.3 da secdo 6 da Aula8 para a compressdo adiabdtica do ar

representada pelo Esquema 11.2a:

Etapa tnica:

Gas ideal proc.irreversivel Gas ideal
viz=10 at
(1mol; 1 atm; 22,414 L; 273,15 K) 2T (1mol; 5atm; V, =25 Ty =2)
Estado inicial con'zpr(,as'sao Estado final
adiabatica

Esquema 11.2a: Mudanca de estado de uma compressdo adiabdtica irreversivel sobre uma
amostra de ar, considerada como um gés ideal. A temperatura e o volume finais sdo desconhecidos

e sdo as variaveis de estado do gas que se deseja conhecer, juntamente com o trabalho envolvido e

a variacdo da energia interna do sistema.

Solucio:

Ao retomar esse exemplo queremos esclarecer algumas passagens tedricas que nao podiamos
detalhar nos textos precedentes. Confirmaremos quantitativamente a afirmacao feita na discussio
daquele exemplo de que o volume do sistema diminui e sua temperatura aumenta, embora nenhum
calor seja trocado.

Nesse problema, como conhecemos a pressao inicial e a pressdo final a solug@o é mais rapida

usando a eq. 11.9. Note que durante a mudanga de estado a pressdo do sistema nunca € igual a
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pressdo de oposi¢do nas vizinhangas. Nao havendo o equilibrio mecénico entre sistema e vizinhanca
em todos os instantes da mudanca de estado entfo a transformagdo termodinamica € irreversivel.
Iniciaremos a solu¢do do problema encontrando a temperatura final do sistema para em
seguida calcular o volume final, o trabalho destruido, ja que se trata de uma compressdo, € a sua
variag@o de energia. Vamos usar aqui a estratégia de deduzir a equagdo da temperatura final para o
problema em pauta, observando que a pressdo final € cinco vezes a pressdo inicial, py=5p; e
supondo que o gis, no caso o ar, se comporta como um gas ideal diatdmico de molécula rigida (o
maior constituinte do ar atmosférico é o nitrogénio, N,) para o qual a capacidade térmica a volume
constante é considerada como 5/2 da constante dos gases ideais; Cy =n(5/2)R (para o nitrogénio, a
temperatura ambiente Cy, = 20,79 J K™ mol™ que é, aproximadamente, (5/2)R). Substituindo

essas equacdes na eq. 11.9 obtemos:

T, T T, T
”Cv;n(Tf_Ti):_”vaiz L1 = ER(Tf_Ti):_Rpw‘z L -1 =
‘ 5p, P 2 5p, b
T T
= ET‘f _27: :_pviz_f pwz_l =
2772 5p, ,
5 T,
= —Tf p,——=+p,.—+=-T =
Nspi i i

pWZ_i_;j
= T, = 5pi T =
f.kh
2 5P1)
1+25pvi1]
= 1,07
1+2pviz
25p,

Substituindo nessa ultima equagéo os valores numéricos das respectivas grandezas obtemos:
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14 2Pz 2x10 atm 20
5p, I+ 5%1 at I+ 5 5
T.=— 0T = 7T, =—2X1aln 77315 _ 273,15 K =—273,15 K =758,75 K
! 2p. f 2x10 atm 20 1.8
I+ I+— I+ ’
25p, 25x1 atm 25

Como jé previamos a temperatura aumentou durante a compressdo adiabdtica saindo de seu
valor inicial de 0°C para 485,60°C sem envolver absorcdo ou liberagdo de calor. Sabido a

temperatura final calculamos o volume final usando a equagio de Clapeyron para os gases ideais:

_ 1 molx0,0820574 atm L K™ mol'x758,75 K

=12,4522 L
Py 5 atm

Portanto nessa compressdo adiabdtica o volume caiu para quase metade de seu valor inicial. Agora
usando a eq. 7.16 da Aula 7 podemos calcular o trabalho envolvido nessa mudanga de estado, que é
também igual & variagc@o da energia do sistema, uma vez que o calor € nulo.

nRT,
W=_pvizAV =_pviz (Vf _‘/l) =_pviz p _‘/i
f

=-10 atmx (12,4522 L—22,414 L)=99,618 atm L =10.094 J =10 kJ

O trabalho é positivo uma vez que na compressdo o sistema destréi trabalho. Evidentemente
poderiamos ter calculado o trabalho como fizemos no Exemplo 11.1, sem calcular previamente o
volume final, mas inserindo a equacdo de Clapeyron para o volume final na equagdo do trabalho,
como mostrado na ultima igualdade da equagdo acima. Podemos agora completar o Esquema 11.2

substituindo os valores desconhecidos pelos resultados acima calculados.

Etapa tnica:

Gas ideal proc. irreversivel Gas ideal
viz=10 at
(1 mol; 1 atm; 22,414 L; 273,15 K) s (1 mol; 5 atm; 12,4522 L; 758,75 K)
Estado inicial COT)’.LpTG,,’S._GaO Estado final
adiabatica

Esquema 11.2b: Mudanca de estado de uma compressao adiabatica irreversivel sobre uma amostra
de ar, também representada no Esquema 11.2a . A temperatura e o volume finais foram calculados

supondo que o ar se comporta como um gas ideal diatdmico.
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Vale lembrar que as equacdes deduzidas nesses dois exemplos tém aplicagio especifica para a
solug@o dos problemas envolvidos, pois elas incluem restri¢cdes especificas de cada problema. Elas

ndo sdo de uso geral e por isso ndo foram numeradas.

Exercicio 11.1:

O argdnio, considerado aqui como um gés ideal, contido em um cilindro de a¢o (uma bala de
gas comprimido) de 50,00 L e sob uma pressao inicial de 193,6 atm e temperatura de 25°C, vaza
rapidamente e irreversivelmente para a atmosfera quando a védlvula da bala de gis é aberta. No
curto intervalo de tempo de seu vazamento o gas ndo consegue trocar uma quantidade significativa
de calor com a vizinhanga (a atmosfera), sofrendo, assim, uma expansao adiabdtica contra a pressao
de oposicdo constante de 1 atm. CALCULE a temperatura final do gds imediatamente apés seu
vazamento.

Observe que neste exercicio é considerado como estado final aquele em que o gis ainda esta
frio, logo apds sua expansdo. Por hipdtese, ndo é dado ao sistema tempo suficiente para o gis se

esquentar pela troca de calor da atmosfera e, desta forma, terminando na temperatura ambiente.

Exercicio 11.2:

Considere agora que o gas do Exemplo 11.1, tendo alcangado o estado final da expansdo
adiabdtica, sofra agora uma segunda expansdo adiabdtica contra uma pressdo de oposicido de
0,4 atm, até que sua pressao final seja igual a pressdo de oposi¢ao.

(a) CALCULE a temperatura final dessa segunda etapa, o trabalho nela produzido e a sua

variacdo de energia.

(b) CALCULE também o trabalho total produzido e a variacdo total da energia nas duas etapas.

Esses dltimos valores seriam o trabalho e a variagdo da energia para a mudanca de estado
adiabadtica global em duas etapas.

(c) Faca um diagrama pV incluindo a mudanca de estado do Exemplo 11.1 como primeira
etapa e a mudanca de estado desse exercicio como segunda etapa, indicando com setas
numeradas com algarismos romanos as etapas I e Il e com algarismos ardbicos os estados

intermediarios 1, 2 e 3, iniciais e finais de cada etapa.
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Exercicio 11.3:

Considere o estado inicial do Exemplo 11.1 e que o gis nesse estado sofra uma expansio
adiabdtica em uma dnica etapa contra uma pressao de oposi¢do nas vizinhangas de 0,4 atm até que
sua pressdo final seja igual a pressdo de oposicao.

(a) CALCULE a temperatura final dessa mudanga de estado. INDIQUE se o estado final

dessa mudanca de estado € o mesmo daquele da mudanga de estado global em duas etapas
do Exercicio 3.33. JUSTIFIQUE sua resposta.

(b) Calcule o trabalho e a variag¢do da energia dessa mudanca de estado.

(c) INDIQUE se o estado final dessa mudancga de estado é igual ou diferente do estado final da
mudancga de estado do Exercicio 11.2, que pode ser considerada uma segunda etapa de uma
mudanga de estado que tem como primeira etapa a mudanga de estado do Exemplo 11.1.

(d) INCLUA no diagrama pV feito no item (c) do Exercicio 11.2 uma seta indicando a
mudancga de estado desse exercicio de forma a mostrar graficamente a sua resposta ao item

(c) desse exercicio.

2.3.2 Mudancas de estado de expansao-compressao adiabaticas reversiveis com
gas ideal

Quando da mudanga de estado de um sistema, no qual ndo estd ocorrendo uma reacdo
quimica, a pressdo e a temperatura do sistema s@o mantidas em equilibrio com a pressdo e a
temperatura das vizinhangas durante todo o caminho da mudanga de estado, entdo sistema e
vizinhangas estdo em equilibrio mecénico e a mudanga de estado € dita reversivel (ver secdo 25 e
2.6 da Aula 7). No caso das mudancas de estado adiabéticas para que a mudancga de estado seja
reversivel, basta que haja o equilibrio mecanico entre sistema e suas vizinhangas, visto que néao
pode haver equilibrio térmico devido as fronteiras adiabdticas que os separa. Para a expansdo ou
compressdo adiabdtica ser reversivel é entdo necessdrio e suficiente que as pressdes do sistema e
das vizinhangas sejam iguais em todo instante da mudanca de estado, logo p = p,;;. Inserindo essa
condicdo na eq. 11.6 obtemos:

dU = dw
C,dT = —p,;,dV

ney ,dT = —pdV
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A passagem da primeira para a segunda linha das igualdades acima implica que dU = C\dT o
que € vélido apenas para um gés ideal, de acordo com os resultados que leva a lei de Joule para o
gds ideal discutidos se¢@o 2.1 desta Aula: a variacdo da energia interna de um sistema constituido
de um gés ideal sé depende da varia¢do da temperatura,

Inserindo no lugar da pressdo na equagdo acima o seu valor determinado pela equacdo de

Clapeyron para o gds ideal, obtemos:

nRT
ch’de = —TdV
dT av
vm =Ry

7z

Essa dltima equagdo € reconhecida, no Calculo Diferencial e Integral, com uma equacio
diferencial ordinaria de varidveis separaveis. Uma equagdo como esta tem, nos dois lados da
igualdade, termos que sdo fungdes de uma tunica varidvel. Acima, o termo do lado esquerdo da
igualdade depende apenas da temperatura 7, enquanto que o termo do lado direito depende apenas
do volume V. A capacidade térmica molar a volume constante s6 depende da temperatura, i.e., ¢, =
cvm(T). Equacdes diferencias como essa podem ser resolvidas por integracdo direta e independente

dos termos dos dois lados da igualdade:

Tr dT Vidv
CV,m f —=—R f —

r, T v, V
Crm 3) _ (ﬁ> 11.11
7 ln( =1In 7 [11.11]

T;

TH\© %
f f
In (—) =In (—)
T; Vi
Para aliviar um pouco a notagdo, na ultima equacdo foi introduzida a constante ¢, definida como:

c= CV,m — nCV,m :& [1112]
R nR  nR

Prosseguindo, a tltima das equagdes 11.11 pode ser escrita como:

T, ‘ v, , :
AN N S = VTS =VfT‘ [11.13]
T. V.

1 1

Note a semelhanga da eq. 11.13, validada para relacionar dois estados termodindmicos conectados
por uma transformagado adiabatica com a expressido V,T; = V/I}, valida para relacionar dois estados

termodindmicos conectados por uma transformagio isobarica.

17



Fisico-Quimica I (2009) Curso de Quimica, Modalidade Educacio a Distiancia, UFMG
Welington F Magalhies, Nelson G Fernandes, Amary Cesar

Para finalizar, sabendo que a relacdo entre a as capacidades térmicas molares a pressdo

constante ¢, € a volume constante cy,, para um gas ideal ¢ igual a constante universal dos gases

ideais R,
Cpm — Cvm =R (valido apenas para gases ideais) [11.14]
Dividindo esta igualdade por cy,, , definindo uma nova constante y = (Ep—’m>, e rearranjando os
v.m

termos temos,

c R

_p,m — = y — 1 = = C_l [1115]

CV,m CV,m

Inserindo a relacdo da eq. 11.15 na udltima das equacdes de 11.11, obtemos uma expressao

freqlientemente encontrada na literatura termodinamica:

L L
y-1 _ y-1
VT = VT
- [11.16]
ou
-1 -1
TV =TV

Finalmente, substituindo nessa equagdo as temperaturas inicial e final pelas suas expressoes

dadas pela equacgdo de Clapeyron para os gases ideais, T = pV/(nR), obtemos :

R
L :{4) ou  pVi=pV] [11.17]
Py Vi

1

Da eq. 11.17, temos um resultado central que se aplica as transformacGes adiabaticas
envolvendo gases ideais; durante uma transformacgdo adiabatica reversivel os estados
termodindmicos de um gas ideal representados por uma pressdo e um volume satisfazem a
igualdade

pVY = cte" [11.18a].
Esta equacao implica que a pressdo é inversamente proporcional ao volume elevado a ¥ e tem como
curva uma hipérbole, denominada adiabatica, em um diagrama indicador (um grafico mostrando a
relacdo entre a pressdo e o volume de um sistema termodinamico). Hipérbole essa semelhante a de
uma isoterma, dada pela lei de Boyle para transformagdes isotérmicas envolvendo gases ideais:

pV = cte [11.19].
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As constantes que aparecem nas eqs. 11.18 e 11.19 ndo t€m, necessariamente, os mesmos valores
numéricos. Para valores adequados dessas constantes, uma adiabatica cruza sempre com uma
isoterma para alguma ponto de cruzamento (py,Vy). Tendo em vista que ¥€é um nimero positivo
maior que 1, para valores de volume menores que Vj, o volume do cruzamento, a isoterma de
Boyle esta abaixo da adiabatica. Este comportamento € invertido, contudo, para valores de
volumes maiores que o volume Vj: a isoterma de Boyle passa a ficar acima da adiabatica, ver
ilustracao da Figura 11.2.

Verifica-se experimentalmente, inclusive com gases reais, que nos processos de expansao ou
compressdo aproximadamente reversiveis, a exemplo daqueles da drea de engenharia com bombas e
compressores, ¢ sempre possivel encontrar uma constante k tal que o produto ka seja também
constante. Tais processos reversiveis sdo chamados de processos politropicos ou de mudancas de
estado politropicas ou transformacoes de estado politropicas. Para as transformagdes

politrépicas valem aproximadamente as equacoes :

pVi=pV} ou pVi=cte [11.18b).

1

As transformacdes reversiveis isobdricas, isotérmicas, adiabdticas (isoentrépicas) e isovolumétricas
sdo casos particulares das transformacdes politrépicas para as quais os valores de k sdo,

respectivamente, 0, 1, ¥> 1 e oo (infinito), ver ilustracdo da Figura 20b.
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Vo a5 Curvasisotérma (linha cheia) p
4 e adiabatica (linha trago-pontilhada)
35 \ paraum gasideal

pressdo (atm)
w

- pVi=cte"
\

v

Volume (L)

Isoterma, p e WV
Adiabitica, p o 1/V /
! f

Pressdo, p >

Figura 11.2: Processo politrépicos.

(a) Uma adiabadtica pVy= 177,997 atm LY e uma isoterma pV = 22,4 atm L. O ponto onde as
duas curvas se encontram correspondem a pressdo pp=1 atm e volume V(=224 L. A
constante yfoi escolhida, no exemplo, para ter o valor de 1,66667, correspondente a um gas
ideal monoatdémico (ver texto).

(b) Esboco das curvas de pressdo versus volume para diferentes processos politropicos :
isobdricos k=0, isotérmicos k=1, adiabdticos (isoentrépicos) k= y>1 e
isovolumétricos k = oo.

(c) Uma isoterma e uma adiabdtica sobre a superficie pVT de um gés ideal, mostrando que
elas ndo estdo no mesmo plano. O ponto de cruzamento dessas duas linhas encontra-se no

topo da superficie. A projecao dessa adiabdtica e dessa isoterma no plano pV resulta em

uma figura no plano como a da figura (a).
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Exemplo 11.3:

Considere 2 mol de gas ideal inicialmente a 273,15 K e 1 atm que sofre uma expansio
adiabadtica reversivel até dobrar seu volume, ver Esquema 11.3 abaixo. CALCULE a temperatura

final do sistema, o trabalho de expansio e a variacdo de energia do sistema.

Solucio:

Essa mudanga de estado é muito semelhante a estudado no Exemplo 11.1 e Esquema 11, pois
o estado inicial € o mesmo, o volume final também é o mesmo, mas, como demonstraremos adiante,
por se tratar agora de um processo reversivel, o estado final ndo ¢ o mesmo. Para resolver esse
problema o caminho mais curto € usar a eq. eq. 11.17 para encontrar a pressio final do sistema, uma
vez que a mudanga de estado € adiabdtica e reversivel e conhecemos o p;, V; e V. Tendo entdo a
pressdo final e o volume final conhecidos, calcula-se a temperatura final em seguida, como foi feito
no Exemplo 11.1, calcula-se o trabalho e a energia. Mas aten¢do, no presente exemplo, o trabalho é
reversivel e ndo irreversivel como foi o caso tratado no Exemplo 11.1. Assumindo que o gés ideal é

monoatdmico temos:

Com _ Cn R M R+R YR s

Cyom Cyom - %R _%R_E'

ou, com 5 decimais, ¥=1,66667. Inserindo esse resultado na eq. 11.17 e usando o volume inicial de

7/:

44,826 L calculado no Exemplo 11.1, obtemos:

4 14
V7 v, v ,
Vi=py! = =B S o | = (1/2) =
PV pf f pf Vf}’ pl[VfJ pz(2‘/l pl(/)

44,828 L

5/3
=0,31498 atm
89,656 Lj

= p;=1 atmx(

Agora calculamos a temperatura final, usando a equagdo de estado dos gases ideais de Clapeyron:

r PV 0,31498 atmx89,656 L

p = - —=172,07 K
nR 2 molx0,0820574 atm L K™ mol

Note que a temperatura final, 172,07 K, calculada para a expansdo reversivel € menor que a
temperatura de 354,94 K obtidos para a expansdo adiabdtica irreversivel do Exemplo 11.1
confirmando numericamente a discussdo do final da secdo 2.2 desta Aula de que o resfriamento é

maximo nas expansdes adiabdticas quando elas sdo reversiveis. Nesse ponto ja temos todos os
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valores das quatro propriedades de estado basicas no estado final e podemos representar a mudanga

de estado através do Esquema 11.3 a seguir.

Etapa tunica:

Gas ideal processo Gas ideal
ivel
(2 mol; 1 atm; 44,828 L; 273,15K)  ——"5 (2 mol; 0,31498 atm; 89,656 L; 172,07 K)
compressao

Estado inicial Estado final

adiabatica

Esquema 11.3: Mudanca de estado de uma expansdo adiabatica reversivel sobre uma amostra de 1
ml de gés ideal, inicialmente a temperatura de 0°C e pressdo de 1 atm. Na expansio adiabatica o gds

terd o seu volume inicial dobrado.

Para calcular o trabalho produzido nessa expansdo adiabdtica reversivel usando a eq. 7.14
(Aula 7), teriamos de conhecer como a pressdo varia com o volume em cada estado intermediario
entre o volume inicial e final, i.e., terfamos de conhecer a funcdo p =p(V), para poder resolver a
integral da eq. 7.14 (Aula 7). Foi dessa forma que procedemos no caso do célculo do trabalho
envolvido no Caminho A na secdo 2.4 da Aula 10, quando conheciamos a fungdo p(V) (1€-se p de V)
dada pela eq. 10.15 (Aula 10) e pudemos fazer a integracdo da eq. 7.14 (aula 7) através da eq. 10.16
(Aula 10). Como no presente caso ndo conhecemos a funcdo p(V) usamos o fato de que nas
transformacdes adiabdticas o trabalho € igual a variagdo da energia da mudanga de estado, eq. 11.3,
e calculamos de fato esta dltima, usando a lei de Joule como no Exemplo 11.1:

w=AU =nc, AT = n%RAT =

=2 molx%x0,0820574 atm L mol™ K™'x(172,07 K—-273,15K) =

=-24,8831 atm L =-2.521,3J

Exercicio 11.4:

CALCULE a temperatura final da mudanca de estado do Exercicio 11.1, mas agora
considerando que a expansdo adiabdtica em um curto intervalo de tempo da expansdo do gas seja

reversivel. INDIQUE se o estado final da mudanga de estado desse exercicio € igual ou diferente

do estado final da mudanga de estado do Exercicio 11.1.
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Exercicio 11.5

CALCULE a temperatura final da expansdo adiabatica reversivel com gés ideal da primeira
etapa do Caminho D representada pela seta VI na Figura 10.2b e no Esquema 10.6, confirmando o

valor 172,0737 K que 14 aparece.

Exercicio 11.6:

O método de Clement-Desormes para a determinacdo de 7 a razdo entre as capacidades
térmicas molares a pressdo e a volume constante de um gas, consiste em realizar uma mudanca de
estado de expansdo isotérmica, através de um caminho ndo isotérmico constituido de duas etapas a
saber :

Etapal: Partindo do estado inicial 1 (n, p;, Vi, T1) o sistema sofre uma expansdo adiabdtica

reversivel do estado para o estado 2 (n, pa, V2, T>).
Etapa II: Em seguida o sistema sofre um aquecimento isovolumétrico até o estado final 3
(n,p3,V3,T3) = (n,p3,V2,T1) de tal modo que o sistema volta a sua temperatura inicial do
estado 1, 75 = T, e mantém o volume do estado 2, V3= V,.
FACA o que se pede:
(a) FACA um diagrama pV indicando com setas numeradas com algarismos romanos as etapas
I e II e com algarismos ardbicos os estados intermedidrios 1, 2 e 3, iniciais e finais de cada
etapa.
(b) Usando a eq. 11.17 e a relagdo entre as pressdes e os volumes entre o estado 1 e o estado 3,

que sdo estados isotérmicos de um gas ideal, MOSTRE que y € dado pela equagdo :

AR A
1n(%1) m(%J

Exercicio 11.7:

MOSTRE a partir da eq. 11.17 e usando a equag@o dos gases ideais que para uma expansio

adiabadtica reversivel com gés ideal vale a seguinte equacao:

14 1=y
L) w e 121

T_f P;
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2.4 Mudancas de Estado isobaricas

Até esse ponto, analisamos apenas as mudangas de estado adiabéticas e as isovolumétricas do
ponto de vista do primeiro principio da termodindmica. Na primeira identificamos a variacdo da
energia com o trabalho adiabdtico, eq. 10.38 e eq. 10.39 (Aula 10), enquanto que na segunda a
identificamos com o calor a volume constante eq. 10.44 e eq. 10.45 (Aula 10). Vamos agora
analisar as mudancas de estado isobdricas do ponto de vista do primeiro principio da
termodindmica, reescrevendo-o a partir da eq. 10.36 (Aula 10), mas adicionando o indice p ao
simbolo do calor, para enfatizar que o calor envolvido € aquele em um caminho isobaérico, ja que o

calor € uma propriedade que depende do caminho.
dU =dq,+dw

Além do mais, como o processo € isobdrico entdo o sistema tem de estar em equilibrio mecéanico
com suas vizinhancas o que implica na igualdade entre a pressdo do sistema e a pressdo de oposicao

nas vizinhancas. Logo temos que o diferencial do trabalho definido na eq. 7.13 (Aula 7) implica em
dw=—p,dV =—pdV
Inserindo essa equacdo na anterior obtemos:
dU =dq,— pdV

Rearranjando essa tltima equacdo de modo a explicitar o diferencial do calor a pressdo constante

obtemos:
dqp:dU+pdV:dU+d(pV):d(U+pV) [11.22]

Acima usamos duas propriedades analiticas de uma diferencial: a primeira propriedade é que a
diferencial do produto pV, d(pV), onde (no caso presente) p é uma constante, € igual a constante p
versus a diferencial da funcdo V, ie.. d(pV) = pdV (p uma constante). A segunda propriedade
utilizada é que a diferencial de uma soma, d(U + pV), € igual a a soma das diferenciais dU+d(pV)
dos elementos parcelas da soma.

Os termos do lado direito do sinal de igualdade da eq. 11.22 sé envolve diferenciais de
varidveis de estado ( dU e d(pV) ), na verdade é a soma de duas diferenciais exatos. L.ogo, essa

soma de diferenciais exatos s6 pode ser o diferencial exato de alguma nova propriedade de estado
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do sistema termodinamico. Vamos chamar de entalpia essa nova propriedade de estado, e dar-lhe o

simbolo H. Por definicdo, a entalpia de um sistema termodindmico € dada por:

H=U+pV

[11.23]
A diferencial dessa nova propriedade de estado é dH, calculada como:
dH =dU +Vdp+ pdV =dU +d (pV)=d(U + pV) [11.24]
Com a defini¢do da entalpia H, inserindo-a na eq. 11.22 obtemos :
dH =dgq, [11.25]
Integrada, a eq. 11.25 resulta em:
AH =g, [11.26]

A eq. 11.26 mostra que a variacdo da entalpia de uma mudanca de estado isobdrica € igual ao
calor isobdrico envolvido nessa mudanga de estado. Novamente a igualdade apresentada nas duas
ultimas equagdes € apenas numérica, e representa a equivaléncia entre a variacdo de uma
propriedade de estado e uma propriedade dependente do caminho. Uma vez que o calor a pressdo
constante pode ser calculado através da eq. 8.20 (Aula 8), a inserimos na equagdo anterior obtendo

para uma mudanca de estado isobdrica a expressao:
aH =q,=("dg,=["me,dr=["ne,,ar =["C,dr [11.27]

A eq. 11.24 que define a varia¢do infinitesimal da entalpia dH pode também ser integrada

nos seus dois lados do sinal de igualdade, resultando na variacdo finita da entalpia AH:
AH =A(U+pV)=AU +A(pV)=AU + pAV =AU —w [11.28]

A eq. 11.28 juntamente com a eq. 11.26 mostra que, em mdédulo, a variagdo da entalpia e o calor

transferido € maior que a variagdo da energia em processos isobdricos, Figura 11.3.
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Trabalho
Produzido Trabalho
destruido
o
—AH =AU
~9,> —AU
(b)

Figura 11.3: Relacdo entre a variacdo da entalpia e a variacdo da energia em processos isobaricos.

Figuras adaptadas da referéncia bibliografica [ATKINS 2006].

(a) O calor absorvido por um sistema a pressao constante € maior que sua variagdo de energia,
pois parte desse calor é transformada em trabalho para aumentar o volume do sistema, i.e.,
O aumento da entalpia é maior que o aumento da energia.

(b) O médulo do calor liberado por um sistema a pressao constante é maior que o médulo sua
variag@o de energia, pois parte desse trabalho destruido para reduzir o volume do sistema é

transformado em calor, i.e., O decréscimo da entalpia € maior que o decréscimo da energia.

Exemplo 11.4:

Calcule a variacdo da entalpia AH e da energia interna AU quando 3 mol de gés ideal

monoatdmico € aquecido isobaricamente a 1 atm da temperatura de 0°C até a temperatura

ambiente de 25°C.

Solucio:
Como o gés ideal € monoatomico sua capacidade térmica molar a volume constante é (3/2)R

edaeq. 11.14 temos:

Com—C,=R = ¢, ,=c

p.m m V.m p.m

R = ¢ =JR+r=2R
2 2

Inserindo esse resultado na eq. 11.27 calculamos:

26



Fisico-Quimica I (2009) Curso de Quimica, Modalidade Educacio a Distiancia, UFMG
Welington F Magalhies, Nelson G Fernandes, Amary Cesar

Aqup=ﬁGwWAT=j:n%Rdenngden%Ru}—z)

AH =3 molx2,5x0,0820574 atm L mol™" K™ ><(298,15 K-273,15 K) =
=3 molx2,5x0,0820574 atm L mol™' K'x25 K =15,386 atm L =1.558,96J

Para calcular a variacdo da energia interna usamos a eq. 11.3 que usa a capacidade térmica a
volume constante, embora o processo ndo seja isovolumétrico e sim isobadrico, isso por causa da lei
de Joule para o gés ideal que prevé que a variacdo da energia desse gas s6 depende da variagdo da
temperatura.

AT:nERAT:néR@}—T)

AU =nc
V.m 2 2 i

=3 molx%x0,0820574 atm L mol™ K™'x (298,15 K-273,15K) =

=9,2315 atm L =935,38J
Note que como o tamanho da unidade de temperatura kelvin € igual ao do grau Celsius.
Portanto, ndo era preciso fazer a mudanga de unidades para temperatura mostradas no célculo
acima, pois variacdo de temperatura em kelvin é numericamente igual a variagdo de temperatura em
graus Celsius. Note, também, que a variacdo da entalpia 1.559 ] e, portanto, também o calor
absorvido, € maior que os 935 J de variac@o da energia dessa mudanga de estado, conforme previsto
acima e na Figura 11.3(a) para processos isobdricos, confirmando numericamente aquelas

assertivas.

Exemplo 11.5:

Considere 2 mol de gas ideal inicialmente a 273,15 K e 1 atm que sofre uma expansio

adiabadtica reversivel até dobrar seu volume (ver Esquema 11.3). CALCULE a temperatura final do

sistema, o trabalho de expansio, a variacdo da energia e a variagdo da entalpia do sistema. Essa é a

mesma mudancga de estado do Exemplo 11.3.

Solucio:

A temperatura final, a variagdo da energia e o trabalho dessa mudanca de estado ja foram
calculados no Exemplo 11.3. Note que, como a transformac@o é adiabdtica, nenhum calor e
transferido entre o sistema e suas vizinhangas, mas como o sistema mudou de estado entdo sua
entalpia também variou, e nesse caso nao corresponde ao calor envolvido, pois o processo nao é

isobarico.
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Na resolucdo deste problema, usamos a eq. 11.28 e a variagdo de energia dessa mudanga de

estado ja calculada no Exemplo 11.3. Assim,

AH =AU +A(pV)=AU +(p,V, - PV,) =
=—24,8831 atm L +(0,31498 atmx89,656 L—1 atmx 44,828 L) =
=—24,8831 atm L +(28,2398 atm L—44,828 atm L) =
=—24,8831 atm L +(—16,5882 atm L) = 41,4713 atm L = —4.202,08 J

Note que a variagdo da entalpia —4.202,08 J € em modulo maior que a variacdo de
-2.520,96J (= —24,8831 atm L) da energia interna porém, contrariamente a discussido da Figura
11.3(b), trabalho ndo foi destruido, mas sim, produzido. Isso parece numericamente contrariar as
andlises acima incluidas na Figura 11.3(b). Essa aparente contradi¢do nfo existe, pois a andlise e a
figura citadas s6 valem para processos isobdricos, o que ndo € o caso da expansdo adiabdtica do
presente exemplo. Veremos posteriormente que existe outra maneira mais simples de calcularmos

essa variacdo de entalpia.

Exercicio 11.8:

Faca o que se pede.

(a) CONSTRUA o diagrama pV para a expansdo isobarica do Exemplo 11.4 e CALCULE o
trabalho produzido, verificando que ele corresponde a diferenca entre a variacdo da energia
pela variacdo da entalpia como previsto pela eq. eq. 11.28.

(b) CALCULE a variacdo da entalpia da segunda etapa (seta V) do Caminho C da mudanca de
estado entre os estados 1 e 2 representada na Figura 10.2(a) e no Esquema 10.23 da secdo
2.1 da Aula 10..

(c) CALCULE a variacdo da entalpia da primeira etapa (seta VIII) do Caminho E da mudanga
de estado entre os estados 1 e 2 representada na Figura 10.2(b) e no Esquema Esquema 10.3
da secdo 2.2 da Aula 10.

(d) CALCULE a variagdo da entalpia AH, da etapa tunica (seta I) do Caminho A da mudanga
de estado entre os estados 1 e 2 representada na Figura 10.2(a) da se¢do 2.4 da Aula 10..

(e) CALCULE a variagdo da entalpia da primeira etapa (seta VI) do Caminho D da mudanga
de estado entre os estados 1 e 2 representada na Figura 10.2(b) e no Esquema 10.6 da secdo

2.6 da Aula 10.
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(f) CALCULE a variagdo da entalpia da segunda etapa (seta VII e seta IX) do Caminho D da
mudancga de estado entre os estados 1 e 2 representada na Figura 10.2(b) e no Esquema 10.6
da secdo 2.6 da Aula 10..

(g) SOME as variagdes de entalpia da primeira e da segunda etapa do Caminho D calculadas
nos itens (e) e (f), essa soma corresponde a variagdo da entalpia para a mudanga de estado
pelo Caminho D AHc. COMPARE essa soma com a variacdo de entalpia do Caminho A
AHj, calculada no item (d). EXPLIQUE conceitualmente a relagdo encontrada entre AH

c AHc.

A variacdo da entalpia AH envolvida em uma transformacio termodinidmica corresponde a
variagdo de uma propriedade de estado muito importante do ponto de vista pratico. A razdo é que a
grande maioria dos processos fisicos e quimicos que ocorrem na natureza ocorrem a uma pressao
constante, normalmente a pressdao atmosférica. Quando acendemos uma fogueira ou uma chama de
um fogdo a gis ou de uma vela, ha uma reacdo de combustdo na qual um combustivel e o oxigénio
do ar, ambos a pressdo atmosférica, reagem para formar, a pressdo atmosférica fixa, os produtos
principais o gds carbodnico e dgua, além de outros subprodutos como o carvao (fuligem), monéxido
de carbono, derivados nitrogenados e sulfonados, dependendo do tipo e qualidade da madeira, gas
de cozinha ou da cera do material combustivel. Dessa forma tanto os reagentes como os produtos,
que representam o estado inicial e o estado final de uma mudanca de estado quimica se encontram a
mesma pressdo, e a reacdo quimica que ocorre € isobarica. Nesse caso se medirmos o calor
envolvido em uma reagdo quimica a pressdo constante estamos medindo a variagdo de entalpia do
processo reativo.

Se além de isobdrica a reagdo também for isotérmica, entdo o calor a pressdo e a temperatura
constante medido para a reagdo € chamado de calor de reacdo ou de entalpia da reacao, cujo
simbolo é A.H, e corresponde a variacdo da entalpia do processo reativo isobdrico e isotérmico.
Essa definicdo mostra o qudo importante € a propriedade de estado entalpia para os quimicos.

Vamos novamente enfatizar que dizer que uma reagdo quimica (ou uma transformagdo fisica
em geral) ¢ uma mudanca de estado isobdrica e isotérmica ndo significa que a sua pressdo e a sua
temperatura permaneceram inalteradas em todos os instantes da reacdo. Nas rea¢des de combustio
em geral, como no caso da vela, os reagentes, a parafina e o oxigénio do ar estdo antes da
combustio a pressdo e temperatura ambiente. No estado final, depois que a combustio cessou (e a

vela se apagou), e que tenhamos esperado um tempo suficientemente grande para que os produtos
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da combustdo se resfriem, voltando a temperatura ambiente, entdo tanto o estado inicial como o
final estardo na mesma temperatura, o que caracteriza uma mudanga de estado isotérmica, embora
durante a combustio (enquanto a vela estava acesa) os produtos gasosos da combustdo estiveram
momentaneamente em temperaturas muito altas. Portanto a reagdo de combustdo nesses termos
constitui mais um exemplo de mudanga de estado isotérmica de caminho nao isotérmico. Durante a
combustdo, as pressdes dos gases envolvidos estiveram sempre na pressdo atmosférica, portanto
nesses termos a reacdo de combustdo constitui um exemplo de mudanca de estado isobdrica de
caminho isobdrico. Nessa discussdo consideramos a combustio como ocorrendo em um sistema
aberto para a atmosfera, ou em um sistema fechado constituido de um cilindro com &mbolo mével
sem atrito movendo-se contra a pressdao atmosférica. Vale lembrar que nessas condi¢es a dgua
produzida na combustio estd no estado gasoso quando de sua imediata formacdo na chama a altas
temperaturas, mas no estado final da reacdo isotérmica a temperatura ambiente ela estard liquida.
Assim consideremos o exemplo da queima do dodecano C;,Hz¢, um alcano contendo 12 dtomos de
carbonos presente na parafina, ocorrendo a temperatura e pressdo ambiente. Os estados inicial e

final dessa reacdo serdo representados através de uma equacgao de reacao da seguinte forma:

C,,H, (s, 1 atm, 20°C) + 37/20, (g. 1 atm, 20°C) — 12CO, (g, 1 atm, 20°C) + 13H,0(1, 1 atm, 20°C)

Ou, de forma simplificada, como € costume encontrarmos na literatura:

C,H, (s) +37/20,(g) — 12CO,(g) + 13H,0(1)

Em certos casos de reagdes quimicas envolvendo s6lidos que podem apresentar mais de uma
estrutura cristalina, € necessério especificar qual delas estd reagindo. Esse € o caso de uma reacdo
de combustdo do carbono, por exemplo, que apresenta as formas cristalinas grafita e diamante. As
combustdes isotérmica e isobdrica dessas duas formas cristalinas ndo tém a mesma entalpia de
reagao.

O ramo da termodindmica que estuda as entalpias das reacdes quimicas € chamada de
termoquimica e seu estudo detalhado serd objeto da Aula 13.

Vimos até esse ponto que a simples andlise fenomenoldgica do primeiro principio nos
permitiu definir duas novas propriedades de estado, além das quatro bésicas p, T, V e n ja
conhecidas, a saber: a energia U e a entalpia H. Na proxima aula exploraremos os aspectos
matematicos dessas duas novas propriedades de estado, considerando-as fungdes de duas

propriedades de estado quaisquer entre as quatro basicas.
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