9-Substancias Puras

1 Entalpia

As leis da termodinamica foram estabelecidas e suas consequéncias desen-
volvidas de forma suficientemente geral para serem aplicadas a sistemas com
qualquer nimero de coordenada. No caso em que ha apenas duas coorde-
nadas independentes, superficies adiabaticas e isotérmicas reduzem-se a cur-
vas planas. O sistema mais importante com duas coordenadas independentes é
um sistema hidrostatico, consistindo de uma tnica substancia pura de massa
constante. Uma vez escritas as equagoes termodinamicas para este sistema,
veremos como ¢ simples escrever relagoes andlogas para qualquer outro sis-
tema de duas coordenadas.

No estudo das propriedades dos gases, a soma de U e pV apareceu varias vezes.
Definimos portanto uma nova funcao H, chamada entalpia, pela relacao

H=U+pV. (1)

Em um processo infinitesimal, de um estado de equilibrio inicial para um
estado de equilibrio final, temos

dH = dU +pdV + V dp.

Como

dQ=dU+pdV,

temos

dH=d Q+Vdp. (2)

Dividindo os dois lados da equacao por dT,

dH _dQ dp
ar — ar " dr

A expressao acima é completamente geral. Para um processo a pressao con-
stante,
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Como

dH=d Q+Vdp,

a variacao na entalpia durante um processo isobarico ¢é igual ao calor trans-
ferido. Portanto, em um processo isobarico,

HFJL:Q:AQ%M\ (3)

Se uma substancia pura sofre um processo infinitesimal reversivel, a equagao
(2) pode ser escrita como

dH =TdS +Vdp,

de onde obtemos

@ @

Uma das propriedades mais interessantes da entalpia se refere a um processo
de estrangulamento. Imaginemos um cilindro isolado termicamente e com dois
pistoes nao condutores nos lados opostos de uma parede porosa (figura 11.1).
Entre o pistao esquerdo e a parede existe um gas a pressao p; e volume V.
Como o pistao direito estd contra a parede, impedindo o gas de passar pela
parede porosa, o estado inicial do gas é um estado de equilibrio. Movemos
agora os dois pistoes simultaneamente de forma tal que uma pressao constante
p; € mantida do lado esquerdo da parede e uma pressao constante menor py é
mantida do lado direito. Apds o gas ter passado pela parede porosa, o estado
de equilibrio final do sistema sera como mostrado na figura 11.1f. Um processo
deste tipo é um processo de estrangulamento.

Um processo de estrangulamento é um processo irreversivel, pois o gas passa
por estados de nao equilibrio em seu caminho do estado de equilibrio inicial
para o estado de equilibrio final. Estes estados de nao equilibrio nao podem
ser descritos por coordenadas termodinamicas, mas uma conclusao interes-
sante pode ser obtida sobre os estados de equilibrio inicial e final. Aplicando
a primeira lei a este processo,



Fig. 1. Processo de estrangulamento.

Q=U—Ui+W,

temos

O trabalho ¢ dado por

vy 0
W:/ MV+/pwd
0 Vi

Como as duas pressoes permanecem constantes,

W=psVi—piV;.
A expressao acima é conhecida como fluzo de trabalho, pois representa o tra-
balho necessario para manter o gas fluindo. Portanto,

0=U;-U;+ps Vi —p:i Vi,
ou

U +p; V; = Uf +prf.
Finalmente,

H, = H; (processo de estrangulamento).



Em um processo de estrangulamento, portanto, as entalpias inicial e final sao
iguais. Nao podemos afirmar que a entropia permanece constante, pois nao
podeos falar da entalpia de um sistema que esta passando por estados de nao
equilibrio. Em qualquer diagrama, um processo de estrangulamento pode ter
os estados de equilibrio inicial e final representados por pontos. Os estados
intermediarios, contudo, nao podem ser representados.

2 As Funcoes de Helmholtz e de Gibbs

A fungao de Helmholtz (também chamada energia livre de Helmholtz) é definida
como

F=U-TS. (5)

Para um processo reversivel infinitesimal,

dF =dU —TdS — SdT,

TdS = dU + pdV .

Portanto,

dF = —SdT — pdV .

Assim, para um processo reversivel isotérmico,

dF = —pdV,

ou

f
@—m:—/pwd (6)

Portanto a variacao da funcao de Helmholtz durante um processo reversivel
isotérmico ¢é igual ao trabalho feito sobre o sistema. Para um processo reversivel
1s0térmico e 1socorico,

dF =0,



F = constante . (7)

Estas propriedades sao de interesse em quimica e sao tteis no estudo de reagoes
quimicas que ocorrem isotermicamente e isocoricamente.

Como dF = —S5dT — pdV, podemos calcular a entropia e a pressao,

g—_ (9 e p—_[9F
-~ \aor), P==\av ),

A fungdo de Gibbs (também chamada energia livre de Gibbs) é definida como

G=H-TS.

Para um processo infinitesimal reversivel,

dG =dH —TdS — SdT.
Como dH =T dS + V dp,

dG = —SdT +Vdp, (8)

oG oG
V—(ap>T ¢ S“(w),,'

Em um processo reversivel isotérmaico e isobarico,

portanto,

dG =0,

(G = constante .

Este resultado é especialmente importante em relacao com processos envol-
vendo uma mudanga de fase. Sublimacao, fusao e vaporizagao ocorrem isoter-
micamente e isobaricamente, e podem ser concebidos como ocorrendo rever-
sivelmente. Durante estes processos, a funcao de Gibbs do sistema permanece
constante. Denotando as func¢oes molares de Gibbs de um sélido saturado,
liquido saturado, e vapor saturado, respectivamente por ¢’, ¢”, e ¢, a equacao
da curva de fusao é



a equacao da curva de vaporizagao é

" "

g =9,
e a equacao da curva de sublimagcao é

g/ — gl// .
No ponto triplo as duas equacoes valem simultaneamente,

g/ — g// — gl// .
Todos os g’s podem ser considerados como funcoes de p e T apenas, por-

tanto as duas equagoes acima servem para determinar p e 7' no ponto triplo
univocamente.

A funcao de Gibbs é de grande importancia em quimica, pois reacoes quimicas
podem ser consideradas como ocorrendo a constantes p e T. Também é de
alguma utilidade em engenharia.

3 Dois Teoremas Matematicos

Teorema 1. Se uma relacao existe entre x, y, e z, podemos imaginar z expressa
como uma funcao de z e y; portanto

Fazendo

temos

dz = Mdx+ Ndy,

em que z, M e N sao todos fungoes de = e y. Derivando M com respeito a y
e N com respeito a x, obtemos



oM 02z ON 02z
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oy ), Oyox ox y 0xdy
Como as duas derivadas do lado direito sao iguais, segue que
oM ON
— == . (9)
Ay ). ox y
Esta condicao é conhecida como a condi¢do para uma diferencial exata.

Teorema 2. Se uma quantidade f é uma funcao de z, y e z, e uma relagao
existe entre x, y e z, entao f pode ser considerada como uma funcgao de
quaisquer duas de x, y e z. Da mesma forma, qualquer uma de z, y e z pode
ser considerada como uma funcao de f e uma outra variavel entre z, y e z.
Portanto, considerando x como uma funcao de f e vy,

Ox Ox
dr = <8f>ydf+ <8y>fdy.

Considerando y como uma funcao de f e z,

0 0
dy = (5;) df + (;i) dz .
z f

Substituindo essa expressao para dy na equagao precedente, obtemos

o[, 30 o 3,0«

ox ox
dr = <af>zdf—i— ((‘92>de'
[gualando os termos em dz das duas tultimas duas equagoes temos
or\ (04 _(0x
Oy ), \0z ), -\ 0z f ’
ox dy 0z
— —= — | =1. 1
(ay>f<az>f<ax>f (10)

Mas,



4 As Equacoes de Maxwell

Vimos que as propriedades de uma substancia pura podem ser conveniente-
mente representadas em termos destas quatro funcgoes:

Energia interna U,

Entalpia H =U +pV,

Fungao de Helmholtz F =U — T S,
Fungao de Gibbs G =H — T S.

Qualquer uma destas pode ser considerada como uma funcao de quaisquer
duas de p, V e T. Suponhamos por exemplo que U e S possam ser expressas
como funcoes de V' e T'. Entao

U = funcao de (V,T),

S = fungao de (V, T).

Podemos resolver a segunda equacao para 1" em termos de S e V; substituindo
este valor de T' na primeira equagao, temos

U = funcao de (S, V).

Consequentemente, podemos ir adiante e dizer que qualquer uma das oito
quantidades p, V', T', S, U, H, F e G pode ser expressa como uma funcao de
quaisquer duas outras.

Imaginemos agora um sistema hidrostatico sofrendo um processo infinitesimal
reversivel, de um estado de equilibrio para outro:

1. A energia interna varia de acordo com

dU=dQ —pdV,
=TdS —pdV,
em que U, T e p sao todas consideradas funcoes de S e V. Podemos ver que,

@@ e

S



2. A entalpia varia conforme
dH =dU +pdV + Vdp,
=TdS+Vdp,
em que H, T e V sao todas consideradas fungoes de S e p.
3. A func@o de Helmholtz varia como
dF =dU —TdS — SdT,
=-5dT —pdV ,
em que F, S e p sao todas consideradas funcoes de T e V.
4. A funcao de Gibbs varia como
dG=dH —TdS — SdT,
=-5SdT"+Vdp,
em que G, S e V sao todas consideradas fungoes de T' e p.
Como U, H, F e G sao funcoes suas diferenciais sao diferenciais exatas do

tipo

dz = Mdx + N dy,

em que z, M e N sao todas fungoes de x e y. Portanto,

().~ (),

Aplicando este resultado as quatro diferenciais exatas dU, dH, dF' e dG temos:

1.dU =TdS — pdV; portanto <8T> =— <8p> .
s 1%

oV oS
2.dH =TdS + V dp; portanto a—T = a—v )
dp ) s oS ,

. oS\  (Op
3. dF = —=5dT — pdV; portanto <W>T = ((9T>V



4. dG = —=SdT + V dp; portanto 8—S = — a—v )
op ), oT »

As quatro equacoes no lado direito s@o conhecidas como equagoes de Mazwell.
Nao se relacionam a um processo, mas expressam relacoes validas em qualquer
estado de equilibrio de um sistema hidrostatico.

As equacoes de Maxwell sao extremamente uteis, pois fornecem relacoes entre
quantidades mensuraveis e aquelas que nao podem ser medidas ou sao dificeis
de medir.

5 As Equacgoes T'dS
5.1 A Primeira Equacdo T'dS

A entropia de uma substancia pura pode ser imaginada como uma func¢ao de

T e V, portanto,
oS oS
dS=|—| dT — | d
> <8T>V +(6‘/>T "

08 08
TdS=T <8T>VdT+T (W)Tdv.

Como T'dS = d@ () para um processo reversivel, segue que

oS
r(5), -

E da terceira equacao de Maxwell,
( 05 ) ( dp ) .
v ). or),, ’

ras—cyar+1 (22 av. (12)
ar ).,

portanto

Chamamos a equagao acima de primeira equagao T dS. Ela é til de vérias
maneiras. Por exemplo, considere uma expansao reversivel isotérmica de 1 mol

10



de um gas de van der Waals, de um volume v; a um volume v;. Quanto calor
¢é transferido?

Para 1 mol,

Tds=cydl'+T @ dv .
ar .,

Usando a equagao de estado de van der Waals,

_ RT a

=00 w2
e

dp\ = R

<8T>V_U_b7
assim,

dv

v—>

Como T ¢é constante, ¢y dT' = 0; o processo é reversivel, logo ¢ = [T ds.
Portanto,

Tds=cydl +RT

v d
a=RT [
Vi U_b
e finalmente
g=RTW Y=Y
’Ui—b

Podemos obter outros resultados da primeira equacao 7'dS"

(a) Variagao de volume isotérmica reversivel. Temos dT = 0, logo,

op
TdS =T | == .
ds <8T>VW

O calor trocado é

vV, K

B B Vi [ Op B Vi B
Q_/TdS_T/i (W)VdV_T Pav

11



em que T é constante. Podemos efetuar a integragao se conhecemos a de-
pendéncia de $ e k com o volume. Para um sélido ou um liquido, £ e &
podem ser substituidos pelos seus valores médios, V e f3, e retirados do sinal
de integragao. Portanto,

R
em que a barra denota o valor médio.

(b) Variagao de volume adiabdtica reversivel. Temos dS = 0, logo,

dp
Cydl =-T (=) dv.
v <6T>V

Obtemos portanto outra derivada ttil,

v\ Oy (dT\ _ wCy
(5r) =T (%) =57 19)

S

Para variacoes pequenas,

K
e podemos aproximar a variacao de temperatura como

OyAT = —TEAV

AT = — _V).
RCV(Vf Vi)

5.2 A Sequnda Equacgao TdS

Se a entropia de uma substancia pura é considerada como uma funcao de T e

p, entao
oS oS
dS:() dT—i—( ) dp,
oT » dp ),

oS
TdS =T |— ) dT'+T | — .

Portanto, considerando p constante obtemos,

12



Da quarta equacao de Maxwell,

(&), =),

portanto

oV
TdS—deT—T<8T>pdp. (14)

Esta é a sequnda equacdo T dS. Algumas aplicacoes importantes da segunda
equacao T'dS:

(a) Variagao de pressao isotérmica reversivel. Quando T' é constante,

ov

TdS = -T <6T>pdp,

e o calor trocado é

vy (OV Ps
Q__T/m (M)pdp__T/pi BVdp.

A integral acima pode ser calculada se conhecemos a dependéncia de V' e 3
com a pressao. Para um liquido ou sélido, nem V ou 3 sao muito sensiveis
a variagoes de pressao. Assim, substituimos V e [ por seus valores médios,
obtendo

Q= —T‘_/ﬁ/;f dp=-TV B(ps —pi).

Consideremos por exemplo um aumento de pressao, isotérmico e reversivel,

de 0,015 1 de mercirio a 0°C. Para os valores T = 273 K, V = 0,015 1,

=178 x 107° grau™!, p; = 0, py = 1000 atm, o calor transferido é

Q=—(273K) (0,0151) (178 x 10~ ° grau™")(10” atm)
=—0,731-atm = —0,73 x 101 J = —73,73J .

Podemos comparar o calor liberado com o trabalho realizado durante a com-
pressao,

13



wu:/pdv.

A temperatura constante,

ov
W = / <8p>Tpdp.

Lembrando que a compressibilidade isotérmica é

o L[V
- Vi\op ),

obtemos

pPf
W = —/ Vkpdp.
p

7
A compressibilidade isotérmica também é bastante insensivel a variagoes de
pressao. Substituindo V' e x pelos valores médios V' e K, obtemos

_ Df 1 -
W= —V/%/ pdp = —§V/%(pfc —pi).
pi
Para o valor numérico & = 3,88 x 10~%atm~!, obtemos

W = —-(0,0151) (3,88 x 10~ % atm™")(10°atm?®) = —0,02911-atm = —2,94 J .

1
2

A variacao na energia interna é

AU =Q -W =-73,73]+2,94] = -70,79J.

(b) Variag¢io de pressio adiabdtica reversivel. Como a entropia permanece
constante,

ov
st_o_qMT—T<mJ;m,

ou

T [0V TV g
ar = — (22 ap = dp .
c;(aT>p” c, 7

Da expressao acima obtemos outra derivada ttil,

14



op) _G (9T _ G
or)g T \ov), TVE’
Para variacoes pequenas temos

TV S

AT =P ).
c (ps — i)

(15)

Por exemplo, consideremos o aumento de pressao de forma adiabatica, de zero
a 1000 atm sobre 0,015 1 de merctrio a 0°C. O calor especifico do merctrio é
¢, = 0,139 J/g-K, e sua densidade é p = 13,56 g/cm?®, portanto a capacidade

térmica correspondente a essa quantidade de mercirio é

Co=c,m=c,pV,
1000 cm?

=(0,139J/g - K)(13,56 g/cm?)(0,0151) E

A variacao de temperatura é

(273,15K)(0,0151)(178 x 1076 /grau)(10° atm)

AT =
28,27 J/K

J Y
=0,026 x 101 K =2,60K.

5.3 A Terceira Fquagao T'dS

Considerando a entropia como uma func¢ao de p e V', temos

0S 0S
s = <8p>vdp+ (av)pdv’

dp ov

Em um processo reversivel a pressao constante,

TdSzT(aS> dp+T<8S> dv .
|4 p

0S
T7dS=T ((w)pdv.

15
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Como T'dS = dQ),

_(3Q) _ (95 v _ (95 (oV
Cp = (dT)p =T (av)p ar — 1 (av)p <8T>p ‘

Portanto,

Em um processo reversivel a volume constante,

0S

TdSzT() dp .
dp v

Como T'dS = a @),

(1) _p(95) o _p(95\ (o0
CV_(dT>V_T<ap>VdT_T<ap>v<aT>V'

(%), = (),
op v op v

Obtemos assim a terceira equagao T dS,

Portanto,

or or

Consideremos algumas aplicagoes da terceira equacgao 1" dS:

(a) Variagao de volume isobarica reversivel. Como T'dS = d @), temos, fazendo
dp =0,

v, V3

Se conhecemos a dependéncia de 3 e C, com o volume podemos fazer a inte-
gragao acima. Se as variagoes de 8 e C), sao despreziveis, obtemos

Vs or Vi )
Q_/w c, <W>pdv_ gy

~ G AV Gy .
Q=2 | "5 =Fm(V/Vi).

16



(b) Variagcao de pressdo isocorica reversivel. Neste caso temos T'dS = d Q e

dv =0,

[ or P Cy
Q_/pi Cv<ap>vdp_/m B ap-

Nos casos em que k, Cy e f podem ser considerados constantes,

Df v
/pdp: 5 (P — i)

i

=l

Il

="
B
(c) Variagcdo de volume e de pressao adiabdtica reversivel. Fazendo dS = 0,

oT oT
TdS=0= — + - \V4
dS=0=Cy < ) dp + C, ( V)pd ,

ou

ar oT
o () -5 ()

Obtemos assim outra derivada 1til,

O\ _ G (0T (op) _ Gy (17)
oV S CV oV p oT v HVC’V.

Para pequenas variacoes,

ik Cy C,dv
= d :_Tpi
p /B V?
ou
L & dV
KCVdp:—va,
que leva a
C
Ap = ——2-In(V;/Vj).
p= —= (Vi /V)



6 As Equacoes da Energia
6.1 A Primeira Equacao da Energia

Se uma substancia pura sofre um processo infinitesimal reversivel entre dois
estados de equilibrio, a variacao na energia interna é

AU =TdS —pdV .
Dividindo por dV/,
aUu ds
=7
av _ av P
em que U, S e p sao consideradas como funcoes de 7" e V. Se T é mantida
constante, entao as derivadas tornam-se derivadas parciais, e

oY _ (95 _
ov).~“\av), T

Usando a terceira equagao de Maxwell, (05/0V)r = (0p/0T ')y, obtemos

(ov), = (or), s

A equagao acima é chamada a primeira equacao da energia. Vamos ver dois
exemplos da sua utilidade.

(a) Gds ideal. Temos

_nRT

Portanto U nao depende de V', mas é uma funcao da temperatura apenas.

(b) Gds de van der Waals. Temos, para um mol,

18



RT a

P=0 "y w2
op\ _ R
oT V_U—b7 50
ouy _p R RT o _a
ov T_ v—b wv—b V2 2
Assim,
du:cvdT+%dv,
v
e

u:/cvdT—g—Fconst.
v

Vemos que a energia interna de um gés de van der Waals aumenta com o
volume, mantendo a temperatura constante.

6.2 A Sequnda Fquacao da Energia

Consideremos agora a dependéncia da energia interna com a pressao. Temos

dU =TdS —pdV .
Dividindo por dp,

dU das av
— =T —p—,
dp dp dp

em que U, S e V sao consideradas funcoes de T' e p. Mantendo a temperatura
constante, as derivadas tornam-se derivadas parciais,

(), (&), (),

Usando a quarta equagao de Maxwell, (05/0p)r = —(0V/0T),, obtemos

(3), =7 or), (), (o

A equacao acima é chamada a sequnda equacao da energia.

19



7 As Equacgoes da Capacidade Térmica

Igualando a primeira e a segunda equacao 71'dS,

dp B oV '
CydT +T (3T>vdv_ C,dT — T <W>pdp,

resolvendo para dT’,

Como

temos

dp

T -
<3T> B <<9T>v
ov) ~— C—Cv’

T <W>
)0
8p v Cp — CV '
Ambas as equacoes acima conduzem a

oV op
CP‘CV—TQT),,(aT)V'

(o), = () (%)
oT ), or ) \ov ).’

av\* ( ap
o= (5) (),

p

Usando o resultado

obtemos finalmente
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Esta é uma das equagoes mais importantes da termodinamica, mostrando que:

1. Como (0p/0V')r é sempre negativa para todas as substancias conhecidas e
(ov/oT )12, deve ser positiva, entdo C,, — Cy nao pode ser negativa; assim, C,
nunca pode ser menor do que Cy .

2. No limite " — 0, C,, = Cy; portanto, no zero absoluto as duas capacidades
térmicas $ao 1quais.

3. C, = Cy se (0V/IT), = 0. Temos como exemplo agua a 4°C, em que sua
densidade é maxima e C, = Cy.

As medidas em laboratério da capacidade térmica de sélidos e liquidos geral-
mente sao feitas a pressao constante, sendo obtido o valor de C,. A medida
de Cy de um sélido ou liquido é extremamente dificil. Uma equacao para a
diferenga nas capacidades térmicas é bastante util para calcularmos Cy em
termos de Cj,. A equagao acima pode ser escrita na forma

2
1 [0V
C,—C o V<8T>p
p— YV — _l 87‘/ )
V\dp),
ou
2
¢,—ov=1VF 1)

Como exemplo, vamos calcular o calor especifico molar a volume constante
do merctrio a 0°C e pressao de 1 atm. Experimentalmente temos ¢, = 27,71
J/K, v =10,0147 1/mol, B = 181 x 107¢/grau, x = 3,94 x 107%/atm, logo,

(273,15 K)(0,0147 1/mol) (181 x 107°/grau)?

v 3,94 x 10-5 /atm ’
=0,03341- atm/mol - grau,
=3,37J/mol - grau,
e temos

cy = 27,71 — 3,37 = 24,34 J /mol - grau.

Finalmente, v = S _ 1,14.
Cy

Das duas primeiras equacgoes 7'd.S,
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dp
TdS=CydT+T|—=| d
s—carsn(%) o

ov

obtemos, a S constante,

aT

Dividindo a segunda equagao pela primeira,

ov
deTS:T< ) dps.
p

C, B (8V/8T)p op
Cv — (9p/oT)v (W) ‘

O primeiro fator no membro da direita é igual a —(9V/0p)r, portanto,

Cp _ (0p/9V)s

Cv  (Op/OV)r

Definindo a compressibilidade adiabdtica como

__L(ov
STy o)g’

junto com a compressibilidade isotérmica s, chegamos a
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