Trabalho e calor:
troca de energia entre o sistema e a vizinhanca
Aula 4
Primeira Lei da Termodinamica Calor (q)

Entalpia/Canrimetria @ é a energia transmitida entre o sistema e a vizinhanga como resultado de uma
diferenca de temperatura (desequilibrio térmico)

@ g tem sinal positivo = se transferido para dentro do sistema
Prof. Ricardo Aparicio - IQ/Unicamp - 1s/2009 @ g tem sinal negativo = se transferido para fora do sistema

Trabalho (w)

QG107 (Biologia) - 1s/2009 @ ¢ a energia transmitida entre o sistema e a vizinhanga devido a falta de equilibrio
mecanico (for¢cas ndo balanceadas)

@ w tem sinal positivo
Importante: estas notas destinam-se —> se arealizacdo de trabalho aumentar a energia do sistema
exclusivamente a servir como guia de Preparado em Q0 = w foi feito sobre o sistema
estudo. Figuras e tabelas de outras Linux com d . .
fontes foram reproduzidas |ATEX 2¢. 6 @ w tem sinal negatlvo
estritamente com finalidade didatica. A — se a realizagdo de trabalho diminuir a energia do sistema
) — w foi feito pelo sistema
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Variedades de trabalho Trabalho de um gas
TABLE 6.1 Varieties of Work Expanséao ou compressao de um gas
Type of work w Comment Units* I:I

expansion -P. AV P, is the external pressure Pa <@E’ ,&.‘::‘1] Po.
AV is the change in volume m’ D

extension fAl f is the tension N e f | D 53&‘.'55'2‘
Al is the change in length m L

weight lifting mghh m 1s the mass kg oo sens mmrnnd F’ :r;:‘.:lez
g is the acceleration of free fall  m-s 2 estado inicial  estado final estado inicial  estado final
Ak is the change in height m EXPANSAQ COMPRESSAO <

electrical bAg b is. the electrical potential \'f @ em ambos os casos, 0 mddulo do trabalho sera
Ag is the change in charge C

surface expansion  yAA v is the surface tension N-m ! Mah — MgAh — P..AV
AA is the change in area m? gn = A — Pext

* For work in joules (J). Note that IN'm = 1Jand I V-C=1]. M d . t~
= massa do pistao
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Trabalho de um gas

Expansado ou compressao de um gas

@ expansio:
@ gas perde energia —> trabalho negativo
o AV positivo = w = —PsAV

@ compressao:
@ gas ganha energia = trabalho positivo

o AV negativo = w = —PgAV
Trabalho de um gés a pressao externa constante
W= — EXTAV

Trabalho de um gas se a pressao externa varia

Vi
W= — Pexth

Vi
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Funcoes de Estado

2
/dU:UZ—U1:AU
1
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@ nao interessa o caminho percorrido pelo sistema entre os estados
inicial e final, o valor da funcédo de estado sera 0 mesmo

@ em outras palavras, a histéria pregressa do sistema nao interessa

Altitude
Internal energy

=5

(a)
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AU

Aula 4 - Primeira Lei

Funcoes de Estado

@ um sistema esta num estado definido quando todas as variaveis
necessarias para descrevé-lo assumem valores definidos

@ funcao de estado: é uma propriedade do sistema que depende apenas
de qual estado ele se encontra

@ exemplos: volume, energia interna (U), etc.

@ propriedade matematica: uma funcao de estado pode ser integrada da
maneira usual: )

/ dU = U, — Uy = AU
1

@ uma fungéo de estado tem uma diferencial exata: dU
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Funcoes de Estado

Internal

energy, U ! Path 2

Path 1, w'#0,q'#0

w#0,g=0

Temperature, T

Volume, V
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® 6 6 ¢

O Trabalho (w) nao é uma funcao de estado

o valor do trabalho de compresséo ou expansao de um gas varia de
acordo com a pressao externa utilizada
o trabalho para levar o sistema de um estado inicial para um estado final
depende de como isto é feito
— trabalho depende do caminho
trabalho esta associado ao processo e nao ao sistema
ou seja, w nao pode ser uma fung¢éo de estado
por isso, w nao tem uma diferencial exata
em outras palavras, esta errado escrever
AW>@V1

ow — quantidades infinitesimais de trabalho
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Processos reversiveis e irreversiveis
caminho: é a seqliéncia de estados intermediarios pelos quais 0
sistema passa para ir de um estado inicial para um estado final
processo: é o modo pelo qual ocorre a mudancga de estado, e
estabelece, além do caminho e dos estados inicial e final, as
caracteristicas da fronteira e efeitos na vizinhanca
€ de suma importancia conhecer o processo pelo qual o sistema vai de
uma estado a outro
processos diferentes
— diferentes gastos em trabalho e energia para alterar o estado do
sistema
h& duas categorias de processos: reversivel e irreversivel
processo irreversivel: quando nao é reversivel
exemplo:
atrito = calor transferido de forma irreversivel
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O Calor (g) nao é uma funcao de estado

@ podemos levar um sistema de um estado (1) a um outro estado (2)
realizando diferentes quantidade de trabalho e transferindo diferentes
quantidades de calor

g também depende do caminho (assim como o trabalho)
ou seja, g nao é uma funcao de estado

por isso, g hao tem uma diferencial exata

em outras palavras, esta errado escrever

® 6 6 o

AQ =gz — g

° 5q — quantidades infinitesimais de calor
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Processos reversiveis

@ 0 sistema permanece essencialmente em equilibrio durante todo o
caminho, desde o estado inicial até o final

@ em cada ponto do caminho, o sistema podera ser caracterizado por
valores bem definidos das variaveis de estado
— faz sentido usar a equagéo de estado

@ 0 estado do sistema é bem definido em todos os pontos do caminho
= podemos fazer o processo inverso sem problemas

@ na pratica, podemos alcancar uma situacao deste tipo realizando o
processo de modo quase-estatico, através de mudangas infinitesimais
(idealizagao - levaria um tempo infinito)

@ nem todo processo quase-estatico é reversivel
= um processo reversivel ciclico restaura as condigdes iniciais nao
apenas do sistema mas também da vizinhanga
Exemplo: se hg atrito, ndo ha como restaurar as condigdes iniciais
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Processos reversiveis Processos reversiveis

Funcoes de estado e processos reversiveis

o ) _ @ compressao reversivel: @ expansao reversivel:
© avariagao de uma fungéo de estado (ex.: U) independe do processo trabalho minimo possivel trabalho maximo possivel
utilizado
. . . . /p:nRT/V
@ isto significa que podemos utilizar qualquer processo para calcular esta Q Inital
. ~ ~ . . o ressure
variacdo, mesmo que este ndo seja 0 processo que ocorreu na realidade! 2 /p
. .. . . . ~ = <l .
@ em processos reversiveis, as variaveis que caracterizam o sistema séo i Beversible = el e
bem determinadas a cada instante % path
. - - . yea pex
@ ou seja, se imaginamos que a mudanga tenha ocorrido através de um
processo reversivel, podemos utilizar a equagao de estado para fazer os —
calculos Area = pudl
@ um processo reversivel € muito conveniente para calcularmos
variacdes em funcdes de estado do sistema | |
@ utilizaremos processos reversiveis para fazer estes calculos V.
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A Primeira Lei da Termodinamica Exemplos
@ energia interna (U): é a capacidade total que um sistema tem de
realizar trabalho @ processo adiabatico: quando ndo ha transferéncia de energia na forma

@ U aumenta se calor é absorvido ou se trabalho é realizado sobre o de calor ,
sistema @ em qualquer processo adiabatico, 6qg = 0 (g = [; g = 0) e, da Primeira

@ o sistema troca energia com a vizinhanga Lei, podemos escrever que

= a energia total é conservada
= se o sistema ganha energia, a vizinhanga perde energia
= se o sistema perde energia, a vizinhang¢a ganha energia

@ Primeira Lei da Termodinamica: ou

dU=4éq+dow  (forma diferencial) /2 W AU /2 5 /2 5 .
= = + w=0+w=w
1 1 9 1

dU =46+ dw =0+ 0w = dw

2 2 2 . . . -
. @ atroca de energia decorre exclusivamente da realizacao de trabalho
/ dU = / 6q+/ w= AU=qg+w (forma integral) g ¢
1 1 1
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Exemplos
@ a figura mostra varios caminhos possiveis ligando diferentes estados de
um gas ideal

(P} Vo T

(P2 V2, T)

(P, V. Ty)

s v, \%

2

e caminho A: expanséo isotérmica reversivel
e caminho B: expansao reversivel adiabatica
e caminho C: aquecimento reversivel a volume constante
e caminho D: expanséo reversivel a pressao constante
@ caminho E: refriamento reversivel a volume constante
@ caminhos A, (B+C), (D+E) ligam os mesmos estados inicial e final
—> AU é amesma para todos mas ndo we q!
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Exemplos

(Py, V,, To)

@ calculo da quantidade de trabalho e calor no

vt processo A (expansao isotérmica reversivel)

Py Vo, Ty)

\

@ no caminho isotérmico A, onde a temperatura ndo variou, também nao
houve variacdo da energia interna (dU = 0)

@ para maior clareza,

2
AU:/ dU = U, — Uy = 0 porque U> = gnRﬂ = U,
1
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Exemplos

@ calculo da quantidade de trabalho e calor no
processo A (expansao isotérmica reversivel)

@ a Teoria Cinética dos Gases mostra que a energia interna de um gas
ideal monoatébmico (escreveremos Uy, para energia molar) € dada por

u 3 3

onde k é a constante de Boltzmann, relacionada com a constante dos
gases por R = Nuk, onde N4 é o nimero de Avogadro

@ para um gas ideal, U s6 depende da temperatura, sendo independente
de quaisquer outras variaveis
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Exemplos

(P Vo To)

@ célculo da quantidade de trabalho e calor no

o) processo A (expansao isotérmica reversivel)

2 V2 1y

(P V,, Tp)

@ pela Primeira Lei, temos (rev = reversivel)

0=dU= 6qrev + 6Wrev = 5Wrev = *5qrev

@ que podemos escrever também como
2 2
Wrey = / OWrey = _/ 0Qrev = —Qrev
1 1

aparicio@igm.unicamp.br QG107 - 1s/2009 Aula 4 - Primeira Lei 20/35



Exemplos

(P, Vo To)

@ calculo da quantidade de trabalho e calor no
processo A (expansao isotérmica reversivel)

@ processo reversivel
= Pgy = p = nRT/V a cada instante:

Vi Vs
— PedV = f/ ﬂdv
v v V

@ substituindo esta relagédo, temos

' nRT 2 qv v,
—Qrev = Wrey = /\/, Tdv = —nRT; y A = —nRT;In Vf
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Entalpia (H)

Transferéncia de calor a pressao constante
@ processos que ocorrem a pressao constante (por exemplo, a pressao
atmosférica) sao particularmente importantes em Quimica

@ ha alguma relagao simples, andloga a AU = qy para processos a
pressao constante?

@ novamente, consideramos um processo reversivel onde apenas haja
trabalho de expansdo ou compressao do sistema (ndo apenas gases)

@ se p = cte.
Vo

Vf V2
AU:cHW:qf/ Pexth:q*/ pdV=q-p /[ dV
V; Vi Vi

@ utilizando o subindice p para deixar claro que o calor foi transferido a
pressao constante, a expressdo acima fica assim
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Transferéncia de calor a volume constante

@ ATENCAO: como mencionado antes, podemos sempre imaginar um
processo reversivel para calcular variagdes em fungdes de estado

@ para um processo reversivel onde apenas haja trabalho de expansao ou
compresséo do sistema (n&o apenas gases), a Primeira Lei da
Termodinamica fica:

Vf V2

AU=qgq+w=qg- PexdV = q — pdV
% Vi

@ volume constante = dV=0=— AU=q.

@ vamos usar o subindice V para deixar claro que o calor foi transferido a
volume constante:
AU=qv
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Entalpia (H)

Transferéncia de calor a pressao constante

@ em analogia com AU = qv, gostariamos que o0 membro direito da expressdo
gp = AU+ pAV
correspondesse a variagdo de alguma fungao de estado do sistema
Entalpia: H= U+ pV
@ a diferencial da entalpia pode ser escrita como

dH =dU+ pdV + Vdp
@ se a pressado do sistema nao varia durante o processo, dp = 0, de modo que a
entalpia é a fungao que procuramos:

(dH)p = (dU+ pdV)p = AH =AU+ pAV = qp
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Complemento: Capacidade calorifica a V e p constantes
a diferencial de uma funcao de 2 variaveis
Capacidade calorifica

@ quando um sistema absorve calor, ha uma mudanca na temperatura

@ 0 quanto a temperatura muda depende do préprio sistema e também do
processo utilizado

@ capacidade calorifica: quantidade medida experimentalmente que nos
da informacao sobre como a temperatura do sistema muda quando ele é
aquecido

@ se uma quantidade infinitesimal de calor §q é adicionada ao sistema,
ocorre uma mudanca infinitesimal d T

@ matematicamente, a capacidade calorifica é definida pelo limite, quanto
6q — 0, da expressao abaixo
(y = parametro mantido constante. Ex.: volume, presséo)

U
aT ),

Te’”PEraru Volume, v oq
Volume, V %7 ’ Cy - <>
ar/,
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Capacidade calorifica a V e p constantes Capacidade calorifica a V e p constantes
Variag&o de entalpia x C, Variacao da energia interna x Cy
@ vimos que AH = g, = (6q)p = dH @ vimos que AU = qv = (6q)v =dU
@ aplicando a definicdo de capacidade calorifica para um processo a @ aplicando a definicdo de capacidade calorifica para um processo a
pressao constante, temos volume constante, temos
oq oH oq ou
%= (a7),- (57) o= (at),- (57)
P=\datr/), \oT/, at ), \oT/,
@ se C, n&o variar durante o processo @ se Cy ndo variar durante o processo
(o que pode ocorrer num caso mais geral. Ex.: mudanca de fase) (o que pode ocorrer num caso mais geral. Ex.: mudanca de fase)
dH:deTﬁAH:CpATﬁCp:%I;_’ dU:CvdT:>AU:CVAT2>CV:§—l7{
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Calor especifico e capacidade calorifica molar

Calor especifico (capacidade calorifica especifica)

@ pela definicdo, a capacidade calorifica depende da massa do sistema,

sendo uma quantidade extensiva

Heat

Heat

@ o calor especifico ou “capacidade calorifica especifica”
ndo depende da massa (m = massa da amostra)

Cps = P
ps =
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Mecanica Estatistica Classica

Teorema da equiparticdo da energia:

energia de 1§kT para cada grau de liberdade

T kT
1 k = constante de Boltzmann

(a) &tomo ou molécula:
1/2KT para cada diregéo de translagéo

(b) molécula linear (2 eixos de rotagao):

o/ T
kT mais 1/2kT para cada eixo

é/)i (c) molécula nao-linear (3 eixos de rotacao):
{3

S

1
2
@
1
2
(b)
1k

9 1
\ 5 kT
7
1
-5 kT
YA
‘jkT
~~ TkT
2

(c)
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Before

Before

After

After

Temperature

Temperature

mais 1/2kT para cada eixo de rotagao

além de translacao e rotagdo, moléculas podem
armazenar energia como energia potencial em
modos vibracionais
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Calor especifico e capacidade calorifica molar

Capacidade calorifica molar

@ definimos também a “capacidade calorifica molar

(n = ndmero de mols da amostra)

Cpﬁm - &

Cs, Cmy = quantidades intensivas
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Calor especifico e capacidade calorifica molar

moléculas mais complexas

— maior numero de modos de armazenar energia
—> maior a capacidade calorifica

TABLE 6.2

Material

amwr

benzene
brass

copper
ethanol
glass (Pyrex)
granite
marble

polyethylene

stainless steel

water: solid
liquid
vapor

Specific and Molar Heat Capacities of Common
Materials*
Specific heat capacity, Molar heat capacity,
J-(eC) g™t J-K~mol™!

1.01 —
1.05 136
0.37 —
0.38 a3
242 111
0.78
0.80
0.84
2.3
0.51
2.03
4.184
2.0 3

Al

g,

* More values are available in Appendices 2A and 2D; values assume constant pressure.

Specific hear capac
capacities commonly use kelvins. All values except that for ice are for 25°C.

mmonly us Celsius in their units,
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Calorimetria

Calorimetro

@ dispositivo no qual o calor transferido € monitorado medindo mudancas
de temperatura
@ exemplo de um calorimetro a pressao constante

Thermometer

Stirrer

Reaction
mixture
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Calorimetria

Calorimetro de bomba: volume constante
@ avizinhanga passa a ser o calorimetro (g = —Qca)
@ num calorimetro a volume constante — AU = Qv = —Qcal

@ o calorimetro em si mesmo tem uma capacidade calorifica que
chamamos “constante do calorimetro” (Cgy)

@ C.4 pode ser calculado por um processo cuja mudancga de energia seja
conhecida (ex.: através de uma resisténcia elétrica)

Qcal = CcalAT
@ o calor de uma reacao quimica pode entao ser medido verificando a
mudanca na temperatura

Qv = —Qcal = _Cca/AT
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Calorimetria

Calorimetro de bomba: volume constante

5 Ignition Thermometer
Oxygen __ Resistance wires Stirrer

inlet thermometer heat ~
sample

Firing
leads

Water

Sample
Heater

Insulated Sample Burning Steel
outside dish sample bomb

chamber

Volume constante x pressao constante

@ calorimetro a volume constante —> medimos AU = q,
@ calorimetro a pressdo constante = medimos AH = q,

aparicio@igm.unicamp.br QG107 - 1s/2009 Aula 4 - Primeira Lei 34/35



