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I = Leis da termodinimica

1) Primeira lei da termodinamica

To calculate work E To calculate heat transfer
HaUspV

P o

Variation
with temperature?

Isothermal,
perfect gas?
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Sistema

(@)

a a amostra ou mistura reaccional em que

with temperature?

T,
AHT) = AMT) ._w_.n.&

interessados. Fota do sistema esta w@ sistema

mais a
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ca & por vezes d inad

vizinhanga. Um sistema aberto pode trocar matéria e energia com a vizinhanga. Um
sistema fechado troca energia mas nao matéria. Um sistema isolado néo troca energia
nem matéria, ndo tem contacto com a vizinhanga
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_Sistema Adiabitico

Constitufdo por paredes que nao permitem

transferéncias de calor
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Podemos dividir afnergia do Univers§ em duas parcelas

Euniverso = Euistema * Evizinhanca

Para um dado processo as variagoes de energia sdo:
B Eyygpverso = B Eniotema * 8 Evtsinianca = 0

_ A Egjgrema = = A Evizinhanca \
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energia fotal de um sistema ¢ dada por: )

eneryic

Esiniems = KE+PE+U enengc inlTan

e

onde KE ¢ a energia cinética, PE é a energia potencial e U a energia interna do sistema

Na maioria dos casos considera-se que 0 sistema se encontra na_AR.memW. o)ndo sc encontra ex| osto a
?x.n_,:c\_w logo x.m e PE ~2.=w-\..,. o valor zero, sendo: r Sem :.6,»«3@4—.5 Cc = ﬁ
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Propriedade com um valor que depende unicamente do estado corrente do sistema

e é independente

da mancira como o estado foi atingido

A altitude de um determinado local numa montanha é como uma

. fungio de estado termodinamica: inde ndentemente do caminho que

Abmde

se tome entre dois pontos a variagdo de altitude fem o mesmo valor

w

L

p sdo fungdes de estado

Da mesma forma o(volu

energia interna ¢ uma fungfio de estado:

- de alteragdes fisicas ou quimicas) entre os dois estados

Se um sistema varia entre dois estados A e B, a variagio de energia
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interna ¢ a mesma P do ¢ guido (seq

Expressio matemitica da 1-* Lei da Termodindmica /

calor e de trabalho:
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ou para uma variagio infinitesimal:
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e Trabalho *

N ’
Oﬁsg_fo requerido para mover um objecto uma determinada distancia contra uma forga oposta ¢

calculado multiplicando a forga pela disténcia:

— Trabalho = forca x distancia ’

DDJUNArMJRc

Trabalho de expansio 7

Trabalho de expansao 3 envolve variagio de volume

O aplcaeds da foga X @ Determinagio d d ; dad b h
X . eler lo trabalho de expansio realizado por um dado sistema sobre a sua vizinhan, H pressdo constante
As unidades de trabalho e energia sao o Joule ta a ﬁ/hﬂnvﬁna desx amﬂl.ﬁaor P : a vizinhanga contra uma pr stante
.g U Varienes of Work
A _Trpe of work ”v w Comaent Usite® ual“n’ [
Trabalho - Gesto contra uma forca oposta e v o u”i.:_.....”_,......w n Um sistema realiza tra jor.
—_— ~ ASelsa d ; s " At ;
»:ﬁ. oA ” ,_ e (2) G&s num n._p“a.«o 35—9 pistdo preso; (b)- o pistio é libertado e o gds
g 2 weght b m i the mem — eﬁﬁ_@ excrcendo uma forca contra a_pressio_exterior, P,,. O trabalho
Diversas formas de trabalho: k £ i the acceleranon of free fall i Va5 - 8 . . .
A u the change in hesght m realizado é proporcional a P,, e & variagdo de volume, AV, que o sistema sofre
Al [ & is the clecineal poteatial v
Ag is the chaoge m change c - §
i erface cxpaneon YA 18 the sarface tennon Nm'* e N 1
ﬁm»fu.ﬂmd ©CAED Mmy s s G ex conde->e Al @ presx exealt
’ ¥ ﬂr 'y “Far week n jomles (). Noee that | Nom » | Jand 1 V-C= 1 ). ADH ?H - ..
A Ynaxatho Foaqa Jaudoa & PrReE aolerian
8 9
= £
A - dctodu
Porque a pressio é a forca dividida pela 4rea (P = f/A), a forga que se opde & expansio ¢ o produto da
pressao que actua no exterior do pistao (P,) pela 4rea do pistao (A)
Convengao de sinais para o trabalho
!
Processo Q

Contudo, o produto da 4rea do pistao pela distincia que este se moveu & igual a variagao de volume da gmostra

dAF AV

Halh 1:

do pela expansio do gés é:

Quando um &istema se expande; perde energia sob a forma de trabalho, portanto quando AV ¢

sitivo (expansdo), w é negativo
i do(Gstemo ppelo gue > *
ﬂu» , peedR mamp@; \bo@o w £ 0.

Logoo
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Trabalho realizado no sistema(pela yizinhanca

S Com pre=>a
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exterior nula. O sistema ndo realiza trabalho de expansdo nw .
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dantes para estidantes
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Processo Reversfvel - Processe que pode ser revertido por uma variagio infinitesimal da varidoel. Processo no
réxinto do estado de equilibrio

qual o sistema sc encontra sempre infinitan

yae parl 0>
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Processo Irreversivel - Processo que niio pode ser revertido por uma variagio infinitesinial da varidvel — Svbmos AQ

%6 do sk
nio altera a diregio do movimento do pistao

é um

1) da p

Expansio contra uma pressdo exterior que difere de uma quantidade finita (i

processo irreversivel, j4 que uma variag3o i finitesimal da p

Se por exemplo a pressio do sistema ¢ 2 atm numa dada fase da expansdo e a pressio |

exterior € 1 atm, entdo uma variacdo infinitesimal na pressdo exterior ndo converte a

expansdo em compressio

Recorrendo 2 expressio do trabalho. de expansio contra uma ¢fressdo_constante>

temos para variagdes infinitesimais de volume

mLREnfmm\,

dw=-P,dV ~5 ﬁn&_\ﬁbﬁo

Uma vez que a pressio exterior iguala a pressio do gés em cada fase da expansao

reversfvel, a expressao anterior toma a forma

[aw=rav ]

Tei dos gases ideais (PV = :w./,

PR imokemiw = T N vaud,
P que X Y. VouusEs de vlume
y

Pomere, P

Voluame, V

Em cada fase da expansio, a pressao relaciona-se com o volume recorrendo

logo ~ nRTdV
dw =-

Som alka@ de T

. WD\V ideq\
ﬂPU ?TEFC =)
Cro@in Wmnas Cotea as onggv

Numa expansio isotérmica, a pressao do gds ideal diminui 3 medida que este se expande segundo 4 Lei )

(de Boyle Portanto, par:

reduzida por passos com a variagdo de volume

bter uma expansio reversivel a presso externa tem de ser gradualmente

Quando um gés se(expande reversivelmen|

Prevure, P

pressdo exterior iguala a pressdo do gés em cada
passo da expansdo

Exponsiv | SoleRInia de E\Sn%n\&..
e \©n - W»e o™
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O(fabalho realizado ¥ a soma destas contribuicdes infini medida que o volume varia entre 0

seu valor inicial e o seu valor final.

Ou seja, o trabalho realizado ¢ dado pelo integral

o=
@.;{ WRTV " ay Vi N«N P ¢
| =-nRT | ﬂ -..x:_,ﬁ
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Sabendo que L

e que a temperatura passa para fora do integral uma vez que temos uma exp i ica (a temp é

durante o processo de expansio)
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Assim, garantindo que @ trabalho de uma expansao isotérmica reversivelde um volume
inicial para um volume final ¢ dado por :

..i\ SERe

Uma interpretagao pictérica da equagio (1) ¢ de que, A parte do sinal, o realizado pelo sistema devido 2

expansio ¢ igual A drea abaixo da curva do grifico da pressio exterior (igual pressio do gis) em fungio do volume

Odrabalho realizado no sistema>¢ igual ao

cgatividddesta drea
T —

\

€ xpancs . W=+ nrTlh Vi)

mn@w.cm\,?. i<

' Tenpeachn (0) + calo (4).

Prgs de eats

g.a encrgia como resultado da diferenga de temperaturas

¥ Calor 7

Quando 4 energia ¢ transferido unicamente sobre a forma de calor . AU=¢g w

Anergitransferida sobre a forma de calor ¢ medida em Joule (J).

Outras unidades

Calorid’- energia necesséria para aumentar 1°C a temperatura de 1g de 4gua

klna madua, ¢ 1cal =4,184]
Caloria =:3.n..§i@ =1 kcal

G me adoriad =
Tanto © calor como o Yrabalhe VSS PR L\E‘fcg
n»ﬂ &ﬁﬁuc . ”

RernsTiel ,\aﬂc,c./

noume s N
| _ Bos W= —nnNRT \@)..H S.CQ ALy se nos mwn_n:: apenan
- .uo:b.SHF X final a ,1FNVMW4

m C\:&rt idal

Convengao de sinais para o calor

=) g/g mbﬁy:.)

'] P Sl gyﬂn

A cnergia que abandona um sistema como calor transfere-se para a vizinhanga. Assim s¢, no mesmo Eonemmo@

for a energia transferida como calor da vizinhanga para o sistema u@ energia transferida sob a forma de calor

do siste; a vizinhanga entdo

. O calor ou o traballo ndo sdo funcées de estado, nao sao propriedades de um sistema _.

Trabalho:

Expansio isotérmica de um gds ideal:

Raaliza -2t Mmat>
taabalho

( rocesso reversfve!

Calor: A alteragio de temperatura de um sistema pode ser realizada

expande para o Awn:ou

exmn>a8 he Wuuo T W=
ip Ly n8c %..,N nenh uma TRmvx.,c _.

de diversas formas  q=msAT (usando resisténcia)
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Transferéncia de Calor a Pressio constante B

A fungio de estado que nos permite seguir as variagdes de energia a pressdo constante é denominada ntalpia Ey'.;

_Ilc+—-<_ ’ D

Alvariagao de entalpiaide um sistema ¢ mmmw_ ao calor

libertado ou absorvido pelo sistema a pressdo constante

procen 5 -'ll.
- 5 L
Processo Endotérmico AH>0
Processo Exotérmico AH<0 5 ﬁ
& (!
bocess | [orotems |
“@ -

Luem n@n\mv deal , as moléenlan
) —‘WWO amice + &S mmmrbxu adwn

Traballio de expansio isotérmico

|

Para um gés jdeal a energia interna ¢ independente do volume, logo para um gis deste tipo a energia

TOCesso _we—é um processo no qual a temperatura se t

interna depende apenas da temperatura

Processo isotérmico s - ~ AU =0

Assim, tendo em conta que AU = q + w, verifica-se que para a@xpansio isotérmica de um gés idea),) o calor

absorvido pelo gés é igual ao trabalho realizado pelo gés na vizinhanga:

A [variagao de entalpia da expansao isotérmica de um gas ideal yai ser nula, j& que M =0

_\ll; L Paehe Lollemio
byt g D?u-\ v _ AU = oMa v&»@ de Boyles PV _é constante a
@ \S% .ﬁ; temperatura e n® de moles constante @arv)=0)

€ €

an r?h s SR \mag*ﬂﬁ? / \Tbn! o> BI =M +5_U,.\
Comprerst o« ¢>~veavon Qe > .rpc,p.,wn. © AH H(\vm;\ © A= AnRY

Consideremos um processo a (ressdo constante)para o qual a variagio de energia interna é AU e a

variagio de volume ¢ AV. Pela definigao de entalpia A, .H.B QQ <; 40
G A opy (P

Usando a 1.* Lei da .—.mn:.an_m:uamnm@ q + w), sendo q a energia fornecida sob a forma de calor &
w a energia fornecida sob a forma de trabalho, obtemos

4w
AH=q+w+PAV

Considerando que o Gnico trabalho que o sistema pode fazer € o d{€xpansao {w = - P,AV)
od KEFaRny

~A
AH=q-P,AV +PAV

Quando se trata de um sistema aberto para o exterior P, = P, logo

E.mua_u

21

An _ - Abbc.r..uﬂso, i@ em

¥ Capacidade Calorifica—> %.—Rﬁ.m‘q de eslads NWTNC Qﬁ»unrrrﬂv

——

Za .ww\ 4 Quando fe Wm&mHM&Q a uma sut .—M«M—m:u p ird . Mas qual sers ,
C\g P A o incremento? ﬂmnrho.m“ NO wm.fl ! auQﬂV nas € ame w_sﬁa mbl

e e? « \/
YLl o
\WA 1o o‘ﬂ.&—p h\h
S
7

- quantidade de calor fornecida @
- quantidade de substancia presente —> PROP 2R dade
Este depende de: . G
- natureza quimica e estado fisico da substancia g
- condigdes sob as quais a energia ¢ fornecida a substincia ?u.vo .mﬂlmu.\uﬂ.g

em inkastva (.
m&w.n:a_b\,x da Jgrg
A (capacidade calorffica AQ...vomm ser definida como a razio entre o calor fornecido (q) e a variagio de do B%P»QV ’
temperatura (AT) que esse calor provocou: e — dat ﬁ%_fﬂ!

ez Yo P mek

iedade extensiva
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- Da definicdo de Cy e Cp podemos calcular os valores de AU e AH para processos levados a cabo sob
358/?5)/” P nac condigdes de volume e pressdo constante respectivamente:
a.w.mv&)a@r Ao {najets

.gcwﬂ,.ﬁnr.ﬁh inknsiva
.

studan

n

AU~ 5 CrdT = Cy(Ty = Ti) = CyAT = nl\ AT

K e _-: CHdT = Co(Ty = Ty) = CoAT = nCrAT

S QL LN T

, a \ania e enenglu t WK o

\w ﬂ»mWnlbr apenc o calerz do Cy € Cpindep da temp © que ndo & sempre verdade)
@ ara um sistema que ndo pode fazer trabalho de expansio

[ As moléculas num gés podem mover-se de diferentes formas, sendo que cada modo de movimento resulta numa
velume aonsonke - i 2¢(=) YV =
\V( ﬂ & \m ﬂ forma de armazenamento de energia

b
AW = AU+ APV J DCHA.I\ P DIHQ... VA\,\

_ Cp=AH/AT gB:ﬁ@\ para um sistema a pressio constante Wv DT@ s na (movimento através do espago) (_Vibracional
ou (oscilagao dos afomos mozm:ES.nm
" de uma molécula, relativamente uns
U

n..HML‘ ou dil =C,dT
b = Capadduk Q,..,bn‘n_fhﬁ ﬁﬁ/v - ACD;I@Q&N de aloe ACr. deve . | " v )
Sce adiuo mda oﬁla,wgmup VP g o B T vorig em 4 cs&«gm C= AT
NW, = Capaudark culorcfica wolae AN/VI quantidads de calor qee o_m%\uﬁr
9_9608%, 8Ll REMOUAN @ R @ T,Swmn&gp de 1mol de mma
A . — q
g_uvyn.ﬁ\cnr mude om .ﬁcadﬁ&Aﬁ Hﬂﬁu

ao0s outros)

Movimentos translacionais e rotacionais de 4tomos ¢ moléculas e energias corr d acada

P to

para uma dada temperatura (T) Deste modo,

By |

U, (translacional) =3/2 N,k T=3/2RT
Un (rotacional linear) =2/2N,k T=RT
Up, (rotacional ndo linear) =3/2 N, kT=3/2RT

T 7

i@ 1T

—

(a) ®) ()

Os valores das capacidades calorfficas podem ser relacionados com as propriedades moleculares usando as relagdes par
a energia interna translacional e rotacional

lorifica molar de um g4s ideal monoatémico ¢ ind pendente da temperatura e da pressao:

A capacidada.
temperatura.

O teorema da equiparticio de energia ¢ usado para estimar estas contribuicdes.

AU (translacional) = 3/2 RAT N \
—__Y ’

X /\ﬁ)\ L
3/2

Logo:

O_valor médio de cada contribuigio quadratica para a energia de uma molécula,

numa amostra a uma temperatura T, ¢ dada por % k T, sendo k ¢ a constante de
—

Boltzman (k=R/N,).
e e SR

28
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A capacidade calorffica molar de moléculas nao lineares ¢ superior & das moléculas lineares, uma vez

que as primeiras podem rodar em torno de trés eixos em vez de dois.

Moléculas nao Lincares
AU, =3/2RAT+3/2RAT=3RAT
Cym=3R Gm=4R

Comparacio entre Cr, e C,, ¢

—— =

olar a volume constal

jor A<

apacidade calorifica

- s S S

Para um gés ideal, o PV na definicdo de entalpia (H = U +PV) pode ser substitufdo por nRT, e portanto:

H¥>U+PV=

Para uma variagio infinitésimal da temperatura, dT, 4 variagdo de entalpia para uma dada quantidade

K PR PR TR )
de um gés ideal;é:

U +nRT |

dH = 3U +{(nRTY<EU + nRJT

itdindo dH = CpdT e dU = C,dT na equagio agfterior, obtemos:

o&?nﬁ?%&.

‘ear do

Cp-Cy=

nR <ag ~wondanles ¢

nak ﬁmprrcﬁ&uu

nR 9 Ty=R

ﬂovva

Cy

3\%



