QUIMICA

O 1° PRINCIPIO DA TERMODINAMICA.
ENERGIA E ENTALPIA



QUIMICA

2.1 - Conversao de trabalho em energia mecanica.

dx

Fig. 2.1.1. Trabalho de uma forca
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dW = F cos@x ou dW = fdx , onde f é o componente da
forca F na direcéo do deslocamento.

W = FdW = [ (x)dx

unidades:

erg=dina.cm

joule = newton . metro = 10° dinas x 10°cm = ergs
joule = volt . coulomb = 1volt . ampere . segundo

atmosfera . litro = 101,325 N.m=? x 10-3.m3 = 101,325 joules
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(2)

Sistema de massa m
movido por uma
~ forca livre de atrito,
no campo de
gravidade
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Fig. 2.1.2. Conversao de trabalho em energia cinética e potencial.
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mv: mv’
: " 1 mgh —magh
2 2 gz gl

= Ec, mgh = Ep

W = (Ec), - (Ec), +(Ep), - (Ep),

ou

W = AEc+ AEp = AE
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- Ec e Ep sdo propriedades escalares e extensivas (dependem da
massa) e sua soma constitui a energia mecanica do sistema.

- Ha dois casos em que a variacéo da energia mecanica de um
sistema € nula, isto e,

AEC+AEp=AE =0
1° - sistema percorre um ciclo;

2° - sistema iIsolado, de modo a nao haver troca de trabaiho com
0 exterior(W — 0), entdo

AEp =—-AEC

Ex: lancamento de um projeétil, péndulo.
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2.2 - Conversao de trabalho em energia interna.

Reservatorio de trabalho

Fig. 2.2.1. Conversao de trabalho em energia interna.
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= Mg (h2 — hl) = diminuigao da Ep do peso

aplicado

No sistema a temperatura se elevade T, a T,

“Define-se trabalho, em termodinamica, como energia trocada
entre o sistema e 0 meio externo, como consequéncia exclusiva de
uma forca que atua entre esse sistema e 0 meio externo”.

Nao ha trabalho interno em termodinamica.

W = + energia cedida pelo sistema ao meio externo, sob forma
de trabalho (W realizado contra as forcas externas).

W = — energia recebida pelo sistema sob forma de trabalho (W
realizado pelas forcas externas contra o sistema).
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2.3 - Calor. O 1° principio da termodinamica

- Calor ¢ uma quantidade que se transfere de um corpo a outro por
efeito exclusivo de uma diferenca de temperatura entre ambos.

- E um dado de experiéncia que a quantidade de calor recebido por
um sistema simples, sob pressdo constante, € proporcional ao
acrescimo de temperatura produzida, isto e,

q=C(T,-T)

onde C = capacidade calorifica

dg=C(T)dT (2.1)
q=C(T)T (22
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C(T ) = dependéncia funcional entre capacidade calorifica e
temperatura.

g = + calor recebido por um sistema
g = - calor transferido ao meio externo
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|
R A

Res. de Trabalho

Res. de calor

Fig. 2.3.1. Experiéncia de Joule.
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1° etapa: no sistema a temperatura se elevade T, a T,,.
2° etapa: no sistema a temperatura voltade T, a T,.

(O sistema é posto em contato com um calorimetro até restabelecer
a temperatura inicial T,, fechando-se o ciclo).

-W W
-4 ¢

-W: quantidade de trabalho aplicado ao sistema.

J

-(: quantidade de calor cedido para sistema.

W = Jq (Ciclo) (2.3)
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As quantidades de trabalho e de calor trocadas com o0 meio externo,
e constante, em todas as transformacdes ciclicas, a razdo entre o
trabalho recebido e o calor cedido pelo sistema”

ﬂ_Vl_J _ Joules
-gqg Qg cal

J = é o equivalente mecanico de calor

J =4,1858 Joules cal?
1 cal = 4,1858 joules

“Em toda transformacao ciclica de um sistema, o trabalho que
desaparece no meio externo é substituido por uma quantidade de
calor tal que 1cal = 4,1858 joules”
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“A relacdo, , entre trabalho e calor constitui o 1° principio da
termodinamica ou o principio da conservacao da energia”.

“A relacdo mostra que trabalho e calor sdo forma distintos da
mesma entidade, a que se denomina energia, € gue esta se conserva
em todas as transformacoes”.

“Realmente, ao calor de uma transformacéao ciclica, ndo s6 o
sistema readquire o estado anterior como a quantidade total de
energia do universo (trabalho + calor) permanece inalterada”.

“Calor é energia trocada entre sistema e meio externo, por efeito
exclusivo de uma diferenca de temperatura”.

1cal = 4,1858 joules
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2.4 - Energia interna como funcao de estado. Expressao analitica do
1° principio da termodinamica.

Calor e trabalho sdo formas diversas de energia (pode-se medir
guantidades de calor e trabalho fazendo uso da mesma unidade de
energia. I1sso equivale a tornar igual a unidade o fator de converséao

J).
WIquJ:]_

W =g
qg-W =0
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Fig. 2.4.1. A energia interna € funcao de estado.

Sistema simples cujos estados figuem determinados apenas por

duas variaveis , sujeito a uma transformacao, ciclica, representado
na figura acima.
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Representando @ q e OW pequenas quantidades de calor e de
trabalho, tém-se, ao termo de um ciclo:

(80 -§8W =0

§(8g-6W)=0
Como foi visto, a integral ao longo de um ciclo de uma diferencial
exata e sempre nula. Por essa razao, o diferencial integrando
(6q -6W) deve ser uma diferencial exata, que € representada por
dU ,sendo U necessariamente uma funcao termodinamica

U (X, Y). Esta propriedade denomina-se energia interna do sistema.
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fdU =0 (2.4
dU =08 -0W (2.5)

Onde dU é uma diferencial exata mas n&o 6q e
OW separadamente.

A equacao (2.5) refere-se a uma etapa infinitesimal de um processo
mas para uma transformacéo finita entre os estados (1) e (2) do

sistema: jde =f6q—L26W
Ul =q-W
U -U =q-W

AU =qg-W (2.6)
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As equacoes (2.4), (2.5) sao expressoes analiticas do 1° principio da
termodinamica e sao validos para um sistema gque nao troca matéria
com o0 meio externo (sistema fechado).

“Aequacao (2.6) mostra que a energia se conserva em toda a
transformacao pois o acréscimo AU  de energia interna do
sistema é igual a energia (q —W ) perdida pelo meio externo”.
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SISTEMA

1- AU =U.—U.e 0 acréscimo da energia interna do sistema

+U >U, -U <U.

2- + ( = calor recebido pelo sistema. — ( = Calor cedido pelo
sistema.

3- +\W =trabalho produzido pelo sistema. —\\/ =Trabalho
recebido pelo sistema.
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2.5 - Consideracbes em torno do 1° principio

1) - Maquina é um transformador de energia (ao cabo de um ciclo,
a energia recebida do meio externo é a ele devolvida sob a mesma
forma, ou sob forma diversa, e o sistema, ou a maquina readquire o
estado anterior).

Existem maquinas térmicas e nao termicas.

Como AU = (0 ao termino de um ciclo, tem-se da equacao (2.6).
W = (Ciclo)

ou JOW = §0q

Significado: a soma algéebrica das quantidades de trabalho
produzido pelo sistema € igual a soma algébrica das quantidades de
calor recebidos do meio externo. Assim funciona uma maquina
termica.
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Uma maquina ndo-térmica limita-se a converter uma forca de
trabalho noutra forma de trabalho.

Nesse caso,

fog=0

E tambéem fOW =0

Ex.. Um gerador elétrico, (dinamo) recebe trabalho mecéanico e
devolve trabalho elétrico, enquanto um motor elétrico realiza a

transformacao inversa.

Pilha: ndo é maquina.

W =-AU +(
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2 - Enunciado 1° principio: E impossivel construir um “perpetuum
mobile” de primeira espécie, isto €, uma maquina que, operando em
ciclos, tenha como unico efeito entregar ao meio externo uma
guantidade de energia maior do que a recebida.

3-Quando g =0, aequacao (2.6) da
W =-AU

Significado: na transformacdo adiabatica, o trabalho é todo
produzido a custa da energia interna do sistema.

4 — Quando W =0, tem-se
qg=AU

Significado: quando nenhum trabalho é produzido, o calor
recebido se converte integralmente em energia interna do sistema.
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5-Quando =0 e W =0 o sistema se diz isolado. Nesse caso
ou U = cte.

Significado: embora possam ocorrer transformacdes no interior de
um sistema isolado, a sua energia nao se altera.

>oU=0

Generalizando: no caso de se considerar 0 universo como um
sistema isolado, a energia total dele permanece constante.
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2.6 — Energia total e interna.
Et=Ec+Ep+U

AEt = AEC + AEp + AU

Ec : relacionada com a velocidade
Ep: relacionada com a posigéo
AU : coordenadas termodinamicas

Em termodindmica quimica s0 se consideram as variacbes de
energia interna: o sistema é considerado em repouso e livre de
campos de forca, sO atuando sobre ele uma pressao uniforme em

todos os pontos de sua superficie.
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Em termodinamica quimica s6 se consideram as variacdes de
energia interna: o sistema é considerado em repouso e livre de
campos de forca, sO atuando sobre ele uma pressao uniforme em

todos os pontos de sua superficie.
U=U,+2(Ec) +=(Ep)
U =mc? = ¢€aenergia da massa em repouso, segundo Einsteim.

EC = é a energia cinética de todas as particulas (moléculas,
atomos, particulas subatomicas)

Ep = energia potencial das mesmas particulas.

“Nao existem diferentes formas de energia interna (térmica,
guimica, elétrica, magnética, etc.)”.
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2.7 —\W e g ndo sao propriedades.

dU =0q -oW

dg eOW = significam pequenas quantidades de calor e trabalho
trocadas entre sistema e meio externo.

Integral de ponto — ["dU = U2 _U1
Integral de linha — [[0q = oW =W
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2.8 - Trabalho de expansdao numa transformacao reversivel.

- —— e e —— — ——— ——

Fig. 2.8.1. Trabalho de expanséo de um gas.



QUIMICA

F=PA e 8W =Fcosals
SW=-Fds 6=180 c0s180 =-1
SW = Fds = P Ads = PdV
“W produzido pelo sistema € + conforme convencéo”

SW =PdV +— dV >0 (expanséo)
— > dV <0 (contracao)
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Dois casos: expansdo de um gas a temperatura constante.

1°- P =0 = O gas expande-se contra o vacuo (expansio limite) e
nao se produz trabalho.

Transformacao rapida e irreversivel, estabelece-se gradientes de
pressao e temperatura no interior do gas.

20- P=PxdP = O gés estda quase em equilibrio com o meio
externo e, conforme o sinal de , o volume aumgnta ou diminui de
uma quantidade até-se estabelecer 0 equilibrio (P P]

O W produzido durante uma variacao infinitesimal de volume
sera:

W =PdV =(P+dP v = PdV +dPdV
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(deV) pode ser desprezado por ser um infinitesimal de 2° ordem.

W = PdV | (2.7).: para transformacdes reversiveis apenas

expansdo: P =P _dP
compressao: P =P+dP
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P (atm)

\\ w =t 23 atm- litros

2 4 6 8 10
V (Litros)

Fig. 2.8.2. Expansao e compressao reversivel e isotérmica de um gas ideal.
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W =["PdV (2.8)

onde se supoe P cte.

W =+ ,V >V = expanséo
W =—-, V, <V = compressdo

Integracao analitica da equacao (2.8)

Num processo isobarico(P = cte)

W =[*PdV = P(V. -V )= PAV
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Num processo isotérmico (T = cte)

W =[*PdV = [*P(V )dV

NRT
V

No caso gas ideal P =

W =[PdV = nRTjVde—V =nRT In\i
V V

1
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2.9 - ENTALPIA

J. W. Gibbs (1875)

H=U+PV]| (29

H = Entalpia

U = Energia interna

PV = Energia elastica AH =AU + A(PV) (2.10)
‘en — em

Entalpia : dogrego <+

thalpien — quente
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transformagcéo isobarica AH =AU + PAV

Um acréscimo infinitesimal de entalpia € uma diferencial exata:

dH =dU + PdV +VdP (2.11)

Numa transformacao termelastica:
dU —_ 5q - Pd\VI (é‘v’\v" — O)

gue introduzida na equacao (2.11):

dH = 8q+VdP (BW =0) (2.12b)
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[dU =[8q —JPdV

AU =q—["PdV

[dH =[qg+[VdP

AH =g+ [[VdP

(2.13)

(2.14)
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2.10 — Efeito termico sob condicdes restritivas.

1-Transformacéo termelastica, V = Cte

dU =0q - PdV

de — 6qv e AUV = qv
2-Transformacao termelastica, P = Cte

dH =6q +VdP
dezaqp ou AHP=qP
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2.11 — Coeficientes calorificos: capacidade calorifica a volume
constante e a pressao constante.

Seja um sistema simples (fechado, homogéneo e de composicao
constante), que recebe uma quantidade g de calor quando sua
temperatura variade (T, aT,).

C= d cal.K™ = capacidade calorifica média do sistema no
=T Intervalo T,-T,.
0g 1

C = _cal.K™” onde dT ¢ o intervalo infinifesimal de

temperatura.
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oq, =dU.
0q, =dH,
C = (ESC]) = (au) (2.15) CV — capacidade calorifica a volume
o\dT ), oT ), constante.
C = (C’SCI) = (é?l-l) (2.16) C_ = capacidade calorifica a pressao
- \dT ), \oT /. constante;

C,=(T,V) C =(T,P)
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C.—-C., =R=1987cal.mol*.K" }gases ideais

)

= calor molar a P cte | admite-se que néo

S
v = calor molaraV cte.| variamcomaT.

J

O O

O

2 3 - -
o+ [T + 917+ 0T’ (cal.mol'L.K?)

~~

«
bR
w

~—

P

a, 3,y = constantes empiricas
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C.=a+bT —cT ? (cal.molt.K?%)  (s6lidos)

—~ 3R 1
C. = > = 2,98cal.mol~.K ™ (gases nobres, vapores metalicos =

mol. monoatomicas)

C. 52R = 4,97cal.mol”.K ™~ (moléculas diatdmicas)

C.= 6;- =5,96cal.mol~".K™ (sélidos)
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2.11- Variacao de entalpia de uma substancia a pressao
constante.

=
. dT). \aT ).
dH =C.dT

AH_ =["C.dT |(@17)

Para 1 mol de gas:
AH, = [(a+ BT + T +..)dt
AH =a(T, —Tl)+;,B(Tj —T12)+:1%7(T2‘°’ ~-T)+...
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Para 1 mol de solido:

AH =[(a+bT —cT~)dT

AH, =a(T,-T)+ ;b(Tf ~T)+c(T=T7)

A capacidade calorifica media entre duas temperaturas T, e T,:

AH, _[pC.dT
Cl=r 5 =j+ T
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2.12 - Aenergia interna e a entalpia dos gases ideais so0
dependem da temperatura.

Para um sistema simples:

U(,Vv)

() 4r(29) o

W=lor) v ),

dU =C dT +(8U) dVv (2.18)
oV /.



Joule (1844).
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Expanséo livre irreversivel W =0, =0, AT =0

Entdo AU_ =0

“Mesmo uma apreciavel variacdo da temperatura do gas ficaria
logo amortecida pela capacidade calorifica do meio externo, muito
superior a do gas”.

1852 — 1862 — Joule e Thomson

- Anulando a influéncia da capacidade calorifica do meio externo, a
expansao livre de um gas real € sempre acompanhada de uma
gueda de temperatura do gas e que somente no caso-limite de um
gas ideal, ¢ licito afirmar que a energia interna é independente do
volume, isto €,
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((’9U) =0 (2.19)
oV /.

Assim, a equacao (2.18) para um gas ideal se reduz para:
dU =C dT| (2.20)

“A energia interna de um gas ideal s0 depende da temperatura,
nao depende do volume”

AINDA: Numa dada temperatura, a pressao de um gas ¢ funcéao
exclusiva do volume, e tem-se:

(o) =
oP ).
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o H=U+PV

(o) (&) %%

PV de um gas ideal independe da P quando a T = Cte

o)
oP ).

“A entalpia de um gas ideal ndo depende da pressao”.

Mas, F = Cte, a pressdo de um gas s0 depende do volume, e assim
para um gas ideal: oH
(c’N )

T
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“quer dizer, varia o volume, varia a presséao, mas como H néo
depende da pressao”

Vamos considerar a H de um sistema simples, como funcao da
temperatura e da pressao:

H(T,P)

\
dH =(6H dT +(6H) dP
oT ). oP ).

oH
dH =C.dT +| — [ dP (2
; (GP )T (2.21a)

(-
h'd

0

dH =C dT (2.21b)
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“A entalpia de um gas ideal so0 depende da temperatura”.

Para outros sistemas simples: gas real, liquidos, solidos.

dU =CdT ou AU =[CdT

dH =CdT ou AH =[CdT

“Deve ficar expressa a condicao de volume constante ou de pressao
constante™.

“Esta restricao e importante porque, excetuados 0s gases ideais, a
energia interna e a entalpia e a entalpia variam com o volume e com
a pressao, tal como variam as equacoes (2.18) e (2.21)”



o QUIMICA

2.13 - Diferenca entre C e C, nos gases ideals.

C. e C.—calormolaraPealV cte.

R =1,987 cal.mol-1. K-
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2.14 - Transformacoes reversiveis de um gas ideal sob
condicOes restritivas.

r

dU = CVdT H e U sdo independentes do V e P, s6
4 variam nas transformacoes em que
dH =C.dT haja variacdode T

\

Integrando:

AU =nC.(T,-T,)
AH =nC.(T,-T)

pois admite-se que e e dos gases ideais nao dependem da
temperatura.
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Transformacao Isobarica: A(PV)= F’(V2 —Vl) = ﬂR(T2 —Tl)
Transformacao Isometrica: A(PV)=V(F’2 — Pl) = HR(T2 —Tl)

PV =nRT
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2.15 - transformacao isotermica e reversivel de um gas ideal.

'|.' =T P Deve diminuir

U=cte, T =cte

AT =cte, AU =cte (U depende s6 da temperatura)

Do 1°principio: Q=AU +W AU =0

qg=W

(2.22)

“O trabalho é produzido a custa do calor recebido isotermicamente

pelo gas ideal”.
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Fig. 2.15.1. Transformacao isotéermica e reversivel de um gas ideal.
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og = PdV
em qualquer estado de equilibrio de um gas ideal, PV =nRT ¢
como, T = cte.
dVv dVv

W = [‘PdV = ['nRT =~ =nRT [~ -
Y Y

RV.=FV,

V P
W =nRT In—2=nRT In—* (2.23)
V P

1 2

Transformacao isotérmica de um gas ideal.

AU =0 AH=0  A(PV)=0



QUIMICA

2.16 - Transformacao isobarica e reversivel de um gas ideal.

(P = P] ,T deve aumentar, U aumenta
q=AU +W

“O calor comunicado ao gas se converte, em parte, em energia
Interna e, em parte, em trabalhos de expansao”.
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P
T: Vﬁ
P P
Tl V1
ta
T+dT
T+2dT
T+ 3dT

Fig. 2.16.1. Transformacao isobarica e reversivel de um gas ideal.
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0g =dU + PdV

W =["PdV =PV -V) (2.24)

W =nR(T —-T) (2.25)



0 QUIMICA

2.17 - transformacao isométrica e reversivel de um gas ideal.

Fig. 2.17.1. Transformacé&o isomeétrica e reversivel de um gas ideal.
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q=AU +W W =0

g=AU

AU =nC.(T. -T)
AH =nC.(T -T)

A(PV)=V(P -P)=nR(T -T)
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2.18 - Transformacao adiabatica e reversivel de um gas ideal.
T = diminui (expans&o) T <T

T = aumenta (compressdo T >T

g=AU +W g=0

W =-AU
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Fig. 2.18.1. Transformacdao adiabatica e reversivel de um gas ideal.
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PdV =—dU
PAV =-C.dT

W = [“PdV = -AU

W — —név (-I-2 —T1)= név (-I-1 _Tz) onde -I-1 >-I-2

O W também pode ser expresso em funcao das variaveis P e V, pois
em qualquer estado de equilibrio de um gas ideal, PV =nRT e

T — I:)1V1 'I'2 — F)zvz
" nR nR

substituindo na equacdo W = nC. (T1 —Tz)
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nC.

W="""(PV.~PV.)

O

masR=C.-C., e y

0!

PV —PV. nR(T -T)
1-y 1-y

W =




Finalmente:

N Ml

QUIMICA

T1V1 T = T2V2 -

TR =TP"

PV’ =PV

2 2



