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A) Definicoes e enunciados
Al) Energia interna (U), calor (Q) e trabalho (W)

U = energia interna
SURROUNDINGS Energia Total de um Q= Calog
o Q Slstema N = nGmero de mols
":IU N E=V+K+U W = trabalho
' SYSTEM ‘
( ‘ Energia interna é uma funcéo definida como:
e ) U= U(T,V,Ng)
sounpAary W _
Propriedade Extensiva:
Fronteiras UAT,AV,AN,) = AU(T,V,N,)
* Isolado: (dU =0)
* Fechado: (dQ #0edN =0) pt
(Pl ’Vl)

« Aberto: (dQ #0edN #0)

Caminhos
» Reversivel (quasi-estatica e atemporal)

« lrreversivel (finita e temporal)

Variaveis Naturais (independentes)
« Temperatura (T), pressao (P), volume (V)




A2) 12 Lei da Termodinamica

SURROUNDINGS

-
‘‘‘‘‘
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*
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SYSTEM

<O UNDARY W

“Estabelece que ha conservacao de energia.
Isto é, a energia ndo pode ser criada ou
destruida, mas sim transformada. Em um
sistema aberto a mudanca da energia interna
relaciona-se com variacoOes de Q, W e N. dU
nao depende do caminho, seja ele reversivel
ou irreversivel.”

dU = dQ + dW + (dU)y,

Em um processo ciclico:

A

P 1

v

fav=c

funcéo de estado: U = U(T,V, N,,)

Calor (Q) e Trabalho (W) n&o séo
funcbes de estado pois dependem do
caminho.




A3) Funcao de estado fx = x(y, 2) efeito de dy e dz em x,
Suponha trés funges continuas: < y = y(x, z) q 0x dv + ox q
X =\ — | a4z
z=2z(x,y) dy ; Y 0z y

Assim x € uma funcao de estado se: i O_x — i %
0z \ dy dy\0z

Logo, pode-se escrever, f dx = 0 . Assim, dx é uma diferencial exata.

Trabalho mecanico é dado como:
dW =F.ds & dW = P,;+.dA.dx & dW = P,,;.dV

emque, F.ds = F.dx + F,dy + F,dz

foEFx(x;y;Z) ext v
F e uma forga conservativa: < F,=F Yy, z) 1
F =E®Y,2) s
Pext + Pgas

Trabalho termodinamico é dado como: dW = P,,;.dV




A4) Visdo estatistica das propriedades

Interpretacdo em nivel molecular da energia interna (U), trabalho (W) e calor (Q).

Postulado: a energia média de um |-
um ensemble € a energia interna E= ij' =U
termodinamica.

e~ PE;
Probabilidade em um ensemble candnico: pj = 7
N . _BE; 1
Funcdo de particéo: Z = e P"J  emque, [ =-—
. kgT
U o ife PE)
Logo, pode-se escrever: = z -
go, p . p] ] Z] e—ﬁE]

()53 - ()



Sabendo-se que,

N enerdiaimerma e U = — L (%
energia interna e, —_ — — | —
X z\ap

Assim pode-se escrever:

dlnZ
-(37)

U - dlnZ B dlnZ 0T
B g ) oT 0f

dlnZ
Finalmente concluimos que: (U = kzT? ( )
NV

):_<0T

dlnZz

oT

> (=kpT?)

b ou
—\oV

EX

dlnZ
aV

)N,T

Considere uma funcao f que depende de f

e todos E; como uma funcao de estado

F(BAE}) = m(

J

5o)



Pela diferenciacao total,

f(BAE}) = In (Z e‘“]’) > df = <%>E,- dp +Zk: (%) dE,

J
Finalmente concluimos que:

9B Ej ) Zfe_BEj

(

0f> _ Bt
aEk ﬁ,Ejik Zje_BEj

Podemos escrever,

df = —Edp — ﬁzpjdEj o df + BdE = —Edp — ﬁzpjdEj + BdE
; j

df + BdE + Edp = —ﬁzpjdEj +BdE < d(f+BE)=p (dE - ijdEj>
- 7

\ J

Y
dU =dQ + ) pjdE; < | dU =) Eydp; + ) p;d 20
j f ,-

Calor: “¢ a mudanca da distribuicdo da
populacdo nos microestados, mas mantendo
a energia dos niveis constantes”

Trabalho: “¢ a mudanca de energia dos
microestados, mas mantendo a mesma
populacdo nesses estados”




B) Obtencao das capacidades calorificas
B1) Capacidade calorifica a volume constante (C,))

Diferencial total da funcéo de estado: U = U(T,V, Ny)

dU = (Z?) LA <ag) dv + Z(aNk)

Capacidade calorifica a volume constante (i.e. dV = 0),
. (6U> (6Q> T,

v=\3+ =\ 37 AU =f CydT
oT VN oT V.N Ty

k
B2) Capacidade calorifica a presséo constante (C;)

V,T,Njx

k

Pela diferenciacao total, temos:

d PdV = ou
¢ - T N

Coloca-se dV em evidéncia,

d ou dl’ +
¢= aT VN

k

de



Deriva-se os dois lados da equagao por (0/ 0T)p

<6Q> - (6U> |
oT \oT T
P,N V,N |

k k

Capacidade calorifica & pressdo constante, [Cp = (—

B3) Comparacao entre as capacidade calorifi

Cas

B3.1) Gas ldeal

Cp:CV‘l‘

<6U> L p
aV N

k 1V |

av
a_T <:>CP_CV:
P,N

(

L
aV N

»V e

(

aV

aT

)P,N

k

. U
Para um gas ideal, FT = (0 esabendo
T,N

k
Finalmente obtemos,

0 (RT
P

Cp - CV —_ P <_> — P
oT PN oT

-Se que,

) e
P,Ny

V =

RTN_
P’

1

CP_CV=R




A equacdo de Helmholtz satisfaz a relacao: (6U>
T

aZS 625 alV
(amv) B (avw)
Pela diferenciacao total, temos:

5—10U dT+1 ou dV+PdV
T aT ), T\ov ). T

Pode-se facilmente escrever:
g5 = 1/0U IT + 1/0U 4 P
v T\oV . T

—T\oT

Sabendo-se que,



(as) j 1(au>
oT v T \oT v
Pode-se escrever,

02S\ [ 9%S o )
oTov ] \avar oT

Logo,

(as) j 1(51]) P
GVT T OVT T

1/0U +P
TOVT T

1 (U 1 0°U _+é9(P) _1[/0%U
T2\av )~ T\0TaV) OT\T ,  T\avor
Finalmente podemos concluir que,

1 /0U _a(P) -
TZOVT_OTTV

oU 9 (P
2, "l
), oT \T/,

Equacao de Helmholtz




B3.2) Gas Real

v —Tza(P) U.(T,V,N) = U(T, Vo, N VTZa ™ av
ov) ~— ~ aT\T r(TLV,N) = Ur (T, Vo, vao 67(7)
Equacao de Helmholtz
Para um gas ideal, temos U.(T,V,N) = U,(T,N) +fVT2 0 (P) dV
que V — oo, logo, TRt Ty w OT\T

Utilizando a equacao de estado de van der Waals,
P NR a (N)Z G, (P) a (N)
— = —_—— > — | — ]| =—\|—
T (V-—-Nb) T\V dT \T T2\V

Substituindo na expressao, v N 2
a
U.(T,V,N) =U;(T,N) +f T? —(—) ]dV

T2\V
Finalmente,
N 2 .
“devido as forcas
U'r — Ul - a S, V 1 " 7
V intermoleculares: U, > Uige




Pode-se, portanto, calcular C,,

ou,\  (0U; +afVTZa(P)dV
or ), \oT ), OoTJ), OT\T

Pode-se escrever,

Pela relagao entre C, e C;, calcula-se Cp, Y = l a_V eXpansio
’ . (aU) L <0V> V\oT volumétrica
pr — Lvr = A1r A
ov TNk or P,Ny o = _l G_V compressibilidade
— V\oP . Isotermica

Escrevendo a eq. de Helmholtz,

aU _TZO(P)_T2 10P TZ(P)@ aUu poT dP
6VT_ oT \T) T oT T2 ), B T/,



Sabendo-se que: P = P(T,V) P
dP\ (dT\ [aV oP (5T)p a
—) (=) [=]) =-1 & [Z) =— =—
ot ] \av) \aP oT avV)  k
v P T 4 0

Relembrando das expressoes,

U av oU P
Cpr — Cyr = <_> + P <—> (—> +P=T <_>
oV /o1 n, 0T )y, o). oT),,
. Ta TV a?
Finalmente, pode-se escrever, Co,—Cy, = _] a =
K K
B4) Processo Adiabatico
B4.1) Gas ldeal
Pela diferenciacao total, temos:
dQ = (6U> dT + <0U> + P|dV
oT VN av TNy




Em um processo adiabatico (i.e. dQ = 0),

RT dV

Dividindo a expressao por T e C,
T C, Vv Py =0

C
Considerando, y = — Podemos escrever: InT + (y — 1)InV =0

Cv

Logo, [TVY~V) = cte| |PVY = cte

B4.2) Gas Real

o=car +7(°5) v o coar + %av = o
4 oT . 4 K B

Pode-se escrever,

Cp—Cy
Vnha

dv
CydT + dV =0 (=)adT+()/—1)7=O;N=1

Podemos escrever: J adT + (y — 1)InV =0 Logo, el Ty (-1 = g



B5) Calculo da capacidade calorifica entre fases

Pela 12 Lei da Termodinamica: dQ = dU + PdV
0Q oU oP oU,, oV,
1), (&), @), = == (), ()
eq eq eq eq eq

Podemos, portanto, escrever,

Ts
Fs

AU, W U, W\ | T =T,
cos= (5552) + 2 () || ooo = (5722 (52) | o
g g g gl 'l g

Portanto,

d d
Co,g - CO',l = [a_T (Um,g - Um,l)] + P [a_T (Vm,g - Vm,l)]
o

o

Calor Latente
AHy vap = Hmg — Hpmyi AHpmvap = Unyg — Umi + PG(Vm,g — Vm,l)




Derivando em relacdo a temperatura,
0P,

0 0 0
a_TAHm,vap = a_T(Um,g _ Um,l) i + Fs a_T(Vm,g o Vm,l) G + (Vm,g _ Vm,l)ca_T

Lembrando que,

d d
Cc,g - Cc,l = ﬁ (Um,g — Um,l) + Fs ﬁ (Vm,g — Vm,l)
o o

Substituindo a expressao entre as capacidades calorificas,

d JP
a_TAHm,vap = Cc,g - Cc,l + (Vm,g - Vm,l) a_T ]

Pode-se escrever,

C . C _ aAHm,vap . AV a_P _ aAHm,vap . AHm,vap
@9 ot oT ™oT| T T
Finalmente, Eq. Clausius-Clapeyron

Cog = Cou + - dT) ~ TAV,

0AH m,yap AH m,vap (dP) AHm
oT T 5




C) Termoquimica
C1) Experimento de Joule

.; * . (%)V (W)T (ﬁ)f ;)U

_) — —CVH] emque, u; = <—
dU = dQ = dW = 0 /g v

Sabendo-se que: U = U(T,V)

thermometer

Partimos da conservacéo de energia:
dU =dQ +dW = dU =dW

C1) Experimento de Joule-Thomson

Adiabatic Wall
#

Py —> <P,

A

Isto resultaem, U, + P,V, = U; + P;V; | P P2 |

Up,-U =W, -W; & U,—-U; =(-P,V;)— (—PV;)

Define-se a funcao de estado entalpia, H = U + PV
LogO, H2=H1 @Hz—le()@AH:O

Considera-se novamente o produto triplo,

PYT T o] = — | = —Cpu;r| emque, 7 =\ 5=
0H), \opP) \dT), oP ) J / P/,




C2) Variacdo de entalpia em reacdes quimicas Extensao da reacao (§)

a1A1 + + anAn \_—\ blBl + + mem dNAn — dNBm — dE
—a, +b,,
Pela diferenciacao total,
dH (aH) T + (aH) P + E(HH) dE
—\ 57 ET) Y k
aT PrEk aP T»Ek k aEk P:lejik

E pela conservacao de energia, temos:

o (%H
Q= a_TPE

k k k

ar + (28 dP+zaH dt, — VdP
0P/, 0%, Sk

reacao exotérmica reacdo endotérmica




C3) Lei de Hess

Conservagéo de massa

AM = ZVkMk =0
k=1

a A7 + -+ apA, 2

b,By + -+ b,y By,

Conservacgao de energia

AU = Z VkUm,k =0
k=1

Reactants —ad o Products
AH = Vka,k =0 AH,q AH_,
k=1
Lei de Hess Elements

“Como a entalpia € uma funcdo de
estado, pode-se calcular a variacao de
entalpia de uma reacdo global
conhecendo a variacao de entalpia de
formacdao individual dos elementos”

Diferenciacgéao total para entalpia,

—aHm aHm (Pl ’Tl)
dHp, = ar + (—===] dP p |- O
oT oP
Integrando a equagao, obtemos: é
TZ aHm PZ aHm P2 ....................... : (P2 ,TZ)
1 PN Py TNy




Definicdo de entalpia: H = U + PV
dH = dU + PdV +VdP = dQ + VdP

CR
dP ' Py = \3p
TNy, doP TN doP TNy
0 dS
o0\ _ (9
&), =)
(aH) <6Q> v ) Nk T,Np
_ — | = +
R
dP N, oT PN,

Pode-se escrever,

Expressao geral para o calculo de 4H,

n T,
AH:ZVR j Cp’de+f
i—1 T; Pq




D) Pontos Importantes da Aula

« 12 Lei da Termodindmica: conservacao de energia;

» Acenergia interna (U) esta associada com a energia intrinseca do sistema
em termos do armazenamento da energia em diferentes graus de
liberdade e interacdes intermoleculares. O sistema pode interagir com as
vizinhangas, alterando sua energia, pela troca (Q) de calor e realizacao
de trabalho (W);

» Pode-se obter a variacdo de energia pelo conhecimento prévio da
capacidade calorifica;

« Em condicgOes de temperatura e pressdo constantes (reacdes quimicas), a
variacdo a energia do sistema estid relacionada com a mudanca nos
valores de entalpia (H);

* A Lei de Hess € uma consequéncia direta da 12 Lei da Termodinamica e
pode ser utilizada para o célculo da variacdo de entalpia global de uma
reacao;



Na Proxima Aula

22 el da Termodinamica

 Exergia (B) como a quantidade de energia
maxima gue pode ser utilizada como trabalho;

 Sistemas Reais: Entropia (S) e a Seta do Tempo;



