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Termodinamica - 1° Lei

Sistemas e vizinhancas

Chama-se sistema o objeto de estudo que se submete a
observacdo. Um gas em expansao constitui o sistema em estudo;
em uma mistura de duas solucbes aquosas de um &cido com
uma base, o sistema consiste nas particulas (ions) que, ao serem
misturadas, entram em reacao. A dgua que da volume a solucao
nao faz mais parte do sistema.

Chama-se vizinhanga ou ambiente a regido do estudo em
gue se realizam as medidas necessarias para classificar o sistema.
No exemplo anterior, a &gua que da volume a solucao é a vizinhanca.
Se um processo libera calor (exotérmico), a vizinhanca aquece;
se absorve calor (endotérmico), a vizinhanca sofre um resfriamento.

Os sistemas podem ser classificados em:

e Abertos: quando trocam energia e matéria com a vizinhanca.
Uma garrafa de refrigerante aberta é um exemplo de sistema
aberto.

e Fechados: trocam energia, mas ndo matéria com a vizinhanca.
Uma garrafa de refrigerante fechada constitui um sistema
fechado.

¢ Isolados: ndo trocam energia nem matéria com a vizinhanca.
Um exemplo de sistemas isolados é o de uma garrafa térmica
fechada.

Trabalho, calor e energia

Segundo Peter Atkins e Loretta Jones, trabalho pode ser
definido como o movimento contra uma forca. Essa definicdo se
faz muito Util em nosso estudo inicial envolvendo gases, pois se
a expansao gasosa nao sofrer pressao de oposi¢do, o trabalho
realizado sera nulo.

Calor ¢ a energia transferida mediante uma variagao
de temperatura. Calor, como forma de energia, ndo é gerado.
A energia é convertida de uma forma em outra. Numa reacéao
quimica exotérmica ha a transformacao de energia potencial
armazenada em ligacdes quimicas em energia calorifica, que é
liberada para as vizinhancas. £ uma propriedade de fronteira e,
portanto, sua transferéncia ocorre entre o que se define como
sistema e sua vizinhanca.

A convencao de sinais para as transferéncias de calor e
de trabalho aceitas em textos de fisica, mas ndo em textos de
fisico- -quimica de autores americanos, é:

g<0
q>0

VIZINHANCA

G>o0
G<o
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Em forma infinitesimal, é escrita como: dU = dg - d0.
Em variacoes finitas, tem-se:

AV’: q —’G

onde AV (ou AE) é a variacdo da energia interna, q é o calor
trocado entre sistema e vizinhanca e © é o trabalho realizado pelo
(ou sobre) o sistema. Na expressao infinitesimal, os termos dq e d©
se referem a quantidades de calor transferido e trabalho realizado
(ou sofrido) infinitamente pequenas, mas, como nao sao funcoes
de estado, n&o se usa o termo Aq ou AD para eventuais variacoes.
Como U é funcdo de V e T, pode-se escrever:

AU=U(NT)
Desenvolvendo matematicamente em termos de diferenciais

parciais, temos:
du=(Y) qv+[Y) ar
oV JaT

Como o termo (gul =0 para gases ideais, a expressao
\

dU:(aUl-dT
aT

. . ou .
Em variacoes finitas, sabendo que ( l =C,, econsiderando

fica:

aT
C, constante com a temperatura, a expressao se torna:

AV =C, - AT

onde C ¢ a capacidade calorifica molar.

Observacoes:

1. Para reacdes quimicas (e mudancas de fase) a variacdo da
energia interna (AU) depende também das ligacoes quimicas
(inter ou intramoleculares) quebradas e/ou formadas, além da
temperatura. Por isso, quando desejamos calcular o valor de
AU para uma reacao quimica, é de praxe que se mantenha a
temperatura constante.

2. Na equacdo AU = C_ - AT, a capacidade calorifica (a volume
constante) para um gas ideal é proposta por:

e gas ideal monoatémico: C,,, = > R
5

e gas ideal diatomico: C, = R

e gas ideal ndo linear: C,.=3R (alguns outros utilizam %R ).

3. Funcdo de estado é aquela que depende apenas do estado
atual do sistema, e ndo da forma como esse estado foi
alcancado. Assim, a variacdo de uma funcdo de estado sé
depende dos estados final e inicial. Ex.: U, H, S, G, T, V. Note
que q e G nao sao funcoes de estado.

4. Propriedade extensiva é aquela que depende da quantidade
de matéria envolvida em determinado processo.
Propriedade intensiva é aquela que apresenta o mesmo valor,
independente da quantidade de matéria envolvida.

Ex.: densidade — intensiva; massa, volume — extensivas;
calor liberado numa combustao — extensiva®

(*)Pode ser transformada em intensiva quando expressa em
funcdo de uma quantidade, como “por mol de metano”, que
o torna uma grandeza constante.
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Vejamos agora como calor e trabalho podem ser
calculados para alguns casos especificos envolvendo
transformacoes gasosas:

Trabalho

Vejamos o caso de uma expansao isotérmica em
apenas 1 estagio:

pA

P1 _____ G:Fd:liil; hA
V

30 R B

P

<|emma]-

VZ

e Para 2 estagios (com POp = P,) teremos:

A

<*)P0p nao necessariamente
éigual aP,.

P

coeedecacaa

v
<

VZ

<
<

e  Multiplos (infinitos) estagios (processo reversivel):

Pa G=p AV dO=P_ -dv
2 2 dV
L A/G-LnRT y

G =nRT-I V2
=nRT-In] —
\

Trabalho de expansao
para isotérmica reversivel

T

Lecodiboss

»
L

V v V

Vejamos agora o caso de uma compressao isotérmica
em apenas 1 estagio (com Pop =P):

<V

e Em 2 estagios (com POp =P):

pmm———

et e e

<

< |---
<

<V

N

e Em multiplos estagios (processo reversivel):

<V

Observacao:

Processo reversivel é um processo tedrico que ocorre
em infinitos estados de equilibrio, no qual cada variacdo tende
a zero (variacao infinitesimal).

Calor

Calor trocado a volume constante (U)

Se um processo ocorre em condicdo de volume constante,
o trabalho realizado é nulo e portanto pode-se escrever que:

du=dq, [ou simplesmente:

AU =q

v

Assim, a variacdo de energia interna de um sistema consiste
no calor trocado em condicdo de volume constante.
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Calor trocado a pressao constante — Entalpia (H)

Seja 0 processo de expansédo que ocorre até que P, = P =
P (processo em pressao constante):

Pela1?lei: Au=q-"0

=AU=q-P -AV=AU=q-P AV

=U,-U=q-PV,-V) . .g=U,+P-V,)-(U, +P-V)

Nesse momento se introduz a:
= funcao termodinamica H, do tipo H = U + PV. Dai:

g, =H, - H, = AH

Observacao:

Define-se AH como o calor trocado em condicao de
pressao constante. Para processos que envolvem rompimento de
ligacoes (inter ou intramolecular), usamos também T constante.

Com o desenvolvimento matematico e sabendo que
H=H(P T), temos:

dH = [aTHl dT+(aPH1.dP. Para processos a pressao

constante, dP = 0. Logo:

dH'gfl/rdT dH:CP-dT:LZdH:LZCp-dT

CP

Sendo C, independente de T, temos: AH = C, - AT

Observacao:
Relacado entre C e C,

Como H = U + PV, em condicdo de pressdo constante,
podemos escrever:

AH = AU + PAV

Para um mol de gas ideal (1 mol): AH = AU + R - AT
(dividindo por AT).

A

Com = Cum +P =[G = Com =R

Transformacées que ndo trocam calor com a
vizinhanca (q = 0): processos adiabaticos

Como AV = q -0 e com q =0, tem-se AV = — ©. Assim,
duas condigbes sao possiveis:

e Utilizando variagoes infinitesimais, temos: C dT =—P_ dV.

Se C, ¢ independente da temperatura ea transformagao
for ad|abat|ca e reversivel (P o = =P):

deV

C,dT=-P-dv CdT-—dV C.[dT=-R[ Y

C,ln I —Ren| 2 va = C,/n| = LE =R/n il
T, v, T V,

Veja que:R:C”_CV:EZ— =y-1
v CV v
v-1

Dai: tn[ 2 = (y-1ym[ 2 )= [ 2 =[] |0

T 2 ) V2

PV 2 viY' R (VA (%)
Use:T=—em (1).Logo:| R~ |=| 2| == =2

R PV Vs Pl (v

R

b (VY

2 =|-1| ouainda PV’ = constante.

PV

e Se 0 processo é irreversivel, temos:
AU=-0=C -AT=-P A=
CTM-T)=- Pop v,=V)

Substituindo-se C, pela expressao do gés ideal e V = @

pode-se encontrar T, e dep0|s AU, AHe G,

O grafico de um processo adiabatico é dado abaixo:

- - -
-
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Veja que o grafico é muito semelhante ao de uma
isotérmica. A diferenca pode ser vista no processo ciclico de Carnot:

p

P,

P,

P4

Ps

Observacao(2):

Observe: AU = q - 6= q- Pop. AV.
Para volume constante, AV = 0. Dai AU =q

Observacao(3):
Veja que: H(T, P)=H

dH = (SHl dT+(8Hl -dP, Para processos a presséao cte,

3T oP
dP = 0. Logo:
3H s 5
dH = +dT dH=C -dT=[ dH=[C.dT

C

P

Sendo C,independente de T, temos: AH = C, - AT

Relacao entre C e C,

Como H = U + PV, em pressao cte, podemos escrever:
AH = AU + PAV
Para um gas ideal (1 mol): AH = AU + R - AT(AT)

cC =C +R=C -C =R

p.m v,m p.m v,m

Transformacoes adiabaticos. (ndao trocam
calor com a vizinhanca)

q=0paraAU=q-0=AU=-0.C AT=-P_AV

Utilizando variagoes infinitesimais, temos: C dT = Py dv.
Se C, é independente da temperatura e a transformagao
for adiabatica e reversivel (POp =P):

2dv

C,dT =-P-dv CdT_—dV cde_—R Y

C,/n I =-Rin| —= V2 = C/n| = T =R/n Vi
T v, T V,

~ = =
Dai: /n L =(y=1)¢n A} = L (v (1)
T vV, T v,
PV,
—_— v-1 T-y
. R V, P, [V V,
Use: T=— Logo ==L == ==
(-0 587 \-(5 Plﬁ] v
R
P,

VY . _
= = v ou ainda PV = constante.
2

Exercicios

01. Uma amostra de 1,00 mol de ar se expande isotermicamente
,a0°C, de 22,4 L até 44,8 L (a) reversivelmente, (b) contra
pressdo externa constante igual a pressao final do gés e (c)
livremente contra pressao externa nula. Em cada processo,
calcular g, w, AU e AH.

02. Uma amostra de 1,00 mol de gas perfeito monoatémico,
com C, = 3R/2, inicialmente a p, = 1,00atm e T, = 300 K,
é aqueoda reversivelmente, até 400 K, a volume constante
Calcular a pressao final, AU, g e w.

03. Uma amostra de 4,50 g de metano gasoso ocupa o volume
de 12,7 L a 340 K. (a) Calcular o trabalho feito quando o gas
se expande isotermicamente contra uma pressao externa
constante de 200 torr até o seu volume aumentar de 3,3 L.
(b) Calcular o trabalho realizado se a mesma expansao fosse
feita reversivelmente.

04. Numa compressao isotérmica reversivel de 52 m mol de um
gas perfeito a 260 K, o volume do gas se reduz a um terco
do volume inicial. Calcular w no processo.

05. O valor C . para uma amostra de gas perfeito varia com a
temperatura de acordo com a expressao C m/(J K=" mol")
= 20,17 + 0,3665 (T/K). Calcular q, w, AU e AH quando a
temperatura de 1,00 mol do gas passa de 25 °C a 200 °C (a)
a pressao constante e (b) a volume constante.

06. Calcular a temperatura final de uma amostra de argdnio, com
12,0 g, que se expande reversivel e adiabaticamente de 1,0 L
a273,15Katé3,0L.

07. Uma amostra de diéxido de carbono, com 2,45 g, a 27,0 °C,
se expande reversivel e adiabaticamente de 500 mL até 3,00 L.
Qual o trabalho feito pelo gas?

AN - 16/02/12 — Rev.: TM
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A forca da familia € sublIME,
guando na educacao ela acredITA.

Para
e
Ceo:

Assumte: A Organizacdo Fanas Brito e as vitdrias dos nossos filhos Juliana e Pedro

fariasbrito@Fariashrito.com.br

|=

=v|

Caro Tales,

Quando resolvi retornar a Fortaleza, depois de 15 anos no eixo Sao Paulo-Rio, onde fui fazer faculdade e onde acabei iniciando
minhas atividades profissionais, uma das crengas que eu compartilhei com minha esposa, que ndo & daqui, é que teriamos
excelentes opcoes de formacgao para 0s nossos filhos que os possibilitariam ter acesso as melhores faculdades do Brasil.

Hoje estou muito feliz por poder demonstrar minha tese, Juliana e Pedro passaram no ITA e no IME, os dois vestibulares mais
dificeis do pais. Na verdade considero que esse sucesso se deve, principalmente, ac mérito e esforgo dos dois, mas também
pelo fato de terem percebido na educagédo a oportunidade de acumular um capital que ndo nos pode ser subtraido, o que foi
passado a nds pelas nossas familias, minha & da minha esposa. No entanto, eu @ minha esposa temos total clareza de que o
fato de termos apostado, desde o Matemal dos dois, na parceria com a Organizagdo Educacional que vocé lidera com sua
familia, fol fundamental para que esse valor da educacdo pudesse se internalizar neles da mesma farma que havia acontecido
conosco, pois sabemos gue este DNA, que vem de geracdo para geracao, tambeém existe na vossa familia.

E o mais interessante & que vocés tiveram a competéncia de atrai-los, ndo somente pelo excelente nivel técnico de seu compo
de professares, mas também criando um agradavel ambiente de convivéncia por meio de seu corpo de colaboradores como um
tado, com atividades de esporte e outras complementares, que fizeram com que eles sempre estivessem pedindo para ir ao
colégio, até em finais de semana. A nossa sorte é que sempre moramos perto.

Finalizamos, eu e minha esposa, agradecendo e, a0 mesmo tempo, parabenizando-os por mais este sucesso gue Vocés
ajudaram a construir.

Atenciosamente,

Julio Cavaleante Neto e Adriana Gregory Cavalcante.

Do maternal do
Farias Brito parao ITA

CRGANIZAGAD EDUCACIONAL
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] Lighes para toda a vida.
www. lariasbrito.com.br
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