Energia, calor, trabalho

Espontaneidade das
transformacoes

Equilibrio



Sistema é o
objeto de
estudo




Aberto Fechado [solado

Entram e saem Nao entra matéria Nao entra matéria, nao
matéria Se V é constante, nao entra nem sai calor ou
e energia exerce nem recebe trabalho trabalho




Energia

 Mecanica de objetos macroscopicos singulares,
sem atrito
— Energia = energia cinética + energia potencial
e Com atrito (nao-conservativo)
— Energia inicial - energia dissipada pelo atrito =
energia cinética + energia potencial
e Dissipacao
— Energia convertida em movimento de moléculas

(translacao, rotacéo, vibracao), em triboplasma, em
mudancas de fase e reacdes quimicas



Calor e trabalho

e Trabalho (mecanico, eléetrico, magnetico):
associado a movimento orientado
(concertado)

e Calor: associado ao movimento das
moléculas
— Translacao em todas as direcoes e sentidos
— Rotacao segundo os eixos cartesianos
— Vibracao segundo os modos normais



Trabalho

e Ha trabalho quando ha movimento ordenado
— Estiramento ou compressao de um solido
— Expansao ou compressao de um gas
— Deslocamento de uma carga elétrica em um campo
e Quando o sistema recebe trabalho, sua energia
aumenta
— Um gas comprimido tem maior energia que um gas
expandido

S =PON e pan



Uma mola
armazena energia
porgue o
movimento de
atomos em uma
mesma direcao
reduz a distancia
entre eles,
aumentando a
repulséo entre suas
camadas de
elétrons




Compressao de um gas
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Compresséao de um gas

A area sob o grafico da a
integral

gue é o trabalho recebido
pelo gas (ou exercido sobre o
gas).

Este contribui para aumentar
a energia



Calor

 Forma de energia que se manifesta através do
movimento das moléculas.

 Um parametro macroscopico que mede o
movimento das moléculas é a temperatura.

— Temperatura foi descoberta antes de se conhecer a
existéncia de moléculas ou atomos.

— Calor flui de um objeto quente para outro frio, qguando
as moléeculas do objeto quente colidem com as do
objeto frio, transferindo energia para elas.

— = mcAt ou dg=mc(t)dt ou dg = nC dt



Calor

e Em um gas, a velocidade de translacao
das moléculas aumenta com a
temperatura.

e Os niveis de energia mais altos dos
modos de vibracao e dos movimentos de
rotacao sao mais ocupados.



Todos 0s movimentos
das moléculas
contribuem para a sua
energia e cada
movimento
Independente (modo)
contribui com Y2 kT



Somando calor e trabalho: a
Primeira Lel

e AE=qg+WwW
— A energia de um sistema aumenta quando ele recebe
calor e trabalho

— O resfriamento do sistema contribui para que ele
perca energia (e vice-versa)

— A expansao do sistema contribui para gue ele perca
energia (e vice-versa)
e dw = pdV
 E importante em gases, menos importante em soélidos e
liquidos porque variacoes em V s&o pequenas
O experimento de Joule e o0 equivalente mecanico do calor



Entalpia

A energia de um gas (perfeito) depende apenas
da sua temperatura

— E =1(T)

Em um mol de um gas ideal monoatomico
—-E= Ec(translagéo) =32 RT _

Portanto, E nao reflete o efeito das mudancgas
de pressao sobre um sistema.

Uma grandeza que reflete mudancas de
pressao e a entalpia: H=E + PV

— Em gases, entalpia e energia diferem mais que em
liquidos e solidos.



Entalpia e calor

* A variacao de entalpia € o calor trocado por este
sistema com o ambiente, em qualquer
transformacao a pressao constante
— dH =dE + d(pV) =dq - pdV + pdV + Vdp = dg (as

vezes representado como dg,)

e Por isso, as vezes é muito facil medir as
variacoes de entalpia de um sistema.

— Porque o calor, que nao € uma funcao de estado,

nesse caso € igual a variacao de entalpia, que é uma
funcao de estado.



* A pressao constante,
a variacao de
entalpia do sistema é
igual ao calor que
entrou ou saiu do
sistema.

‘ Energia
como calor

Energia
como calor




Energia e
entalpia sao
funcoes de

estado

(a)

* A energia de um sistema
pode variar recebendo ou
cedendo calor e/ou
trabalho: AE = g+w

* O sistema pode receber
trabalho e perder calor,
sem que a sua energia
varie.




Temperatura (°C)

100

Calor fornecido

Vapor




Transformacao e espontaneidade

Um sistema pode ser estavel ou nao

Um sistema estavel ndo tende a mudar com o tempo

Sistemas de poucos objetos macroscopicos (mecanicos)
sao estaveis quando sua energia potencial € minima.

Sistemas de muitos objetos microscopicos (moleculares)
nao sao estaveis quando a sua energia potencial &
minima.

A atmosfera nao cai sobre a Terra
“A Natureza tem horror ao vacuo”

Uma gota de agua pode ficar suspensa em uma superficie ou na
atmosfera

A gordura do leite longa-vida € menos densa que a agua, mas
nao flutua



Um novo critério de
espontaneidade

« Utiliza uma nova grandeza: a entropia

Boltzmann: S =- k In W onde W é o niumero de
microestados que um sistema pode apresentar.

 Em sistemas térmicos
dS = dg/T
« A palavra entropia é hoje usada em muitos diferentes
contextos, desde o0 seu uso por Shannon na Teoria da

Informacao

— Uma medida da incerteza a respeito de um sistema (quevénaitr
guanto maior o numero de microestados).



What is Entropy?

Entropy is an alternative night club based in Bath, near
Bristol in the UK. Bath has many clubs, but few play the
kinds of music you'll find at Entropy. Basically, Jim and
Mike got fed up of having to travel to London and Bristol
for a good night out all the time. Although Discord (every
Thursday at Babylon) is good, it caters more towards the
Metal and Punk scene than Industrial and Goth, whilst
Exile - a monthly night, plays only Goth and Industrial. We
feel that Entropy fills a niche between the two, playing
more Industrial than Discord, but more 80s, dance and
Indie than Exile - just the way we like it.

http://www.curiosity-shoppe.com/entropy/info.shtml



Calculo de entropia

e Solido formado por quatro moléculas diatbmicas de CO
alinhadas, a T = 0 K.

— S0 ha uma maneira (microestado) de empacotar quatro

moléculas de CO alinhadas, portanto S=klIn 1= 8§ 8§

e Solido formado por quatro moléculas diatdmicas de CO,
gualquer alinhamentoa T = 0 K.

— Cada molécula pode ser alinhada de duas formas. Portanto,
cada molécula tem dois microestados e o nimero de arranjar as
guatro moléculas € W=2x2x2x2=16 8

— S=kIn24=3,8.10% J K1 %

— O solido mais desordenado tem maior entropia.



QDA



Segunda Lel da Termodinamica

 Hoje, pode ser afirmada como um
postulado de uma ciéncia exata.

 Tem resistido a todas as verificacoes e
tentativas de invalidacao.

* Coloca limites a possibilidade de
conversao de energia térmica em trabalho
(ciclo de Carnot, rendimento maximo de
uma maquina térmica).



Entropia aumenta, em muitos

pProcessos espontaneons
« Um gas tende a ocupar todo o seu recipiente

Vacuo
—>

espontaneo Gas, p/2

gas, p

 Quando uma substancia se dissolve em outra,
suas moléculas se mesclam

alcool _ :
> Solucédo de agua
e alcool

e ...apesar de gue a energia potencial aumente.




A estabilidade de sistemas de
muitas particulas

e Tem de considerar duas tendéncias
opostas

— Minimizacao da energia

— Maximizacao da entropia
 Obedece a diferentes critérios

— Em sistemas isolados

— Em sistemas P, T

— Emsistemas V, T



Em sistemas isolados

e A entropia tende a crescer, em qualquer
transformacao espontanea.

— dS > 0, sempre

* No equilibrio, a entropia € maxima.
T

S /\
tempo

e A energia nao € levada em conta porque ela
nao pode variar, em sistemas isolados.

>



Em sistemas V, T

* O critéerio de espontaneidade € dado pela
funcacoA=E-TS
— No equilibrio, A € minimo
— A diminui, em qualquer transformacao

espontanea
T

A X_}

>

tempo



Em sistemas P, T

« O critério de espontaneidade é dado pela
funcioG=E+PV-TS=H-TS
— No equilibrio, G € minimo
— G diminui, em qualguer transformacao

espontanea
T

G X_}

>

tempo



Objetivos dos calculos
termodinamicos

 Quanta energia pode ser obtida?
e Quanto trabalho pode ser realizado?

e Qual é a quantidade de energia exigida
pelo processo de fabricacao de uma
substancia?

* Ao realizar uma reacao, vai haver
desprendimento ou absorcao de calor? A
temperatura val aumentar ou diminuir?



Dados e equacdes necessarios
para os calculos

e Valores de energia, entalpia e entropia-

padréo, capacidades calorificas (obtidos
de tabelas).

 EquacoOes que definem as varias
grandezas, em forma adequada a cada
situacao experimental.

— Separar claramente as funcoes de estado das
grandezas de processo.



/ Termometro

Recipiente de
poliestireno

7 Mistura reacional

Um
calorimetro:
usado para
medir calor
especifico,
calor de
reacao...



Tabela 6.1 Capacidade calorificas especificas e molares cde materiais comuns’

Material Capacidade calorifica especifica Capacidade calorifica molar
J.(°C) 191 J.K.mol
ar 1,01 -
RENZEND 1,03 136
latan 0,37 -
cokre 0,33 33
etanol 242 111
Widro (Pyres) 0,78 _
Qranito 0,80 _
AT Ore 0,54 _
polietileno 2,3 3
apo inoxidawvel 0,51 _
agua: solida 2,03 a7
liquida 4,184 i
wapor 2,01 3

* . s .o i u
M @is walores estao disponiveis nos Apendices 2A e 20 oswalores apresentados assumerm pressao constante.



Vapor

e Variacoes de
entalpia nas

vap mudancas de

estado fisico de

uma substancia.

AH

sub

Liquido

AH,,

Sélido




Tabela 6.2

Entalpias-padrao de mudancas fisicas™

Substancia Formula Ponto de AH . . ° Ponto de AH "
congelamento,K kJ.mol - ebulicao, K kJ. mol -

acetona CH,COCH, 1778 5,72 3294 29,1
amdnia MH, 1954 5,65 2397 234
arganio Ar 83,8 1.2 87,3 G5
benzeno CeHe 2786 10,59 3532 30,8
etanol C,H,OH 1587 4,60 315 43,5
helio He 35 0,021 4,22 0,084
merclirio Hg 234 3 2,292 6297 59,3
metano CH, 90,7 0,94 1M1.7 8,2
metanol CH,CH 1752 3,16 3378 35,3
agua H,O 2732 6,01 3732 40,7

(44.0 a 25°C)

* Osvalores correspondem a temperatura da mudanca de fase. O sinal ® sofbrescrito significa gue a mudanga ocomre a 1 baregue a
substancia & pura.



TermOmetro

Terminais da
resisténcia

Entrada de
oxigénio

Agitador
\

Amostra

Bomba

o Calorimetro para
medir calor de
combustao



Tabela 6.3 Entalpias-padrao de combustao a 25°C*

Substancias Formulas AH_°=kJ.mol-1
benzeno CaHatl) -3.268
carbono C{s.grafite) _304
etanol CHOHI -1.368
etino (acetilena) CH () 1,300
glicose CeH2 D515 -2.808
hidrogénio H,{Q] 28R
metano CH4(9) -840
octano CaH all] 5471
propano CHgl ) 22220
uréia COMNH)(s) 632

* Ma combustio, carbono e convertido a didxido de carbono, hidrogénio a agua liguida e nitrogénio a nitrogenio gasoso.
Mais valores sao dados no Apéndice 24,



Entalpia

CH,(g) +20,(g)

2 mol H,0(])



Tabela 6.7 Entalpias de ligacio médias, kJ.mol’

Ligacao Entalpia de ligacdo média Ligacao Entalpia de ligacdo média
CH 412 C-1 238
C-C 348 N-H 388
C=C 612 NN 163
CeC? 518 N=N 409
C=C 837 N-O 210
Cc-O 360 N= 630
C=0 743 N-F 195
C—N 305 N-CI 381
C—F 484 O-H 463
C—Cl 338 00 157
C—-Br 276

* Mo benzeno.



