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Comecando: algumas definicoes meio
abstratas, mas importantes

Sistema é uma regiao do mundo que desejamos estudar. Pode

ser qualquer coisa: um béquer, uma pessoa, uma fabrica, um
motor, um cilindro de motor, etc. Ele é definido por suas
fronteiras, que o separam das vizinhancas.

aberto — troca energia e matéria com as vizinhancas (motor,
pessoa, tubo de ensaio aberto)

fechado — troca apenas energia com as vizinhancas (lanterna,

im3, tijolo, tubo de ensaio fechado)

isolado — nao troca energia nem matéria com as vizinhancas
(garrafa térmica fechada)




Propriedades

Extensivas: volume, massa, energia interna, etc,

Dependem da extensao do sistema.

Especificas: relacao entre duas extensivas: massa especifica

(g/cm3), volume especifico (cm3/g), energia interna molar
(J/mol), etc. (usualmente sdo consideradas intensivas)

“Realmente” Intensivas: temperatura, pressao, potencial

elétrico, etc.
Nao tém qualquer relacao com a extensao do sistema.



Variacao e diferenca de propriedades

Variacao de uma propriedade: entre dois momentos diferentes

* AV= Vfinal o Vinicial (1)
* AT= Tfinal — Tinicial (2)
* Ap = Pfinal ~ Plnicial (3)

Diferenca de uma propriedade (intensiva ou especifica): entre
dois pontos

c AT=Ty—T, (4)

* APpg = Pg~ Pa (5)
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O sistema tende a sofrer variacoes para anular as diferencas

150°C 100°C 120°C 120°C

=

ATAB =150-100 = 500C
ATA=120- 100 = 20°C
ATg=120- 150 =-30°C
ATpg =120-120=0°C

causa: diferenca no inicio
efeito 1. variacdo em A (final — inicial)
efeito 2. variacdo em B (final — inicial)
diferenca no final

U444
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O sistema tende a sofrer variacoes para anular as diferencas

causa;
efeito:

1,0 atm

0,8 atm l

diferenca de presséao no inicio
variacao de volume (final — inicial)
diferenca de pressao no final

1,0 atm

1,0 atm

ApAB = 1,0 - 0,8 = 0,2 atm
AV,=8-10= -2cm®
ApAB = 1,0 - 1,0 = 0,0 atm
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Propriedades de estado

massa, volume, temperatura, pressao,
potencial elétrico, energia interna,
COMpOsSicao quimica, etc

associadas a um estado do sistema

interdependentes (exemplo: P/T = nR/V)
sO interessam estados iniciais e finais




PROPRIEDADES DE ESTADO: INTRINSECAS DE DADO MATERIALA UMA DADATe p

(obtidas experimentalmente)

ENTALPIA: A PARTIR DE Cp
He = Hoform + J.T298 COp dT

(usualmente em kJ mol?)

ENTROPIA: A PARTIRDE C,

50 = SOform + J‘T298 (Cop /T) dT

(usualmente em J mol! K1)
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Iremos estudar

U- energita interna PRIMEIRA LEI
H — entalpia
S — entropia
SEGUNDA LEI

G — energia livre de Gibbs
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Energia interna U (ou E)

* soma das energias cinéticas e potenciais das
moléculas ou atomos de um sistema em
relacao a um referencial interno

(ou seja, nao interessa se o sistema esta se
movendo ou nao em relacao ao resto do
mundo, ou se esta sob o efeito de campos
externos)




CEOQ

CO;

(e Ce0,)

T,>T,

Figura 1.8 - Exemplo de reacdao com AU = 0 e aumento da energia cinética interna

0 que aconteceu com a energia potencial?
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A energia interna é alterada por influéncia externa, que
resulta em fluxo de energia por trabalho e calor

Por exemplo:

AU =-p AV
(para p constante)

l

l

Se p variar, para cada
valor de p teremos

1
1

dU=-pdV

12



paréntesis

e Porquéw=-pAV?
Sabemos que w = forca x distancia.

Se temos uma pressao agindo sobre uma area, o deslocamento (ou
seja, a distancia) vai ser L = -AV / drea. Mas a pressao é forca /
area. Assim:

w / drea = p x distancia

w = p x distdncia x drea =- p AV ﬂ
4.{ ] %i

13
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Figura 8 - Esquema simplificado da combustao de CH,
com pressao constante e realizacao de trabalho. As
flechas simbolizam calor.

CH, O,
w=-pAV
t ¢+ 4 _
q=AH
N
CO, H,0
V' j
veremos

/ \
r/ & adiante
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exemplo numeérico 1

* Calcule o trabalho realizado por uma substancia ao se
expandir de 14 para 18 litros, contrap =1 atm (= 1,013 - 10°
Pa)

(ela estava, por exemplo, com pressdao maior que 1 atm)

w=p,,AV=1,013-10°-(18-14)- 103 =405
—— N y o\ /

Pa=N/m? m3 N-m =]

e C(Calcule a variacao da energia interna desta substancia, se nao

houver fluxo de calor

AU = Wyecebido = ~ Wrealizado = ~ 405

ou seja, a energia interna diminuiu porque a substancia realizou trabalho

15




exemplo numérico 2

* O calor utilizado para evaporar uma certa quantidade de agua
em uma panela de pressao foi 350 kJ. Qual o aumento de sua
energia interna?

panela de pressao = volume constante = nao ha trabalho

portanto, AU =q =350 kJ

ou seja, a energia interna aumentou porqgue a substancia recebeu calor

16




Primeira lei: efeito sobre U de diferentes

Processos
wedq: —
trabalho e AU =W+ q
calor
recebidos
pelo sistema

\

depende da convencao

W=Ww

volumeétrico T WeIétrico + etc
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Primeira lei: efeito sobre U de diferentes

10)

Processos
processo causa (potencial)’ efeito em U desde que

variacao de volume | diferenca de pressao AU =-p AV | s0 trabalho p externa
volumeétrico | constante
variacao de diferenca de AU =T AS SO calor T externa
entropia temperatura constante
variacao de carga | diferenca de potencial AU = e Ae so trabalho | . externa
elétrica elétrico elétrico constante
variacdo da area diferenca de tensao AU =y AA so trabalho | vy externa
superficial de superficie | constante

variacao das diferenca dos potenciais | AU = pg AN; | SO trabalho Lg do
quantidades das | quimicos das espécies quimico sistema
espécies presentes presentes constante

>

* diferenca de propriedade intensiva entre dois pontos, ou entre sistema e vizinhanca

Se tudo acontecer simultaneamente, os efeitos devem ser considerados para
variacoes infinitesimais (“d” em lugar de “A”):

dU=-pdV+TdS+pede+ydA+X(u, dNi)
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Assim, U do sistema aumenta se:

Aplicarmos pressao sobre o sistema:

dUu=-pdV (compressao: trabalho volumétrico)
Encostarmos alguma coisa mais quente que ele:
dU=TdS (fluxo de entropia: calor)
Aplicarmos uma diferenca de potencial elétrico:
dU =p, dE (fluxo de elétrons: trabalho elétrico)
Injetarmos matéria:

dU = p; dN; (fluxo de materia: trabalho quimico)

etc

O que é S? Euma
propriedade de estado,
talcomo V, U, T, etc.
Aguardem...
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O que nos traz a primeira lei?

* Equivaléncia entre varios tipos de energia

* Aenergia interna total do sistema mais as vizinhancas se
conserva em qualquer processo [1]

Ou seja, se um sistema perde energia na forma de calor ou de
trabalho, as vizinhancas ganham o mesmo tanto de energia, e
vice-versa.

[1] Este conceito corresponde a uma parcela do principio mais geral de Conservacao da
Energia, que inclui as energias cinéticas e potenciais globais de cada corpo.

Devemos lembrar que este principio deveria ser generalizado para um principio ainda mais
geral de “conservacao de massa + energia”, uma vez que a energia pode se transformar em
massa, e vice-versa. Em condi¢cdes nao-relativisticas, contudo, estes efeitos sao
insignificantes, ndo sendo necessario considera-los.




(apostila de laboratorio pag. 17)

Medindo a variacao de energia interna em uma
reacao quimica

termometro re(I:ip!en:[e _
fios para \ _ calorimetrico
N agitador recipiente
bomba calt;%rr]r:g{ar(i)ca \\‘ / e}Ierno
\
\ =l / ¥
\ = SISTEMA: MISTURA
\ REACIONAL (reagentes,
| produtos)
agua
VIZINHANCAS: O
/ RESTO
/ \
| [/ \[ |
/ \
/ \
/ \
fio de ferro amostra

CALORIMETRO ADIABATICO



Sistema: AU (< O se for exotérmica)

sistema = qfornecido

Vizinhan¢as: 0 ecebido = Ceal AT (C., - capacidade calorifica do

calorimetro)

Mas

'qfornecido (sistema) = qrecebido (vizinhanca)

Assim: AU =- Cy AT

sistema

Esta diminuicao de energia interna da mistura reativa
corresponde a um aumento igual da energia interna do resto
do calorimetro, com a agua.



AUsistema =q <0

(diminui muito a energia potencial, varia s6 um pouquinho a cinética)

reagentes 25°C fumos TAC ~ 2000°C fumos 25°C

-------------------------------------------------------------------
3

. o
................................................................

Uo = EpT + Ecd Uo = Epl + Ect U = Epl + Ecd
Temperatura TAC .
oC :“
- .
o . %
n = *
T o
= *
" o. Qereacﬁo
G: L
-
25 EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEn .....IIIIIIIIIIIIIIIIII

ighigdo

tempo

Figura do Antunha
23
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Comentario: A importancia de definir as fronteiras do sistema
Neste exemplo do calorimetro, consideramos que o sistema era formado
apenas pela mistura reativa. O restante do calorimetro, com a agua,
formava a vizinhanca. Assim, houve troca térmica, ou seja, calor, entre o
sistema e a vizinhanca, através da fronteira.

Se, contudo, tivéssemos considerado o calorimetro inteiro (mistura
reativa, bomba e agua) como sistema, entdao nao teria ocorrido troca
térmica com as vizinhancgas, uma vez que o calorimetro é adiabatico. Ou
seja, nao poderiamos falar de calor.

Neste caso, descreveriamos os fendbmenos ocorridos como uma
diminuicdo da energia potencial interna (transformacao dos reagentes em
produtos) e aumento da energia cinética interna (aumento da
temperatura tanto da mistura reacional como da agua e do restante do
calorimetro). A energia interna do sistema, U nao se alteraria.

sistema’

~




exemplo numérico 3

Em um calorimetro cuja capacidade térmica é 600 J/grau,
observou-se um aumento de temperatura de 4 graus com a
combustao de um mol de um dado combustivel. Qual foi a
variacao da energia interna da mistura reacional?

- C AT

AUsistema = CIsistema = _qvizinhangas - cal

AU, oy = - Coy AT =-600 - 4 = - 2400 )

sistema ~

Ou seja, a energia interna da mistura reacional diminuiu devido a
reacao quimica.

(A energia cinética interna cresceu um pouquinho, mas a energia
potencial interna diminuiu muito.)

25



detalhe sobre o exercicio 3

e E se considerarmos o calorimetro inteiro como o0 nosso
sistema, qual teria sido a variacao de sua energia interna?

AUsistema =( t W

q=0 w=0 = AU =0

sistema ~

ou seja, a energia interna de um sistema isolado é constante

26




(apostila: pags. 2 e 11)

Outra propriedade de estado importante: a
entalpia

No exemplo do calorimetro, nao ocorria variacao de
volume (AU = q)

Em muitos processos a pressao € constante e ocorre
variacao de volume do sistema

Assim, AU=q+w=q-pAV
(supondo que nao haja outros trabalhos)

ou g=AU+p AV
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e Mas AU+ p AV é avariacao de uma
propriedade de estado U + pV, desde que p
seja constante (veja exercicio adiante)

* Se chamarmos U + pV de entalpia (H), entao
g=AH

para p constante e auséncia de outros trabalhos
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Figura 8 - Esquema simplificado da combustao de CH,
com pressao constante e realizacao de trabalho. As
flechas simbolizam calor.

CH, O,
w=-pAV
t ¢+ 4 _
q=AH
N
CO, H,0
‘/

29
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exercicio

* Mostre que AX+ p AY € a variacao de uma propriedade de
estado X + pY, desde que p seja constante e X e Y sejam
propriedades de estado

Resolucao:
Seja Z = X + pY. Assim,

AL = (X TP Y) final ~ (X TP Y) inicial —
= (Xfinal tp Yfinal) - (Xinicial tp Yinicial) -
- Xfinal B Xinicial t P (Yﬁnal B Yinicial) -
= AX + pAY

30



exemplo numérico 4

 Qual o fluxo de calor necessario para evaporar um mol de agua a 25°C sob
pressao constante?

As entalpias das substancias sao tabeladas. A 25°C:
Hi20 liquida = ~68,32 kcal/mol = - 285,83 kJ/mol
Hi20vapor = -57,80 kcal/mol = - 241,82 kJ/mol

AH = He . = Hioio = -241,82 — (-285,83) = 44,01 kJ/mol

vaporizacao inicial —

Mas, para p constante e auséncia de outros trabalhos:
g=AH

Assim, para 1 mol = q=44,01kJ

31




Comentario: propriedades de estado e nao-
propriedades de estado

e Calorimetro (V constante): g =AU

« Combustao ao ar livre (p constante, etc): q=AH

Propriedades de estado (U, H, V, T, p, etc): sua variacao so6
depende dos estados iniciais e finais

Calor e trabalho: seu valor depende do caminho

Calor e trabalho: ndo sdo propriedades e sim fluxos que ocorrem atraveés de
uma fronteira em um processo




REVENDO A TABELA DE ENTALPIAS

Vocés repararam que, no exemplo do calorimetro, foi medido um AT, a partir
do qual se obteve um AU. E dificil medir ou estabelecer valores absolutos
para a energia interna. Medem-se diferencas.

Por isso, adota-se um zero arbitrario. Como a entalpia deriva da energia
interna, ela também tem um zero arbitrario. Adota-se usualmente como
entalpia zero a entalpia dos elementos em sua forma mais estavel, a 25°C.

Tabela 1 — H°e S° em funcao da temperatura para varias substancias (dados

do JANAF) pg 5 da apostila
H° (kJ mol™)
T (K) N2 02 H2 CO CO2 CH4A H2Og Cr Al Cr203 Al203
0 -8.67 | -8.68 | -6.20 |-119.17|-402.86| -84.82 |-251.70| -4.06 | -4.54 |-1142.56|-1675.70
100 | -5.77 | -5.78 | -4.12 |-116.27|-399.96| -81.50 |-248.42| -3.75 | -4.06 |-1137.50|-1675.70
200 | -2.86 | -2.87 | -2.04 |-113.36|-396.91| -78.17 |-245.08| -2.16 | -2.25 |-1128.00(-1675.70
298.15 0.00 0.00 0.00 ]-110.50(-393.50| -74.80 |-241.80] 0.00 0.00 |-1127.78]-1675.55
300 0.05 | 0.05 | 0.04 |-110.45|-393.43| -74.73 |-241.74| 0.04 | 0.05 [-1116.72(-1666.71
400 2.97 3.03 2.12 |-107.52(-389.50| -70.94 |-238.35| 2.48 2.55 |-1105.16]-1656.56
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2. PREVISAO: PRESSAO CONSTANTE

q=AH

QUAL O PODER CALORIFICO DO CO?

T (K)
0
100

200
298.15
300
400
500

——> USO DE TABELAS DE H

CALCULO PARA 1 CO +0,5 0, 1 CO, A 298K

H° (kJ mol™)
N2 02 CO CO2
-8.67 -8.68 |[-119.17]-402.86
-5.77 -5.78 1-116.27]-399.96
-2.86 | -2.87 |-113.36|-396.91
0.00 0.00 |-110.50(-393.50
0.05 0.05 1-110.45]-393.43
2.97 3.03 |-107.52]-389.50
591 6.08 |-104.57]-385.20

L (apostila: pag. 5)

CO 02 CO2

T (K) -1 -0.5 1 soma

0 119.17 4.34 -402.86 -279.35
100 116.27 2.89 -399.96 -280.80
200 113.36 1.43 -396.91 -282.12

1 298.15 | 11050 [ 0.00 | -393.50 | -283.00 |
300 110.45 -0.03 -393.43 -283.01
400 107.52 -1.51 -389.50 -283.49
500 104.57 -3.04 -385.20 -283.67
PC, =283 kJ / mol = k) / kg

34
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OUTRO EXEMPLO: ESTIMATIVA DA TEMPERATURA
ADIABATICA DE CHAMA PARA COMBUSTAO
COMPLETA

SEJA A REACAO
1C0+0,50,+1,9N,>1CO,+1,9N,

t

|

Sera que faz difereng¢a considerarmos o
nitrogénio? Afinal, ele entra e sai sem participar
da reacao... (v. pg. 23 e 24 da apostila)
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T (K)
0
100

200
298.15
300
400
500
600
700
800
900
1000
1100
1200

1300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500
2600
2700
2800

=

CALCULOS PARA 1 CO +0,50,+1,9N,->1CO,+1,9 N,

H° (kJ mol™) cO 02 N2 cO2 N2

N2 02 CcoO CcOo2 T (K) 1 0.5 1.9 reagentes 1 1.9 produtos T (K)
-8.67 | -8.68 |-119.17|-402.86 0 -119.17 -4.34 -16.47 -139.99 -402.86 -16.47 -419.34 0
-5.77 -5.78 |-116.27]-399.96 100 -116.27 -2.89 -10.96 -130.12 -399.96 -10.96 -410.92 100
-2.86 -2.87 |-113.36|-396.91 200 -113.36 -1.43 -5.43 -120.22 -396.91 -5.43 -402.34 200
0.00 0.00 [-110.50(-393.50 298.15 | -110.50 0.00 0.00 -110.50 -393.50 0.00 -393.50 | 298.15
0.05 0.05 |-110.45]|-393.43 300 -110.45 0.03 0.10 -110.32 -393.43 0.10 -393.33 300
2.97 3.03 |-107.52|-389.50 400 -107.52 1.51 5.64 -100.37 -389.50 5.64 -383.85 | 400
5.91 6.08 |[-104.57|-385.20 500 -104.57 3.04 11.23 -90.30 -385.20 11.23 -373.96 | 500
8.89 9.24 |-101.56(-380.59 600 -101.56 4.62 16.90 -80.04 -380.59 16.90 -363.69 | 600
11.94 | 12.50 | -98.48 |-375.75 700 -98.48 6.25 22.68 -69.55 -375.75 22.68 -353.07 | 700
15.05 | 15.84 | -95.32 |-370.69 800 -95.32 7.92 28.59 -58.82 -370.69 28.59 -342.11 | 800
18.22 | 19.24 | -92.10 (-365.47 900 -92.10 9.62 34.62 -47.85 -365.47 34.62 -330.85 900
21.46 | 22.70 | -88.81 |-360.10 1000 -88.81 11.35 40.78 -36.68 -360.10 40.78 -319.32 | 1000
24.76 | 26.21 | -85.47 |-354.62 1100 -85.47 13.11 47.04 -25.32 -354.62 47.04 -307.57 | 1100
28.11 | 29.76 | -82.07 |-349.03 1200 -82.07 14.88 53.41 -13.78 -349.03 53.41 -295.62 | 1200
31.50 | 33.34 | -78.63 |-343.35 1300 -78.63 16.67 59.86 -2.10 -343.35 59.86 -283.50 | 1300
34.94 | 36.96 | -75.16 |-337.60 1400 -75.16 18.48 66.38 9.70 -337.60 66.38 -271.23 | 1400
38.41 | 40.60 | -71.65 |-331.80 1500 -71.65 20.30 72.97 21.62 -331.80 72.97 -258.83 | 1500
41.90 | 44.27 | -68.12 |-325.93 1600 -68.12 22.13 79.62 33.64 -325.93 79.62 -246.31 | 1600
4543 | 47.96 | -64.56 |-320.02 1700 -64.56 23.98 86.32 45.74 -320.02 86.32 -233.70 | 1700
48.98 | 51.67 | -60.97 |-314.07 1800 -60.97 25.84 93.06 57.92 -314.07 93.06 -221.01 | 1800
52.55 | 55.41 | -57.37 |-308.08 1900 -57.37 27.71 99.84 70.17 -308.08 99.84 -208.24 | 1900
56.14 | 59.18 | -53.76 |-302.06 2000 -53.76 29.59 106.66 82.49 -302.06 106.66 -195.40 | 2000
59.74 | 62.96 | -50.12 |-296.01 2100 -50.12 31.48 113.51 94.87 -296.01 113.51 -182.50 | 2100
63.36 | 66.77 | -46.48 |-289.94 2200 -46.48 33.38 120.39 107.29 -289.94 120.39 -169.55 | 2200
67.00 | 70.60 | -42.82 |-283.84 2300 -42.82 35.30 127.29 119.77 -283.84 127.29 -156.55 | 2300
70.64 | 74.45 | -39.15 |-277.72 2400 -39.15 37.23 134.22 132.29 -277.72 134.22 -143.51 | 2400
74.30 | 78.33 | -35.47 |-271.58 2500 -35.47 39.16 141.16 144.85 -271.58 141.16 -130.42 | 2500
77.96 | 82.22 | -31.79 |-265.43 2600 -31.79 41.11 148.13 157.46 -265.43 148.13 -117.30 | 2600
81.64 | 86.14 | -28.09 [-259.25 2700 -28.09 43.07 155.11 170.10 -259.25 155.11 -104.14 | 2700
85.32 | 90.08 | -24.38 |-253.07 2800 -24.38 45.04 162.11 182.77 -253.07 162.11 -90.95 2800




0
100

200
298.15
300
400

CO 02 N2 CO2 N2

T (K) 1 0.5 1.9 reagentes 1 1.9 produtos T (K)
0 -119.17 -4.34 -16.47 -139.99 -402.86 -16.47 -419.34
100 -116.27 -2.89 -10.96 -130.12 -399.96 -10.96 -410.92
200 -113.36 -1.43 -5.43 -120.22 -396.91 -5.43 -402.34
| 298.15 | -110.50 | 0.00 | 0.00 | -110.50 | -393.50 000 | -393.50
300 -110.45 0.03 0.10 -110.32 -393.43 0.10 -393.33
400 -107.52 1.51 5.64 -100.37 -389.50 5.64 -383.85
500 -104 57 2.04 11.23 -90.20 -2R5.20 11.23 -373.96
132.29 -277.72 134.22 -143.51
144.85 -271.58 141.16 -130.42

157.46

170.10

182.77

-253.07

162.11

TAC = algum valor entre 2600 e 2700 K

-~ -7



300 -
200 - .
100 aproximadamente
3 o | linear (trecho curto)
)
_T!' -100 -
73' 200 -
¥ 8004 produtos
Hl: -110,5=0,1312 x — 458,37
o (') 500 1000 1500 2000 250 3000 X= 2651 K
_90 =
95 - y=0.1312x -458.37
-100 -
= 105 -
CINETT O R NS
. :
g D :
§ -120 - i
e _ l :
v 123 | TAC = 2651 K
-130 - |
produtos |
135 - : /
-140 , — l l
2400 2500 2600 2700 2800 2900

temperatura (K)
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Em nosso experimento CA3, o processo € o inverso.
Se o calorimetro fosse adiabatico, partiriamos da

temperatura obtida (que seria uma TAC) e
chegariamos a variacao de entalpia no processo.

Nao sendo adiabatico, precisaremos descontar as
perdas térmicas para o ambiente.



A nosso caso (Figura 5.1)
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Figura 5.2 — Esquema simplificado de determinacoes calorimétricas: a) bomba calorimétrica, combustdo rapida; b)
calorimetro adiabatico, hidratacdo lenta; c) recipiente semi-adiabatico, hidratacdo lenta.
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