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Termodinamica A area da fisica que trata dos fendmenos que
envolvem transferéncia de ENERGIA entre corpos

em temperaturas diferentes
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Introducao Introducao

Sera necessario definir conceitos: Sera necessario definir conceitos:

A quantidade que informa
qudo quente ou frio é um

objeto em relagao a algum
padrao é chamada de
temperatura.
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Introducao Introducao

conceitos: conceitos:

O primeiro “medidor térmico”, o O primeiro “medidor térmico”, o

termdmetro termdémetro
foi inventado por Galileu em foi inventado por Galileu em
1602 1602
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Introducao Introducao

conceitos: conceitos:

temperatura temperatura

A temperatura esta relacionada ao movimento
aleatdrio dos atomos ou moléculas de uma

nao afetam T
substancia afeta T
Esta relacionada Esta relacionada ,%:—‘
com a K (energia 7 a\ pr com a K (energia Py N\ P
cinética) média . {‘ éﬁ*’ cinética) média . {‘ éﬂi,
translacional 3 4 translacional 3 4

movimento e e = movimento i e e
molecular. molecular.
el e Ignez ¢ _ Ignezs
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Introducao Introducao

Sera necessario definir conceitos: Sera necessario definir conceitos:

a energia passa de
sua mao parao
gelo porque o sua
mao esta mais
guente que o gelo

a energia passa
para sua mao
porqgue o liquido
esta mais quente
gque sua mao
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Introducao

conceito:

o sentido da transferéncia espontanea
de energia é no sentido do corpo mais
guente para o mais frio

a energia é transferida de uma coisa para
outra por cauda de uma diferenga de
temperatura entre elas é chamada de calor

Introducao

conceito:

a matéria nao contém calor

a matéria contém energia cinética K e
possivelmente energia potencial U

Ignez

ufrom @R 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 o=

Ignez

1 uporom  [@FsE  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Caracell 12

9/9/2019



Introducao

conceito:

Calor é energia em transito de um corpo
gue esta em uma temperatura mais alta
para outro em uma temperatura mais
baixa

9/9/2019

Introducao

conceito:

uma vez transferida, a energia deixa de
ser calor

trabalho também é energia em transito.
um corpo nao contém trabalho W. um
corpo realiza ou sofre W
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Introducao

conceito:

uma vez transferida, a energia deixa de
ser calor

trabalho também é energia em transito.
um corpo ndo contém trabalho W. um
corpo realiza ou sofre W

Introducao

Sera necessario definir conceitos:

a energia interna é a energia resultante
de um fluxo de calor

Ignez
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Introducao

conceitos:

€ a soma de todas as energia no interior
de uma substancia.

uma substdncia ndo contém calor, ela
contem energia interna.

Introducao

As leis da termodinamica apresentam relagoes
entre fluxo de ENERGIA, trabalho W e
energia interna U de um sistema.

/SISTEMA | h

energia

interna
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Introdug¢ao: Termodinamica

trata > das transformacdes dos
estados fisicos da matéria

G\) solido |

estados fisicos ——)
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Introdug¢ao: Termodinamica

trata > das transformacdes dos
estados fisicos da matéria

G) sélido

ORI

estados fisicos —
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Introducao: Termodinamica

trata > das transformacdes dos
estados fisicos da matéria

G) sélido
6 liquido

estados fisicos =— o gés

Introducao: Termodinamica

trata > das transformacdes dos
estados fisicos da matéria

G) sélido

liquido

Ignez
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Introduc¢ao: Termodinamica

trata > dastransformacdes dos
estados fisicos da matéria

\@ Solidos

) solido

liquido
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Estado fisico da matéria: Sélidos

cristal

<>>

ordenado | periddico
cristais v v
quasicristais* v X
amorfo X X

* Caracelli, Nobel em Quimica 2011: Descoberta dos Quasicristais, uma Nova Classe de Sélidos.
Quimica Nova na Escola, v. 33, p. 206-210, 2011.
http://gnesc.sbg.org.br/online/gnesc33 4/206-AQ-8911.pdf

9/9/2019

Estado fisico da matéria: Sélidos

Forma: constante

Volume: constante

Influéncia da Pressdo :
nao provoca variagoes de volume

Influéncia da temperatura :
“pequenas” alteragdes de V

Atomos/moléculas/ions: o
podem vibrar em torno de suas posi¢oes

uPiom  (@Fscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 - 25
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Estado fisico da matéria: Solidos Estado fisico da matéria: Sdlidos — cristal

soélido
amorfo
cristal da enzima lisozima
http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/
el e Ignez ¢ _ Ignes
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Estado fisico da matéria: Liquidos

Forma:

varia com a forma do recipiente

Volume: constante

Influéncia da Pressdo :
pouco compressivel

Influéncia da temperatura :
"alguma" alteragao de V

Atomos/moléculas: ]
mantém uma distancia fixa entre si,

mas podem se deslocar

up-rom  @Fscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 31
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Estado fisico da matéria: Gases

LAY

\ Forma:
varia com a forma do recipiente

Volume:
varia com o volume do recipiente

Influéncia da Pressdo :
volume bastante variavel; pode ser
comprimido e expandido

Influéncia da temperatura :
provoca “significativas” alteragdes de V

Atomos/moléculas:
movem-se livremente

Ignez
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Estado fisico da matéria: Plasma Estado fisico da matéria: Plasma

exemplo de plasma
na Terra

exemplo de plasma no Sol
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uprom  @Drse 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Caracelf 35

Ignez

Caracelli 36

18



9/9/2019

Estado fisico da matéria: Estados da Matéria Estados da Matéria: agua
solido quuido ligacdo de hidrogénio
. .
@ ° o
ligacdes fortes  ligacoes fracas
gas plasma

'\"3.” ®®®
@ ®» ©

nao haligacdes ionizagcéao
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Liga¢do de hidrogénio: agua (/)

9/9/2019

Ligacdo de hidrogénio: gelo

20°

8@ Ligagao de
hidrogénio

© 2005 by Pearson Education ®) Capitulo 10
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Quinto estado da matéria: béson

O Condensado de Bose-Einstein (BEC) é

Condensado uma fase da matéria formada por bdsons a
de Bose-Einstein . uma temperatura muito préxima do zero
(BEC) absoluto.
Nestas condi¢cdes, uma grande fracao
de atomos atinge o mais baixo estado
guantico e os efeitos quanticos podem ser
observados a escala macroscdpica.
uf-iom  @Fse  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 - a1 uf-iom  @Fse  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 42
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Quinto estado da matéria: béson Fases ou estados da matéria
estados: conjuntos de configuragdes que
O bdson é uma particula que possui objetos macroscdpicos podem apresentar.
spin inteiro (em unidades de #) e obedece
3 estatistica de O estado fisico tem a relagdao com a velocidade do

Bose-Einstein. movimento das particulas de uma determinada substancia.

) . ) Canonicamente e segundo o meio em que foram
Entre os exemplos de bdsons estao o foton, estudados, s30 trés os estados ou fases

o gluon, o atomo de Hélio-4 e o considerados: sdlido, liquido e gasoso.
bdson de Higgs
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Fases ou estados da matéria

Outros tipos de fases da matéria, como o condensado de
bose-einstein ou o plasma s3ao estudados em niveis mais
avancados de fisica.

Transformacgoes
As caracteristicas de estado fisico sao diferentes em ‘1 o
cada substancia e dependem da temperatura e pressao na 4
qual ela se encontra
uporom  @FseE 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e as uP-zom  @Fse  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 fnes 46
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Transformacgoes Transformagoes

Sublimagéo Vaporizagdo (ebulicdo) A
aquece

>

aquece
w ‘ LE . . N
| o
E restria g
resfria - g Conﬂensacﬁa E
Sublimagéo inversa ‘@ 2]
o o
T °
= =
[~] < <
U
g 3 o
£ o =
S © -
2 y - g
w o
solido
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Fuséao

aquece

g

L

resfria

Transformacgoes

>

Transformacgoes

>

entalpia do sistema

i ®
Solidificagdo £
‘@
(=}
-]
8
2
2
]
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Transformagoes
(. - - A

Fusdo - mudancga do estado sélido para o liquido.

Solidificacdo - mudanga de estado liquido para o estado sélido
\(lnverso da Fusdo). y
( N

Vaporizacio - mudanga do estado liquido para o gasoso.

Condensacdo - mudanga de estado gasoso para liquido

(inverso da Vaporizagdo). )

Transformagoes

\

Gublima;&o - um corpo pode ainda passar diretamente do estado
sélido para o gasoso.

ReSublimacéo - mudancga direta do estado gasoso para o sélido
\ (inverso da Sublimacdo). Y,

~
lonizacédo - mudanga de estado gasoso para o estado plasma.

Desionizacédo - mudanga de estado plasma para estado gasoso

L(mverso de lonizagdo). y

52
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Transformacgoes Transformacgoes: Liofilizagao

A liofilizagcao remove a agua e outros solventes do
produto congelado pelo processo de sublimacao.

AbSOrcao de calor

Sublimacao

| Fusio Vaporizagio | A sublimag&o ocorre quando a dgua no estado

SOLID0 . LIQUIDO " GASO0SO solido é convertida diretamente em vapor de

T Solidificagéo Condensagdo ‘ agua, sem passar pelo estado liquido.

liberacao de calor

Ignez Ignez
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Transformacgoes: Liofilizagao

A liofilizacao funciona congelando o alimento,
depois é encaminhada para a camara de vacuo e
aumento gradativo da temperatura, reduzindo-se

deste modo a pressao circunvizinha, o que
permite a agua congelada no material passar
diretamente da fase sélida para a fase gasosa
sem passar pela fase liquida.
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Transformacgdes: Liofilizacao

CROCANTE
4 [
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Transformacgoes: Liofilizagao Transformacgdes: Liofilizacao

Em um diagrama de fase A
tipico, o limiteentreogase p
o liquido funcionam do ponto
triplo ao ponto critico da

agua.

A Liofilizacdo (seta azul) traz

@ o L P o sistema em torno do ponto
NP ‘1;;_ & triplo, evitando a transicao do - -
I WP e - ¥ A 0 » . liquido-gés vista na secagem
‘g - £ , comum (seta verde).
ufrom  @rse  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 58
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Transformacgoes: Liofilizagao Transformacoes: Liofilizagdo ou freeze drying

Em um diagrama de fase A
tipico, o limiteentreogase p
o liquido funcionam do ponto
triplo ao ponto critico da

agua.

Em geral, produtos liofilizados nao
contém aditivos ou conservantes.

Os produtos estao disponiveis em

A Liofilizacdo (seta azul) traz flocos, graos e po.

o sistema em torno do ponto
triplo, evitando a transicao do -
liguido-gds vista na secagem

comum (seta verde).
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Transformacgoes: Liofilizacao ou freeze drying

Produto Tipo Usos

Sopas instantdneas, comidas
rapidas, comidas para perder
peso, refeicoes industriais,
suplementos alimenticios,
preparados para canapés,

vegetais Ervilha, milho e
e qualquer vegetal
legumes em que esteja

interessado
molhos, molhos para saladas,
snacks e produtos ldcteos.
up-rom  @Fscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 61
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Transformacgoes: Liofilizagao ou freeze drying

Produto Tipo Usos

Frango, came 1 ihos e molhos para saladas,

bovina, . .
- omeletes instantdneos,
camarao, ou ~ .
Carnes e SN decoragdo de queijos,
Produtos alimentos para animais, sopas
. produto de R .
Lacteos instantdneas, comidas
carne que
S preparadas para perder peso e
. suplementos alimenticios.
interessado
up-rom  @rscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 62

31



Transformacgoes: Liofilizacao ou freeze drying

9/9/2019

Transformacgoes: Liofilizagao ou freeze drying

vacinas e anticorpos
penicilina

plasma sanguineo
proteinas

enzimas

hormonios

virus e bactérias

Produto Tipo Usos
Maga, damasco, Cereais preparados, cereais
banana, quentes, bebidas energéticas,
morango, bagels, pdezinhos, biscoitos,
cereja, laranja, misturas preparadas para
Frutas .
groselha negra e bolos, bebidas de frutas,
vermelha, kiwi, granola, biscoitos e barras
limao, manga, nutrimentais, compotas e
péssego doces.
upcrom  @FseE  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 63
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Temperatura e Escalas Termométricas Usuais

Temperatura
No dia-a-dia, podemos dizer que temperatura
f A indica quao frio ou quente um corpo esta.
/ ( |
| ‘L L i Z d H H ~ . ~ o~
\ el £61e Ga Esta ideia ndo tem exatidao ou precisao.
| - ~n . I
. Termodinamica
|
s 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 65 upon  @rsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Ignes
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Lei Zero da Termodinamica

Lei Zero da Termodinamica

Se dois objetos (A e B) estao em equilibrio térmico com
um terceiro (C), entdo eles estdao em equilibrio térmico um
com o outro.

OO _, oep

gelo < /j < Tambiente

em Sao Carlos

[e] S{c)
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Lei Zero da Termodinamica Medida da temperatura
Se dois objetos (A e B) estao em equilibrio térmico com
um terceiro (€), entdo eles estdao em equilibrio térmico um termometro
com o outro. com escalas

Se eles estao em equilibrio, estao a
mesma temperatura.

Lei Zero da Termodindmica

Ignez Ignez
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Medida da temperatura Medida da temperatura
- —

termOometro

termOmetro com escalas

com escalas

——

o

- " cristal de tantalo e litio que é
ol capaz de detectar alteragdes
s ..

e minusculas de temperatura,

s ~ .
C com graduagdes na faixa dos

' milésimos de kelvin.
ufi-rom @ 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 - 7 up-iom  @Fsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 72
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Escalas de Temperatura
K °© oF

PQEI
ponto de ebulicao 373 15 1004 212
da agua
P.F |
ponto de fusdo 273,15 0 32
da agua
zero absoluto 0§ -273,15§ -459

zero absoluto significa que K ~ 0/molécula

Escalas de Temperatura

te—0  tp—32

- 100-0 212-32

te  tp—32
100 180

Ignez
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Escalas de Temperatura Escalas de Temperatura
K °C

P.E. 373,15 100

PF. 273.15 0 [ T(K) = t(°C) + 273,15°C]

zero

absoluto 273,19

tr— 32

Ignez Ignez
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Energia Interna U Energia Interna U
A moléculas
se chocam entre si e

com as paredes da caixa. /

A figura representa uma
caixa com um determinado
numero de moléculas de um
gas perfeito.

Na figura estao indicadas
possiveis trajetorias para
algumas moléculas.

As moléculas nao
apresentam coesdo e a sua
agitacao é completamente

caotica.

Cada molécula tem uma
determinada energia de
agitacao.

ufiom  @Fsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 ufrom  [@rscE  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1
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Energia Interna U Energia Interna U

Entdo o que acontece A energia interna U é a

com uma molécula é / soma das energias de
independente do que L agitagdo de todas as
! V 4 P P o
acontece com a outra. c o\ [ moléculas do gas perfeito.
o | L a&
Isto permite que Of U ﬁ T
possamos considerar a Q L. < S dl R
energia interna total S Qs
-
como a soma das T T u
energias internas de cada T 1 - 1
uma das moléculas. U
< T
To oo W U (N
uPiom  (@Fscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 79 uP-iom  (@Fscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 80
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Energia Interna U

Lei dos Gases

Vv Vv
P1V1 — pP2v2 =n R
T T
Equacgdo Geral dos Gases Perfeitos ou Ideais
( N N\ )
Vi= poV h_ b no B
piVi= pal2 T, Ty T, T,
transformagdo transformagdo transformagdo
isotérmica isobdrica isocorica
. J VAN J

3
U == nRT . * I.I
2
bl .
«® *
n — numero de mols do gas s °*° o .
L
L
R — constante universal dos . .
gases perfeitos e ® Jee @
[ ] [ ] [
] L 1
T — temperatura absoluta
R =0,082 atmL/mOIK ﬂ =nR Lei Geral
T dos gases
Ignez 81

Caracelli
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Trabalho

Trabalho de um gas é o trabalho das forgas que ele
exerce nas paredes do seu recipiente.

O calculo do trabalho na expansao ou contracao dos gas
perfeito, sera feito em dois casos:
a) em uma transformacéo isobdrica;
b) em uma transformacéo qualquer.

uPiom  (@Fscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 - 83

Trabalho em uma transformagdo isobdrica

Um gas perfeito estd preso em um
Q recipiente fechado por meio de um

émbolo que pode deslizar sem atrito.

Como o émbolo estd solto e so se
=) apoia no gas; a pressao que ele
exerce no gas é constante.

Logo, a pressdo que o gas exerce
G sobre o émbolo é também
constante, mesmo mudando de
volume.

émbolo

o gds realiza
trabalho ao
deslocar o embolo

Ignez

Caracelli 84
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Trabalho em uma transformacgdéio isobdrica

A figura representa o gas
aquecendo-se e expandindo-se, o >
que faz o émbolo subir da
posigéoo para a posi¢ao %/

assssEmELy )
!

2.

o

O émbolo de area A, sob a agdo da
forga de pressdo F do gas, realiza o
deslocamento d.

O trabalho realizado pelo gas é igual ﬂ
aaW=F.d
A pressao que o gas exerce sobre o 0 gds realiza
ambolo: trabalho ao
_F deslocar o embolo
P=3
uprom  @Drse 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 85

Trabalho em uma transformacgdo isobdrica

W=F.d |

|I'IllIlI-llllmI

)

A pressao que o gas exerce sobre o -y

émbolo;
. /\:

AV m

d 0 gds realiza
trabalho ao
deslocar o embolo

Ignez
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Trabalho em uma transformacgdéio isobdrica

W=p AV RN
|[I|".-.-..“""
)L A
W=p V, -V ~
p (V2 1) Ul |d
. a»
No diagrama (p, V) 0"‘_
Area = altura x base = p AV = W
0 gis se expande 0 gas se contrai
——s o o I
' Cow i 3 .
- -~ : : o gds realiza
" v, V, v o v, Vy trabalho ao
o trabalho ¢ positivo o trabalho ¢ nega\ﬁvo deslocar o embolo
w>0 w<o
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Trabalho em uma transformagédo qualquer

Nao é valida a equagao PA

W= p AV

Mas a drea da figura sob o
diagrama (p, V) em uma
transformagdo qualquer mede o
trabalho realizado ou sofrido pelo
gds.

Na expansdao, W > 0
na contragao, W < 0

ufiom  [@Fss 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 88
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Primeira Lei da Termodinamica

A variacdo da energia

w

/’ interna AU de um gas perfeito i ¢

"""" - e

durante uma transformagao
/ yr qualquer é igual a diferenga

entre o calor ganho Q ou

Primeira Lei da perdido pelo gés e o trabalho Kot L J
realizado ou sofrido W pelo - RRESEN WA

/ Termodinémica oés.
| |
B AU =Q-W

Ignez Ignez
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Sistema e Vizinhancga Primeira Lei da Termodinamica

. Lei'da Termodinamica

Sistema: é a parte do universo na qual AU =Q-W
estamos interessados.
vizinhanga transformagéo isobarica
izinhanga: é o resto do universo pA
W=pAV all
0 \ ~ — ‘;
AV
Ignez
Caracelli
b 91 ufiom  (@rsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 i 92
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Primeira Lei da Termodindmica

AU =0-W

PA

transformagédo isocorica

W = Ap AV 0 I }

W=Ap (V, -V, oo V = constante

w=0

ufrom @R 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 93

Primeira Lei da Termodinédmica

R e

~ o - e PA .
transformagéo isotérmica -  T,=T, isoterm;
To o0 ﬁ U o0 0
Ux T
AU =Q-W=0

Q=W

Ignez
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Primeira Lei da Termodinamica

" 1a. Leilda Termodinamica

AU =Q-W

Consegue-se essa transformagao:

= colocando-se o gas no interior
de um recipiente de volume
varidvel, cujas paredes sao
revestidas de material

transformacgdo adiabdtica

Um gas realiza uma

transformagdo adiabatica isolante térmico

quando nao ganha nem

perde calor durante essa ou

transformacao. = realizando-se com o gas uma

expansdo rdapida ou
contracdo, para que a troca de
calor do gds com o meio
ambiente seja desprezivel.

9/9/2019

Primeira Lei da Termodinamica

" 1a. Leilda Termodinamica

AU =Q-W

AU =-W

transformagdo adiabatica

upom  @Fsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 95

p adiabata p adiabata
Pif-= .(Tl) p:t---4(T2)
\ \\Q
Paf---1-- - == (T3) pif---t====3 (Ty)
sElwh = W) g
o, 2 v oy, 2 v
expansao adiabatica: T,<T; contragdo adiabatica: T,>T,
W>0 W<0
up-iom  @Fsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Cfi,’,‘f,ﬁ 96
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Primeira Lei da Termodindmica

1a. Lei da Termodinamica

AU =Q-W
transformagéo ciclica  *} x
U, -Ul= Q-W w
U-U=Q-W=0 - -

em uma transformacgdo

Q=W ciclica o gs
retorna as mesmas
condigdes iniciais
up-rom  @Fscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 97

Primeira Lei da Termodinédmica

AU =Q-W

A energia ndo pode ser criada nem destruida

Y

A energia total do universo é constante

Y

A energia pode ser convertida de uma forma a
outra ou transferida de um sistema as
vizinhangas ou vice-versa.

Ignez
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Primeira Lei da Termodinamica Primeira Lei da Termodinamica
T =05 0T R s

Sistema

Lei de Conservacgdo de Energia

Vizinhanga

AU>0

raba 0w>U

Ignez Ignez
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Primeira Lei da Termodindmica

av-a-w < remmmT

Convengio de sinal para ()

QQ > 0: 0 calor é transferido da vizinhanga para o sistema

Q <0: 0 calor é transferido do sistema para a vizinhanca

=D N ~ZD

Q>0 Q<0

upcrom  @FseE  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Coracelf 101

Primeira Lei da Termodinédmica

av-a-w <remmT

Convengio de sinal para W

9/9/2019

W > 0: o trabalho é realizado pela vizinhanga no sistema

W < 0: o trabalho é realizado pelo sistema na vizinhanga

W<0

W>0

Iﬂ-‘l'*:' @Wrswa  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Caracelli

102
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Primeira Lei da Termodindmica

1a. Lei da Termodinamica

Processos endotérmicos e exotérmicos

AU =Q-W

Endotérmico: absorve calor da vizinhanga.

Exotérmico: transfere calor para a vizinhanga.
* Uma reagao endotérmica mostra-se fria.

Uma reacdo exotérmica mostra-se quente.

Endotérmico Exotérmico

Ignez

uporom  @FseE 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Caracell 103

Primeira Lei da Termodinédmica

AU =Q-W

Fungoes de estado

Funcao de estado: depende somente dos estados
inicial e final do sistema, e nao de como a energia
interna é utilizada.

Ignez
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Entalpia (H) Entalpia, H

* Entalpia, H: é o calor transferido entre o sistema e a vizinhanga

. . ~ Entalpia é uma propriedade de
vizinhanga realizado sob pressao constante.

um sistema termodindamico.

Vizinhan¢a Vizinhanga . . B
) Enta|pia é uma Sistema Sistema <] :calor .Aentélpla H fje.um sistema e
igual a energia interna U do
funcdo de estado. Calor Calor Sistema AH>0 sistema mais o produto de sua
pressao p e volume V.
H=U+pV
AH >0 AH <0 P
Endotérmico Exotérmico

Para processos realizados em pressédo

* Se AH >0, o sistema ganha calor da vizinhanca. constante, o calor liberado ou absorvidoé AH = AU + p AV

. , O Si i izi . igual a variac3o da entalpia AH .
Se A H <0, o sistema libera calor para a vizinhancga | da entalpia AH
ufcrom  (@Fse  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 o 105 uferom  [@Fsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 106
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Entalpia, H

vizinhanga vizinhanga
<] calor [ _calor

sisema = AH>0 Sistema ~ AH <O

endotérmico exotermico

AH = H;~H;>0 AH = H,—H;< 0
Hy > H; H; >H;
consome libera
upcrom  @FseE  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 107
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Processos espontaneos

Os processos que s@o
espontdneos em uma dada
néo- direg¢do sd@o ndo-espontédneos
espontineo na diregéo reversa
ufrom  @Fscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 108
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Processos espontaneos

Os processos que s@o espontaneos em uma dada
temperatura podem ser ndo-espontdneos em outras
temperaturas

e Acima de 0°C é espontdneo o gelo se fundir
¢ Abaixo de 0°C o processo reverso é espontédneo .

espontdneo
para T>0°C
B—
espontdneo
para T<0°C
-

up-iom  @Fsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Coracell 109

Processos espontaneos

Os processos espontdneos
podem ocorrer sem
intervengdo externa

A expansao do gas é isotérmica
(com temperatura constante).

espontédneo ' ' ndo-
espontdneo

A B

0.5 atm 0.5 atm

Ignez
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Processos reversiveis e irreversiveis
= QOs sistemas quimicos em equilibrio sdo reversiveis.

= Em qualquer processo espontaneo, a trajetoria entre

reagentes e produtos é irreversivel.

= A termodinamica nos fornece o sentido de um processo.

Ela ndo pode prever a velocidade na qual o processo ira

ocorrer.

upcrom  @FseE  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 i 11

Caracelli

Processos reversivel

Em um processo reversivel do
sistema, varia de tal forma
que, o sistema e a vizinhanga
podem voltar aos seus
estados originais por
inversao do processo.

vizinhanga

As alteragbes sdo infinitamente
pequenas em um processo
reversivel.

upciom @R 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 i 112
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Processo irreversivel Processo irreversivel

Sistema em estudo: caixa contendo um gas Sistema em estudo: caixa contendo um gas

Caixa com uma particao movel retira-se a particio ®p gas ocupa todo o volume

Pistao

uf-rom @R 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 113
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Processo irreversivel

Sistema em estudo: caixa contendo um gas

pistdo é empurrado ¥ gds ocupa o volume parcial

da caixa
W
. . particdo movel
pistdo
trabalho
vdcuo gds
uporom  @FseE 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 115

Processo irreversivel

Processos irreversiveis nao podem ser desfeitos
revertendo a mudanga do sistema.

Todos os processos espontaneos sao irreversiveis.

Todos os processos reais sao irreversiveis.

. . partigdo movel
pistdo

trabalho

[,

vdcuo gds

Ignez
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Processos irreversiveis e entropia

Em um sistema fechado,
0 que determina o

sentido do processo

Postulado da Entropia S

nao sao as variagdes de
energia AE

sdo as variagdes de
entropia AS

Todos os processos irreversiveis em um sistema
fechado sdo acompanhados por aumento da

entropia.

Ignez

9/9/2019

Caracelli 117

Processos

energia
endoergonico consumo
exoergonico libera

calor Entalpia, AH
endotérmico consumo AH>0
exotérmico libera AH<0

ufi-iom @ 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 118
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Sistema

uP-im e 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1

Ignez
Caracelli

119

9/9/2019

Sistema

fronteira

Universo

vzriz do Unlvarso 2o

agillclo

uferon  rse 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIAT (i 120
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Sistema frongeira Sistema
i Hy aberto
fechado
B SISIEINE

SISIEIE] _
isolado

adiabdtico |
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Sistema

aberto

Sistema aberto

HISctarr)e) Sistema que troca energia e/ou massa
com a vizinhanga.
Uma fronteira de sistema que permite
a passagem de massa é
comumente qualificada
como permedvel.
sistema matéria energia calor trabalho entropia volume
aberto sim sim sim sim sim sim

uf-iom  @Fse  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1

Ignez
Caracelli

123

Sistema
sistema matéria energia calor trabalho entropia volume
fechado ndo sim sim sim sim sim
7
fechado
SIS
\ ' Sistema fechado
| Sistema termodindmico que pode
trocar calor Q ou trabalho W com a
vizinhanga, mas ndo troca massa.
up-iom  @Fsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 cfi,’,‘fm 124
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Sistema

Sistema isolado

Sistema sem nenhuma interagdo com a
vizinhanga, isto é, ndo hd troca de
energia nem de massa. Assim, um
sistema isolado obedece as leis da
conservagdo: a energia e a massa

SISIEIEEE

permanecem constantes.

-*—
= jsolado
sistema matéria energia calor trabalho entropia volume

Ignez

uporom  @FseE 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Caracell 125

Sistema

Sistema adiabatico

' Sistema que estd isolado de quaisquer
trocas de calor ou matéria com um
meio externo.

| Uma fronteira adiabdtica isola
completamente o sistema de sua

| vizinhang¢a no que tange a troca de
matéria ou ao calor.

adiabdtico

sistema matéria trabalho volume

energia calor

entropia

Ignez
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Sistemas fisicos Processos irreversiveis e entropia
Sistemas e suas trocas pelas fronteiras com a sistema fechado
vizinhanga: ' sistema fechado
Sistema termodindmico que pode
sistema | matéria | energia | calor |trabalho | entropia| volume trocar calor Q ou trabalho W com a
vizinhanga, mas ndo troca massa.
aberto sim sim sim sim sim sim
fechado nao sim sim sim sim sim

ufcrom  (@fsc 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 o 127 up-iom  @rscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 oo 128
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Processos irreversiveis e entropia Processos irreversiveis e entropia

sistema fechado

J energia (entropia

—

lei de conservagao : lei de cQservacao
A energia de um sistema Nos processos irreversiveis, a
fechado é conservada; entropia de um sistema fechado
permanece constante. qumenta.
A variagdo de entropia é as vezes A variag@o de entropia é as vezes
chamada de “seta do tempo”. chamada de “seta do tempo”.
upom  [@Fses  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 o 129 uf-iom  @Fs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 130
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Processos irreversiveis e entropia Processos irreversiveis e entropia
sistema fechado sistema fechado entropia
entropia
o ~ Y

A variagdo de entropia é as vezes A variagdo de entropia é as vezes
chamada de “seta do tempo”. chamada de “seta do tempo”.
ufrom  @Rses  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Cf’m"ffm 131 uf1om  @rses  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 Cfﬁfm 132
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Processos reversivel & irreversivel Entropia e a segunda lei da termodinémica

Expansao espontanea de um gas

¢ Considere o simples caso onde existem duas moléculas

Processos reversiveis e irreversiveis de gas nos frascos

Um processo reversivel é o que pode ir e voltar entre

. e Antes do registro ser aberto, ambas as moléculas de gas
estados pela mesma trajetoria. g ’ g

estarao em um frasco.

e Uma vez que o registro é aberto, ha uma probabilidade
maior que uma molécula esteja em cada frasco do que
ambas as moléculas estarem no mesmo frasco.

Ignez Ignez
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Entropia e a segunda lei da termodinamica
Expansao espontanea de um gas
Quando existem muitas moléculas, € muito mais provavel

gue as moléculas se distribuam entre os dois frascos do
que todas permanecerem em apenas um frasco.

I~
I4D I=D DD

(@) (b

uf-iom  [@Fses 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 135

Entropia S e a segunda lei da termodindmica

= A entropia § € uma medida da desordem de um
sistema.

= As reagOes espontaneas seguem no sentido da
diminuicdao de energia ou do aumento da
entropia.

= No gelo, as moléculas sdao muito bem ordenadas

por causa das ligacdes de hidrogénio.

= Portanto, o gelo tem uma entropia baixa.

Ignez
Caracelli 136
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Entropia S e a segunda lei da termodinamica

N . o, O I S-
A medida que o gelo o~ . gites ‘;“\
derrete, quebram-se as T ' '?ig Y ?
interagdes intermoleculares blggiode. 4
(requer energia), mas a . P B, '//’6
ordem é interrompida a2 & 4 a 2y
(entdo a entropia §
aumenta). A O A O o e

4 9 ¢ 9 9
A agua é mais desorganizada do que o gelo, entao o gelo
derrete espontaneamente a temperatura ambiente.
upom  @Fsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 137

Entropia S e a segunda lei da termodindmica

= Geralmente, quando um aumento na entropia em um
processo estd associado a uma diminuicdo na entropia S

em outro sistema, predomina o aumento em entropia S.
= A entropia é uma funcdo de estado.
= Para um sistema, AS =S¢, - Sinicial

= se AS>0, adesordem aumenta,

se AS <0 aordem aumenta.

up-iom  @Fsc  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 8 138
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Entropia S e a segunda lei da termodinamica

= A segunda lei da termodinamica explica a razao dos
Processos espontaneos terem um sentido.

= Em qualquer processo espontaneo, a entropia do
universo aumenta.

uprom  @Drse  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 139

Entropia S e a segunda lei da termodindamica

ASuniv = ASsis + AS

viz

a variacao de entropia do universo é a soma da
variacdo de entropia do sistema e a variacao de
entropia da vizinhanga.

A entropia ndo é conservada:

AS,,.,, esta aumentando.

uf-iom  @Fscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 140
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Entropia S e a 2a. lei da termodinamica

Para um processo reversivel: AS,, = 0.
Para um processo esponténeo (e irreversivel): AS,;, > 0.

Observe: a 22 lei afirma que a entropia do universo deve
aumentar em um processo espontaneo. E possivel que a
entropia de um sistema diminua desde que a entropia da
vizinhanga aumente.

Para um sistema isolado,
AS_,. = 0 para um processo reversivel e
AS,;. > 0 para um processo espontaneo.

Interpretacdo molecular da Entropia

Um gas é menos ordenado do que um liquido,
gue é menos ordenado do que um sélido.

gas < liquido < sdlido

| ordem

uPiom  (@Fscs  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 - 141
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Interpreta¢do molecular da Entropia

Existem trés modos atdbmicos de movimento:

— translagdo (o movimento de uma molécula de um
ponto no espago para outro);

— vibragdo (o encurtamento e o alongamento de
ligacdes, incluindo a mudang¢a nos angulos de

Interpretacdo molecular da Entropia

Necessita-se energia para fazer uma molécula sofrer
translacao, vibracao ou rotagao.

Quanto mais energia é estocada na translagao, vibracao
e rotacdo, maiores sao os graus de liberdade e maior é a
entropia.

ligacdo);
— rotagdo (o giro de uma molécula em torno de
algum eixo).
()
7\ J/‘l\) '
2o S 9
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Interpreta¢do molecular da Entropia

= Em um cristal perfeito a 0 K ndo ha translacdo, rotacdo ou
vibragdo de moléculas.

= Consequentemente, esse é um estado de perfeita ordem.

Aumento de temperatura

ufirom  [@Fses  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 - 145

Interpretacdo molecular da Entropia

= Terceira lei de termodinamica: a entropia de um cristal
perfeito a 0 K é zero.

= A entropia varia dramaticamente em uma mudanc¢a de
fase.

= Ao aquecermos uma substancia a partir do zero
absoluto, a entropia deve aumentar.

= Se existem duas formas de estado sélido diferentes para
uma substancia, a entropia aumenta na mudanca de
fase do estado sélido.

Ignez
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Interpreta¢do molecular da Entropia

Sélido

Entropia absoluta, S

Gas

Ebulicao

Temperatura (K) —>

= A ebulicdo corresponde a uma
maior variagdo na entropia do
que a fusao.

= A entropia aumenta quando

— liquidos ou solugbes sdo
formados a partir de sdlidos,

— gases sdo formados a partir
de sdlidos ou liquidos,

— 0 numero de moléculas de

gas aumenta,
— atemperatura aumenta.
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Varia¢des de entropia nas reagdes quimicas

= A entropia absoluta pode ser determinada a partir de medidas
complexas.

= A entropia molar padrdo, S°: a entropia de uma substancia em seu
estado padrdo. Similar em conceito ao AH°.

= Unidades: J/mol K. Observe as unidades de AH: kJ/mol.

= As entropias molares padrao dos elementos nao sdo iguais a zero.
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Variacdes de entropia nas reagdes quimicas

Substancia

§°, Jimol K

Gases
H(g)
Ny(g)
_ N 0,8)
Entropias molares padrao H,0()
. NH,
de algumas substancias em 298 K CHJ‘g,L@
CH,(g)
Liquidos
H,0()
CH,OH(/)
CH(1)
Sélidos
Li(s)
Na(s)
K(s)
Fe(s)
FeCly(s)
NaCl(s)

130,7
191,6
205,2
188,8
192,5
237,6
269,2

69,9
126,8
172,8

29,1
51,3
64,7
27,3
142,3
72,3

Energia Livre (de Gibbs)

Para uma reacdo espontanea, a entropia do universo deve
aumentar.

As reacdes com valores de AH grandes e negativos sdo espontaneas.

Como balancear AS e AH para prever se uma reacao € espontanea?

A energia livre de Gibbs, G, de um estado é: G=H-TS

Para um processo que ocorre a uma temperatura constante:

AG=AH-TAS

Ignez
Caracelli
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Energia Livre (de Gibbs) Energia livre de Gibbs

Existem trés condi¢cdes importantes: Para uma reacdo, a energia livre dos reagentes diminui
para um minimo (equilibrio) e entdo aumenta para a

— Se AG <0 = areacgdo direta é espontdnea. o
energia livre dos produtos.

—-Se AG=0 =» areacdo esta em equilibrio

e ndo ocorrera nenhuma reagao liquida. T
~ . -~ , AN R t
— Se AG >0 = areacdo direta néo é esponténea. = T -
. K3} Mistura em
&> trabalho W deve ser fornecido da g Posiciod ® equilibrio
g ket B
W>0 ~ vizinhanca para que a reac¢do ocorra. " e | = Produtos
’ = - & B
- (4 [} -
~—sistema & &
vizinhanca — -
— / Posigao Curso da reacdo
AG>0
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Energia livre G (de Gibbs)

VariagGes de energia AG livre padrdo
= Podemos arranjar em forma de tabelar as energias livres padrdo
de formagdo, AG® (entalpias padrdo de formagdo).
= Estados padrdo sdo: sélido puro, liquido puro, 1 atm (gés), 1 mol/L
de concentracgdo (solugcdo) e AG® = 0 para os elementos.

= O AG° para um processo é dado por
AG° = ZnAG;’ (produtos) — ZmAGJ? (reagentes)

= A quantidade de AG® para uma reac¢ao nos diz se uma mistura de
substancias reagira espontaneamente para produzir mais
reagentes (AG® > 0) ou produtos (AG°® < 0).

uf-iom  @Fse  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 - 153

Energia livre e ternperatura

Considerando AG = AH - TAS:

para AH<0 e AS>0 === AGésempre<0 AH e As
com sinais

paraAH>0 e AS<0 — AGé sempre > 0 contrarios

para AH<0 e AS<O===) AG <0 para baixas T  AHeAs

para AH>0 e AS>0"== AG <OparaaltasT [ gy

sinal

Mesmo que uma reag¢ao tenha um AG < 0, pode ocorrer
muito lentamente para ser observada.
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Energia livre e temperatura

Efeito da temperatura na espontaneidade das reagées

Fatores que favorecem a espontaneidade dos processos

Fatores que favorecem a espontaneidade dos processos

AH AS  -TAS AG=AH-TAS Caracteristicas da reagio
- + - Sempre negativo Espontanea a todas as temperaturas
+ -+ Sempre positivo Nao espontanea a todas as
temperaturas; reagao inversa sempre
espontinea
Negativo a baixas T; Espontanea a baixa T; torna-se ndo
- = positivo a altas T espontanea a altas T
- - - Positivo a baixas T; Nao espontanea a baixas T; torna-se
negativo a altas T esponténea a altas T
uf-iom  [@Fses 096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 e 155

AH AS AG=AH-TAS
exotérmico (AH < 0) aumenta (AS >0) sim, AG<0
exotérmico (AH < 0) diminui (AS <0) sim,se |[TAS | < |[AH |, AG<O0
endotérmico (AH > 0) aumenta (AS >0) sim,se TAS>AH, AG<0
endotérmico (AH > 0) diminui (AS <0) ndo, AG>0
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AG=AH-TAS
|

AG=0 condigdo de equilibrio
T e p constantes

A AG éuma medida da AS total de um sistema e
suas vizinhangcas em temperatura e presséo
constantes;
0s processos espontdneos em temperatura e
pressdo constantes sGo acompanhados por uma
diminui¢cGo de AG .

AG=AH-TAS

condigdo de equilibrio
T e p constantes:

AG=0

equilibrio

Energia Livre, G

espontaneoj

processo

Ignez
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Respiracao e Fotossintese (aulas passadas)

equagao quimica para a respiracédo
CcH,,0,+60,>6CO,+6H,0

¢z AG = —686 kcal
—

equacado quimica para a fotossintese
6CO,+6H,0>CH,,0,+60,

AG = +686 kcal

Ignez
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Respiracao e Fotossintese (aula passada)

equagao quimica para a respiragéo

C;H,,0,+6 0, > 6 CO, +6 H,0

valor tedrico maximo de energia que

pode ser produzida pela combustio " @A CERFIA L]
de um mol de glicose

equacado quimica para a fotossintese

6 CO, + 6 H,0 - C,H,,0, +6 0,

AG = +686 kcal

Ignez
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Respiragdo e Fotossintese (aula passada) Energia livre e constante de equilibrio
. o L AG° e K (constante de equilibrio) se aplicam as
equacao quimica para a respiragédo condicBes padrio.

CH,,0.+60,->6CO,+6H,0 0=AG°+RTInK
o1zTe ? 2 2 No equilibrio AG=0 == =

processo espontdneo AG<O0 /AG =—RTInK e
equacao quimica para a fofossinfese Se AG°<0, logo K> 1
6CO,+6H,0— CeH,05+60, Se AG°=0,logo k=1
processo ndo-esponténeo AG>0 Se AG°>0, logo K< 1
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Concentragao

0 movimento
das particulas
para?

guando para?

Concentragao

0 movimento
das particulas
parou?

A\

equilibrio
dinamico
C,>C, C,=¢C,
ufiom  [@Fss  096059-A-FISICA PARA BIOTECNOLOGIA 1 o 164
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Concentragao Energia Livre em Sistemas bioldgicos

Como a maior parte das reacdes de
interesse biolégico ocorrem a temperatura,
pressdo e volume constantes, e como as

C, variagoes de energia livre se medem com
AG =23RT log 6 facilidade, o sentido das reacdes
L bioguimicas bem como seu ponto de

equilibrio, podem ser previstas a partir das
variagdes de energia livre ao invés de fazer
uso das variagdes de entropia.

Ignez Ignez
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O sistema:
A energia livre diminui sempre.

A entropia pode aumentar,
permanecer constante ou diminuir.

pode haver
intercambios de
calor entre o
sistema e a
vizinhanga

Primeira Lei da TermodinGmica: A energia total do universo permanece constante.
Segunda Lei da Termodindmica: A entropia do universo aumenta sempre.
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