Parte Il - Termodinamica



Ciéncia que estuda trocas de energia em sistemas macroscopicos, em particular
a relacao entre temperatura, calor e trabalho.

Do Grego (Therme — Calor e Dynamis — Poténcia)

Calor => Energia em transito e Dinamica => Movimento

Como veremos, ela se baseia em quatro leis gerais, as quais se aplicam a
qualquer sistema fisico macroscopico independente de sua composicao, ex:
- maquinas (motores, usinas de energia, refrigeradores, etc)

- sistemas quimicos (reacoes, misturas)

- sistemas geofisicos (oceanos, atmosfera, vulcdes...)

- sistemas bioldgicos (desde células e organismos, até ecossistemas inteiros)



Se desenvolveu principalmente durante a Revolucao Industrial, impulsionada
pela necessidade de se compreender o funcionamento das maquinas a vapor,
em particular seus limites de eficiéncia.

1650 - Otto von Guericke projeta e constroi a primeira bomba de vacuo.

1656 - Robert Boyle e Robert Hooke constréem uma bomba de ar e
estabelecem as primeiras relacoes entre a Pressao, a Temperatura
e 0 Volume de um gas.

1697 - Thomas Savery constroi a primeira maquina a vapor (p/ bombear agua).

1824 - Sadi Carnot publica "Reflexdes sobre a Poténcia Motriz do Fogo"
(inicio da termodinamica como ciéncia moderna)




Perguntas tipicas:

Se queimamos gasolina no motor de um
carro, liberando 1000J de energia na forma
de calor, poderemos converté-la (usando
pistdes, engrenagens, rodas, etc) em 1000J
de energia cinética adicional para o carro?

Se sim, como?

Se nao, qual a eficiéncia que podemos
alcancar com uma dado esquema de
conversao?

Ha por principio algum limite maximo para
essa eficiéncia? Como alcanca-lo?
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Ja falamos um pouco de como
diferentes fases podem ser
distinguidas pela sua estrutura
microscopica

Solid

Do ponto de vista macroscopico, descrevemos a condicdo de um sistema
através de diversas grandezas mensuraveis = Variaveis de Estado .

Ex P,V, T, mols, M, p ...

Essas variaveis nao sao todas independentes entre si.

» Algumas por definicao (p.ex,p=M/V)

 Algumas por relagbes especificas a um dado sistema (ex: em gases,
veremos que P, V, T e num. de moles estao relacionados)

Um conjunto completo de variaveis de estado independentes especifica um
estado termodinamico.



Constatacao empirica: um sistema isolado tende ao
equilibrio térmico!!

Isolamento Térmico

Py @ < 5 ] ®

Importante: as variaveis microscopicas (ex:. posicoes e
velocidades das particulas) nao permanecem constantes,
mas isto nao € visivel macroscopicamente



Energia armazenada nos movimentos dos constituintes microscopicos de
um sistema macroscopico

Individualmente, estes movimentos ndo sgo diretamente mensuraveis com
instrumentos macroscopicos

Ex: num solido, a energia cinética e
potencial das vibracdes das suas
ligagOes interatdmicas

EX: num gas, a energia cinética de
suas particulas constituintes
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Dizemos que dois corpos estao em equilibrio téermico
um com o outro se, uma vez colocados em contato
(de modo a permitir, em principio, que um corpo ceda
energia térmica para o outro), mesmo assim ambos
continuam com suas variaveis de estado inalteradas.

Lei zero da termodinamica:

"Se dois corpos A e B estao separadamente em equilibrio
térmico com um terceiro corpo C, entao A e B estardo em
equilibrio termico entre si"




Temperatura:

O que é temperatura?

O que determinamos ao medir a temperatura?



Temperatura € uma grandeza que caracteriza o estado térmico de um
sistema em equilibrio...

“Dois corpos estao a mesma Temperatura se nenhum deles apresenta
variagao em suas variaveis de estado quando colocados em contato
térmico.”

Atencao: A temperatura T de um sistema € relacionada com a
sua Energia Térmica (E*™), mas ndo sdo a mesma coisa!!!
(Mais adiante estudaremos essa relagao com mais cuidado)

Para quantificar T... precisamos de termémetros!



Para construir um termometro € necessario utilizar uma substancia
que

A) expanda com o aumento da temperatura.

B) expanda linearmente com o aumento da temperatura.

C) nao congele

D) sofra alguma mudanca quantificavel quando aquecida ou
resfriada.



qualquer sistema macroscopico que sofra alteracao mensuravel
em alguma variavel de estado ao trocar energia t€rmica com o
que esta ao seu redor.

Escalas:
Celsius  Fahrenheit Kelvin Termometro de
Hg
Ebulicdo da Agua | 100°C 212°F 373
FusdodaAgua —— (OC 32°F 273

Minima Energia _, -273°C -460°F 0
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(a) Mandmetro marcando

a pressao absoluta (b) p
Cada termOmetro de
gas € calibrado em
OOC e IOOOC....H::::. .......... ........._.“ I GaS 1
Esf
' r1’S iill;slacheia e Gas 2
dg . condensagio
e gas |
—a— Gas 3
Sistema cuja P 7 °C)
T > A temperaFura deve —300 =200 =100 0 100
ser medida

T, = —273°C

PoxT

Constatacao (empirica, originalmente): a temperatura extrapolada onde P chegaria a
zero € sempre a mesma, independente do gas usado.
Isto levou a definicdo de uma nova escala de T: a escala Kelvin

Mais tarde veremos que esta escala coincide com a escala absoluta de T.
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p (atm)

218

0,006 -

GAS

ponto D€ aumentarmos  a

critico  pressao  em torno do
ponto de ebulicio a

Ebulicio latm, a temperatura de
ebulicao aumenta
(panela de pressao).

T (°C)

-\
Agua

0 0,01 100 374




Sabemos que o gelo ¢ menos denso que a agua liquida. Assim, €
possivel liquefazer gelo solido a pressao sobre ele.

Por causa disso, a linha de interface sélido / liquido num
diagrama de fase P x T ¢ inclinada para a

A) diminuindo, esquerda
B) diminuindo, direita

C) aumentando, esquerda ‘
D) aumentando, direita T — T

inclinada p/ direita
P SOLIDO *, LIQUIDO
: 2

inclinada p/ esquerda
P ‘ SOLIDO \ LIQUIDO

T —_— T



p (atm)

SOLIDO LIQUIDO Pczn.to
y critico
218 Fusao
Solidi- A Ebulicao
ficacdo
1 O [
0,006 < GAS
Sublima- I Ponto
= |
N ———— 7 (°C)
0 ) 0,01 100 374
Agua

Porém, se aumentarmos
a pressao em torno do
ponto de fusdo da agua a
latm, a temperatura de
fusao diminui (ie, a altas

pressoes, a agua
permanece liquida
abaixo de 0°C).

[Mais uma manifestacao
das suas propriedades
anOmalas]



Alias, € assim que as geleiras se movem: a pressao devido ao peso
do gelo mantém uma camada de dgua liquida na base (a T<0C),
sobre a qual a enorme massa de gelo pode deslizar



“Gelo seco™ a 1 atm de
pressao, passa de solido
p/ gas diretamente com
aumento de T

—

(sublimacao)

Sélido e liquido
estdo em equilibrio

Liquido e gas
estdo em equili-

de fases. brio de fases.
p (atm) !
SOLIDO | LIQUIDO Po,n.to
" critico
73 "
¥,
ey — - — - == )
' " Ponto e
1 triplo
1 o - - — — — e
| |
| |
— — T (°C)
—78 —56 31

Dioxido de carbono



Concentracao: quao densamente as particulas estdo agrupadas

N Unidade = [ m™
% nidade = [ m™]

numa substancia homogénea, valor € independente
do volume investigado, desde que suficientemente grande

solido ~ 10%%m 3

Gas < 10%"m 3



N°de massa atomica : A = n° de prétons + n° de néutrons de um atomo

* Nao confundir com N°atémico (Z = n° de protons apenas)

« A é um numero inteiro, adimensional

* Nao confundir com a massa de um atomo (que tem
dimensao de kg)

mol : quantidade de particulas (de qualquer substancia) cujo numero equivale
ao numero de atomos contidos em exatamente 12g da substancia '“C pura.

Experimentalmente, determinou-se que este numero &

6,02 x10% particulas/mol
(0 chamado Numero de Avogadro, ou N,)

n=NINA



unidade de massa atémica (u) : 1/12 da massa de um atomo do isétopo °C

m('?C) 129/Ns 1
12 12 6,02 x 1023

lu = g=1,66x10"%"kg

= aproximadamente a massa de um proton ou néutron

massa molar (m_ ): massa de 1 mol de alguma substancia expressa em
gramas. A massa molar tem unidade o g/mol.

Ex: 1 atomo de *He (A = 4) tem massa = 4u. Assim, 1 mol de *He tem massa

1
N X 4y = 2 % 10%3) x 4
A X 4du = (6,02 x 107°) X X6,02><1

0239 = 4g

m__ (*He ) =4 g/mol

mol (



« Atencao: se a substancia for formada por moléculas com mais de 1 atomo,
a “particula” a ser considerada é a molécula como um todo

ex: (gas O,): m(1 molécula O,) ~32u -> m__(O,) = 32g/mol

* O numero de mols n em uma amostra de massa M de uma substancia é

M (em gramas)
mmol

n —=
« Se olharmos na tabela periédica o elemento Cloro tem mCl = 35,45u
P: Por que nao ¢ um numero inteiro?
R: O valor € uma média ponderada das massas dos varios isétopos do Cl

Cloro-35 — 34,9689 u, tem uma ocorréncia de 75,77% na natureza.

Média Ponderada
Cloro-37 — 36,96590 u, tem uma ocorréncia de 24,23% na natureza.

Neste curso, os numeros apos a virgula nas massas molares serao desconsiderados,
ie, para todo atomo X tomaremos, mmoI(AX)= A g/mol



Modelo microscopico das forcas entre atomos

2r « *
o
U l
| |
| I Forca de repulsao grande
| - para r < r,,
& |
! L Forca de atracao fraca
F(r) S dU(r) / dr | | parar>r,
| |
| |
Experiéncia do cotidiano: é ! ! 2
mais facil quebrar um objeto Forca nula -
do que comprimi-lo... parar > 0,4 nm
. . — r (nm)
00 | 02 0,4 0,6

Posi¢do de equilibrio r



Modelo microscopico das forcas entre atomos

2r

““““ Os atomos ricocheteiam
...... quando seus centros estao
separados a = 0,1 nm.

F(r) =-dU(r)/dr

Os atomos nao interagem
~de forma alguma se
=

contato”

. . — r (nm)
0,0 / 0.2 0.4 0.6

contato

Versao simplificada — util se atomos ndo passam muito tempo proximos



Modelo microsopico: Gas Ideal

Valido em gases reais desde que na maior parte do tempo

My My ooy [y >> T - NESSE Caso a interagao entre as particulas e
desprezivel exceto quando ha colisdes.
F

F

N
3:‘

» | ‘

rcnntatn

. « Baixa pressao
E um bom modelo para: |, 1,7

fusao



Empiricamente (Boyle, Charles, Gay-Lussac): as variaveis de
estado: P, V, T e n de um gas ndo sao independentes entre si.

Mais especificamente: para qualquer gas em equilibrio térmico, €
desde que P ndo esteja muito alta nem T muito baixa, se verifica:

pV (J) O grafico de pV versus nT é

uma linha reta com declividade
/\ PV =nRT "=

R = 8,_31 J/mol K.

8,31

! nT (mol K)



P S— n R z SOLIDO | LI’QUIDO:': Po,n.to
[/ — ; critico
"o E /

Valido desde que

: T SUfICE. alta B Roqizo ondo
(i.e, gas longe de condensar 0 CO, real é bem
ou Congelar) descrito pelo modelo
de gas ideg T (°C)
« P sufic. baixa —78 —56 31

(distancia entre particulas >> Mo )

 P,V.ne T medidos em unidades
Sl



Qual a distancia média entre as particulas
num gas nas “CNTP”?

Obs: CNTP = “Condi¢cdes Normais de Temperatura e Pressao” :
(P=10atmeT= OOC)

R:d~5,/nm >> (oo

A distancia
entre duas

L

! !
7 ...6 igual ao tamanho
[ da diagonal do cubo.




Modelo Atomico: Gas Ideal

PV =nRT

A eq. acima caracteriza o gas (em funcao das variaveis de
estado P, V, T e n) no equilibrio térmico.

Se o gas estiver confinado num recipiente:

PV _ RVs
T T,




Diagrama PV

Representando um process

o de um gas..

P,V,T.en — P,V T en.

P

trajetoria: representa t

um processo fisico no\
qual as propriedades
do gas vao mudando
lentamente desde |
até f.

Cada ponto no

l\ diagrama representa
completamente o

f estado
termodinamico de

»V uma dada amostra
de gas (com n fixo)



» Variacao lenta nas variaveis de estado de um sistema, de
forma que em todo instante ele esteja muito proximo do
equilibrio térmico

» Pode ser representado por um caminho continuo conectando
pontos inicial e final em um diagrama de estado. Em todo ponto
vale a eq. de estado (no nosso caso, a eq. dos gases ideais)

- E reversivel: basta fazer as mesmas variacdes em reverso
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« Variacao rapida e caoética nas variaveis de estado de um
sistema, de forma que este nao estara em equilibrio térmico

 Nao pode ser representado por um caminho continuo em um

diagrama de estado.

* Nao é reversivel

- ¥ 4. “Imembrana




(@ p, o Recipiente ZOA Po
e de volume o/
constante \

v, V,=V,
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Antes ApOs

Po, Vo, To P,V T



(a) A massa do pistao mantém uma
pressdo constante no cilindro.

; ]
— Area A
Vi V)
WA I GIDAY
Antes Apos
(b) Do
Pistao
Dum A

Mg

i.—b—.f

Po.Vo, To Po,V, T



parede boa
condutora térmica

const

T =Ty = constante — P(V) = %

Forca

hipérbole / isoterma

Temperatura
crescente

Isotermas




Dois gases separados por uma parede diatérmica (transparente
ao calor) estao em equilibrio térmico um com o outro se:

A) somente suas pressOes sao 1guais.

B) eles possuem o mesmo numero de particulas

C) eles ocupam 0 mesmo volume e t€ém a mesma pressao
D) somente suas temperaturas sao 1guais.



Calor ¢ adicionado a uma
amostra solida de 1,0 kg de
um material a -200 °C. A
figura mostra a temperatura
do material como uma fun¢ao =y
da adicao de calor. oo me o

| (keal)

Qual das seguintes afirmacoes sobre esta substancia é
verdadeira?

A) entra em ebulicao a 300 °C.

B) E um liquido a 200 °C.

C) pode coexistir como um sélido e um liquido a temperatura
de -50 °C.

D) pode existir como um solido, liquido e gasoso a 150 ° C.



Calor ¢ adicionado a uma
amostra solida de 1,0 kg de
um material a -200 °C. A
figura mostra a temperatura
do material como uma funcgao
da adicao de calor.

Heat Added (kcal)

Qual ¢ o calor latente de vaporizacao do material?

A)deS50cal/g
B) 100 cal/g
C)150cal/g
D)300cal/g




O grafico mostra a curva
liquido-vapor em fung¢do da
temperatura para um
determinado liquido dentro de
um recipiente aberto. Se o
recipiente estiver aberto ao
nivel do mar, a que
temperatura o liquido vai

ferver?

A) 50 °C
B) 65 °C
C) 75 °C
D) 85 °C

(Pa) _

18 1057

141054

1.0 103+

/

6.0 104

——-"'-.F'

L

20 104

I | III
0 50 60 70 80 90

(*C)




50. || O manometro de merctirio mostrado na FIGURA P16.50 esta aco-
plado a uma célula de gés. A altura & do merciirio do manémetro €
de 120 mm quando a c€lula € mantida imersa em uma mistura de
gelo e 4gua e diminui para 30 mm quando o aparelho é mantido em
um congelador industrial. Qual € a temperatura do congelador?
Dica: O tubo direito do mandémetro € muito mais estreito do que o
tubo esquerdo. Que pressuposi¢do razoavel pode ser feita acerca do
volume do gas?

| Célulade L
| gas

FIGURA P16.50



Desatfio: Para o Lar!

Os recipientes A e B da figura abaixo contém os mesmos gases. O volume de B
é quatro vezes maior que o volume de A. Os dois recipientes estao conectados
por um tubo fino (de volume desprezivel) e por uma valvula, que esta fechada.
O gas em A esta a 300K e a presséo de 1,0 - 10° N/m?. O gas em B esta a 400K e
a pressao de 5,0 - 10° N/m2. Um sistema de controle de temperatura mantém a
temperatura dos reservatorios inalteradas mesmo apds a abertura da valvula.

Qual a pressao final do gas apés a valvula ter sido aberta?

A . | B
300K / \ 400K
valvula



