Cap 18: Conexao Micro-Macro
(Teoria Cinética dos gases)



Objetivo: Analisar como a agitacao microscopica de moléculas e
atomos invisiveis a olho nu da origem a valores previsiveis e
constantes de variaveis de estado macroscopicas como a
pressao, temperatura e o calor especifico.

Idéia basica: Assumir que as moléculas se comportam como
pequenos objetos rigidos que so interagem por colisdes, e cujo
movimento pode ser descrito usando a mecanica Newtoniana



Livre caminho médio (A)

— Distancia media percorrida por uma molécula entre duas colisbes

Trajetoria «zigue-zague» tipica de uma molécula
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A = distancia média em cada ‘zigue’



Livre caminho médio (A)

Hipoteses para deducao:

(@)  Duas moléculas colidirdo
se a distincia entre seus

centrosformenordoq}lle. r~ 0’5 . 10_10 M Se monOatémlcaS
-" r~1,0-10""m se diatbmicas

a) “Moléculas esféricas” de raio r

b) Moléculas colidem como bolas de
" Moléeulas sinuca, ie sofrem colisbes elasticas apenas
o oo demior quando seus centros estdo a distancia < 2r.

(b)  Moléculas-alvo

N ... Deduggov.vro) |

Molécula
amostral

> “Cilindro multiplamente
dobrado” de raio 2r



Teste Conceitual 18.1

O que acontece com o livre caminho médio das moléculas
de um gas ideal confinado se ele sofrer um processo

isobarico até que T=2TO?

(A) cai pela metade !)\ o 1 !
(B) nada, ele fica igual M N o
(©) dobra A2y
(D) aumenta mas nao dobra

Dica: faca N/V aparecer na Lei dos Gases ideais...



Teste Conceitual 18.1

O que acontece com o livre caminho médio das moléculas
de um gas ideal confinado se ele sofrer um processo

isobarico até que T=2TO?

(A) cai pela metade i)\ B 1 |
(B) nada, ele fica igual : T P9 :
(C) dobra A2t
(D) aumenta mas nao dobra

Obs: temos aqui nossa primeira conexao entre micro (Aer)e macro(Pe T)!



Livre caminho médio

Exemplo 18.1: N, a 20°C e a 1,0 atm

A =230nm

Obs: surpreendentemente grande,
considerando-se que a distancia media
entre moléculas é ~ 6nm !

Motivo: moléculas estao espalhadas
em 3D -> muito espaco vazio!




Como medir a velocidade das moléculas em um gas?

Discos rodando com periodo t=2n/ ®

Feixe molecular

Seletor de
velocidade

Detector

\

\
Fonte de

P

moléculas
-~ J_ - - - =

Camara a vacuo

Somente moléculas com
velocidade exatamente
igual a v= L / t conseguem
atravessar as duas fendas

Ajustando a frequéncia de
rotacaco w, podemos
selecionar particulas com
velocidades especificas!



Como medir a velocidade das moléculas em um gas

Resultado:

Velocidad 16% das moléculas

e mais tém velocidades entre

Porcentagem provavel 600 m/s e 700 m/s.

de moléculas
20 \
Moléculas de
13- N, a 20°C
10

0-100
100 — 200

200 - 300
300 — 400

400 — 500
500 - 600
600 — 700
700 — 800
800 — 900
900 — 1000

1000 — 1100

Faixa de velocidade (m/s)

1100 - 1200

Cada molécula tem uma
velocidade distinta

Num gas a uma certa
temperatura, a proporcao de
moléculas com uma dada
velocidade € sempre a mesma

A maioria das moléculas tém
velocidade proxima de um
valor médio.

As propriedades macroscopicas
do gas refletem esse
comportamento meédio das
moléculas



Pressao de um gas

— resultado das colisbes entre as moléculas e as
paredes do recipiente.

m g - | ]
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quanto maior a quantidade de movimento (momento
linear) das particulas do gas, maior sera a pressao!



Considere um recipiente cubico e uma molécula que colide com a parede

O 1mpulso recebido
pela molecula é:

J molécula _ m(—V ) —mv
X X X

=-2mv
X

ANTES

O—> v
'S, X

_vx 4_ ./'

DEPOIS

O 1mpulso recebido
pela parede ¢:

parede — _71 molécula
Jx Jx

= +2mv
X



Num intervalo curto de tempo At ocorrem um certo numero N__ de colisoes

Considerando (inicialmente, por simplicidade) que todas as moléculas tém o mesmo |v | :

Impulso total sobre a parede: J P**®=2N mv_=F At

med

F

Recordando: impulso = I F dt

= for¢a media sobre
a parede durante At
At devido as moléculas
com vel. v_




Considere agora o volume V. de largura v _At junto a parede de area A

Vista Lateral

Vista 3D
V.= Av At
1 X :
<> I 2
' | |
' |
v L
- - A
vXAt
Substituindo acima:
F e N[UCC] 2A
med — vV mu,

Def: N [v,] = numero de moleculas
em todo o gas que tém velocidade v,
ou —v_na direcao x. A fragao destas
no volume V. vale

V N [ 2]
Nlv]5r =

Estatisticamente, metade destas terao
componente positiva, e todas estas
colidem com A durante o intervalo At.

Portanto:

Ne

Avg At

1Ny
ol — 9V

Forca média sobre a parede
devido apenas as moléculas
com um certo valor de |v |.

Av, At




N [Ua:] 9 Forga media sobre a parede devido apenas

Fried = 1V muv,

as moléculas com um certo valor de |v |.

Obtemos a forga média total sobre a parede somando as forcas devido a
moleculas com todos os valores possiveis de |v |:

N [vg]
Ttrg)éd e ZFmed |Ua:’ Z N U:% A

|’U:I:| |’Uw|




* Num gas em equilibrio ha um numero idéntico de moléculas com componentes +v_e -v_
(caso contrario ele se moveria como um todo!)

* Isto significa que (v,)__,=0!! (a velocidade média na dire¢cao x tomando a média
simples da componente v, _de todas as moléculas € zero!

* Por outro lado, o médulo quadrado médio das velocidades das moléculas satisfaz

z

(V3) g =(v2) (vy2 ) ot (V2 __, #0 (pois éamédia de valores positivos)

Def: Upyms = \/(UZ)med é a velocidade quadratica média (ou veloc. rms)




Velocidade RMS - exemplo

1

—147

107 — 10j

A

6

A

21 + 157

2

V\8i+6j
3

EXemPLO 18.2 Calculo do valor quadratico médio da velocidade

A FIGURA 13.8 mostra as velocidades de todas as moléculas de um gds bidimensional com sejg
moléculas. Calcule & compare os valores da velocidade média v__,, da rapidez média V., € da
velocidade rms v

mms”

RESOLLCAN A T1hf-h 181 mn:tra os componentes de uelnmclade v, & v, para cada molécula, os
quadrados v, v, € u , SUa Roma P + v earapidez v = (v ¥, Hie AE médlas de todos 0s valores
de cada Cﬂhll‘lr.!. estio mostradas no ﬁna] da tabela, Pode-se verlﬁ::ar que 2 velocidade média &

Vied = Dmise que a rapidez média € v, = 11,9 m/s. A velocidade rms €, por sua vegz, ¢

FIGURA 18.8 As velocidades moleculares
do Exemplo 18.2. As unidades sio m/s.

TABELA 18.1 Cdlculo da velocidade rms e da velocidade média para as moléculas do

- \,f(u-“--}m = V1483 m¥s = 12,2 mfs

AVALIACAD A velocidade rms € apenas 2,5% maior do que a velocidade média,

Exemplo 18.2

Molécula v, v, p2 v} p? y
1 10 —10 100 100 200 14,1
2 2 15 4 225 229 15,1
3 -8 6 64 36 100 10,0
4 —10 —2 100 4 104 10,2
5 6 5 36 25 61 7,8
6 0 —14 0 196 196 14,0

Média 0 0 148,3 11,9




Suponha que vocé pudesse, subitamente, aumentar a
velocidade de todas as moléculas de um gas por um fator
2. Neste caso, av___ do gas aumentaria por

(A) 2
(B) 2
(C) 21/2
(D) 1



Ainda: na auséncia de uma distingao especial entre os eixos X, y, z precisa valer por simetria:

2 - 2 - 2
(Vx )med - (Vy )med - (Vz )med

2

Portanto: v __“ = (Vz)med=3(vx2)med

1N
Substituindo acima: FtOt — ——m’UQ

— A
med 3V rms

Finalmente, identificamos Ft°tme 4/ A como sendo a pressao macroscopica sobre a parede

1N
P = __mvgm.s

3V




Suponha que vocé pudesse, subitamente, aumentar a
velocidade de todas as moléculas de um gas por um fator
2 (mantendo o mesmo volume). Neste caso, a pressao
do gas aumentaria por



Submetemos um gas a uma compressao isotérmica (T =
cte) no qual o seu volume cai pela metade. Neste caso, a
velocidade rms das moléculas do gas fica multiplicada por



1N 2N (1 , \ 2N
e — gvmv — gv o MU s 3 Vemed
onde: € _ = energia cinética média de translacao de cada particula

2
1 = mea
Shr

Usando a lei dos gases: PV = Nk_T:




Observacoes:

1. Dois gases a mesma T tém a
mesma energia cinética meédia
€ ned. ainda que suas moleculas
tenham massas diferentes!

Por outro lado, suas velocidades
meédias dependem tanto de T
guanto da massa

3
Emed — ERBT

SK,BT

Mmolécula

/UT’TTLS =



Observacoes:

2. Para calculos, pode ser conveniente reescrever v _em termos da
massa molar (atencao!: em kg/mol!).

Lembrando que: R= N, k, ,M__ =N

m ,
mol A molécula

Ex: N2 a 293K tem Vo = 510 m/s

previsao consistente com valores
experimentais acima!




Observacoes:

3. O Zero absoluto (T = 0) corresponderia a € = 0 (moléculas paradas!)

Obs: isso na verdade nao ocorre, por dois motivos:

« Devido a efeitos da fisica quantica, mesmoa T =0
ainda ha movimento («movimento de ponto zero»)

« Como veremos no proximo capitulo, € impossivel
resfriar um corpo desde T >0 até T = 0 (precisaria
de uma ‘geladeira’ com energia infinita!




Alguém borrifa perfume no canto de uma sala com 5-10m de comprimento. Se
vocé esta do outro lado da sala, quando sentira o cheiro do perfume?

Imediatamente, pois as moléculas se movem a varias centenas de m/s.

Apos alguns segundos, pois as moleculas de perfume témv___centenas de
vezes menor que as do N, , ja que sao centenas de vezes mais pesadas

ApOs alguns segundos, pois apesar de se moverem a varias centenas de m/s,
as moléculas de perfume demoram muito a se afastar do ponto de origem
devido as frequentes colisdes intermoleculares

Depende: Imediatamente, se o perfume foi borrifado diretamente na sua
direcao, pois neste caso as moléculas podem vir em linha reta até vocé, mas
somente apos varios segundos se foi borrifado em outra direcao, pois neste
caso as moléculas tém de ricochetear pelas paredes e objetos da sala ate
chegarem a vocée.



Observacgoes:

4. Tempo médio entre colisdes intermoleculares:

T = )\/Vrm

C S

(Ex: p/ N, a 1atm e 293K: T__ =230nm/510m/s = 4,5 x1 019 s)

Devido a enorme frequéncia de colisdes (bilnoes
por seg), uma molécula de gas s6 consegue se
deslocar uma distadncia macroscopica a uma

velocidade efetiva v <<v_

macro S




3

Se cada molécula tem em média energia cinética translacional €, = §I€BT ,

entao o conjunto de todas as N moléculas do gas tem

3 3
€Etot — iNkBT — inRT

Num gas monoatémico, essa € a unica forma de energia térmica possivel, logo:

(gas monoatémico)

Lindepende da massa do gas!



Ainda: para qualquer variacao de temperatura

3
AEterm — 5 nRAT

Mas, no cap. 17 vimos que

AE‘/jp/rml — nCV AT

lgualando as duas expressoes:

. i y 4 L]
: . _ . (valido p/ gases
| CV 5 R 127 5 ! monoatdmicos)

Concordancia perfeita entre o modelo corpuscular da matéria e os experimentos!



Def: um grau de liberdade de um sistema fisico € uma
maneira independente de ele guardar energia

I Ex: num gas monoatémico em 3D, cada particula tem
‘ 3 maneiras diferentes de armazenar energia cinética
translacional.

Pelos resultados acima , a energia térmica do gas esta distribuida de modo que
cada uma dessas dire¢gdes armazena a energia

NkgT _ nRT

2 2




Teste conceitual 18.6

P: um gas formado por moléculas diatdmicas tem quantos graus

de liberdade??

A) 5
B) 6
C) 7
D) 8

=

o




P: um gas formado por moléculas diatdmicas tem quantos graus
de liberdade por molécula??

=

A) 5

B) 6 O\’

o) )
D) 8

X

3 gdl de translacao



P: um gas formado por moléculas diatdmicas tem quantos graus

de liberdade por molécula??

A) 5 -
B) 6

C) 7 - ,
D) 8 |

3 gdl de translacao

3 gdl de rotacao
(energ. cinética
rotacional em
cada eixo)



P: um gas formado por moléculas diatdmicas tem quantos graus

de liberdade por molécula??

=

A) 5

B) 6 O\’

o) )
D) 8 |

3 gdl de translacao

3 gdl de rotacao
cinética

(energ.
rotacional
cada eixo)

2 gdl de vibracao
(energ. cinética e
energia potencial
elastica)



Teste conceitual 18.7

P: um sdlido tridimensional formado por uma rede de atomos

ligados elasticamente aos seus vizinhos tem quantos gdl por
atomo?

A) 5
B) 6
C) 7
D) 8




P: um sdélido tridimensional formado por uma rede de atomos
ligados elasticamente aos seus vizinhos tem quantos gdl por
atomo?

A) 5
B) 6
C) 7
D) 8

R: 3 gdl de translacao e 3 gdl elasticos !!



Teorema da Equiparticao da Energia

Num sistema de N particulas em equilibrio térmico, a energia
termica se distribui igualmente por todos os graus de liberdade
ligados aos movimentos microscopicos das particulas. Cada um
desses g.d.l. armazena energia igual a

NkpT _ nitl
2 2




P: sera que esse teorema realmente funciona?

Previsdo para solidos: Eyerpn, = 0 X

nRT

— 3InRT

2

Substancia ¢ (J/kg K)

C (J/mol K)

Solidos

Aluminio 900
Cobre 385
Ferro 449
Ouro 129
Chumbo 128

Gelo 2090

37,6



Previsao para gas.
diatomico:

= Cy =4R = 33,2 J/mol - K

Eierm = 8 X

nRT

TABELA 17.4 Calores especificos molares de

gases (J/mol K)

Gas Co Cy CP — CV
Gases monoatomicos

He 20,8 12,5 8,3

Ne 20,8 12,5 8,3

Ar 20,8 12,5 8,3
Gases diatomicos

H, 28,7 20,4 8,3

N, 29,1 20,8 8,3

O, 29,2 20,9 8,3

P: sera que esse teorema realmente funciona?

= 4AnRT

Nao bate! Algo errado...

Dica: todos proximos de
20,8 J/mol.K= 5R/2




Na realidade € mais complicado....

Cy JmolK) (Gases diatdmicos) * Os valores de C,~5R/2 na

tabela anterior valem somente
30- . TR :
2 numa faixa de temperaturas
Vibragio proximas. da T ambiente
20- Bt it : :
3 « Para T bem frio (<100K), C,, cai
Rotagdo para o mesmo valor dos gases
SessssssssmsssRasssoaoR monoatémicos (3R/2) !
10-
Translagéo « Para T bem quente (>1000K),
C,, sobe para 7R/2 !
0 . . T (K)

10 20 50 100 200 500 1000 2000 5000 10.000

Interpretacao: para T sufic. baixo, os gdl de rotacao e vibragcao estao ‘congelados’ e nao
€ possivel depositar energia neles. Para T suficientemente alto, dois gdl de rotacao (nao
3!) ‘descongelam’ , e a T mais alto ainda o0 mesmo ocorre com a vibragao !

A explicacao de porque isso ocorre requer a fisica quantica (algo além deste curso...)!




Classical physics prediction

Silicon
Diamond
ARi2 e
R -
Ri2
i i i i T[E}
0 0 G0 B0 100

Na verdade, algo semelhante
ocorre com os solidos também: o
valor C,, = 3R previsto pela fisica
classica € atingido somente para
T suficientemente alto.

Nesse caso, para T muito baixo,
todos os graus de liberdade ficam
‘congelados’, e CV vai a zero!

Novamente, a fisica quantica é
necessaria para entender esse
comportamento



Resumo: para gases ou solidos proximos de T ambiente, podemos tomar

Sistema Graus de liberdade E.. Cy

Gés monoatdmico 3 SNkgT = 5nRT SR = 12,5 J/molK
G4s diatdémico 5 SNkgT = 3nRT SR = 20,8 J/mol K
Sélido elementar 6 3NkgT = 3nRT 3R = 25,0 J/molK




Processos Irreversiveis e a
a ° ° A °
2° Leida Termodinamica

— E possivel entender (descrever) processos macroscopicos (como a
transmissao do calor) a partir dos movimentos moleculares
microscopicos?

— Por que o calor sempre flui espontaneamente do corpo mais
quente para o corpo mais frio?



O que ocorre quando dois sistemas a diferentes temperaturas
interagem um com o outro?

Consideremos o caso de dois gases monoatomicos

Inicialmente: T1i > T2i

Barreira fina flexivel : impede o movimento de particulas de um lado
para outro, mas permite que elas troquem energia em colisoes



(monoatomicos)
Inicialmente: T1i > T2i

P: qual das seguintes afirmacdes € correta na condigao inicial?

A) A energia térmica total do gas 1 € maior que a do gas 2
B) A energia cinética de cada atomo no gas 1 € maior que a de cada atomo no gas 2
C) Em média, a energia cinética dos atomos no gas 1 € maior que a dos atomos no gas 2

D) Nenhuma das afirmacgdes acima € correta, pois elas podem ser verdadeiras ou falsas
dependendo dos valores de N, e N,



Inicialmente: T1i > T2i

A)
B)
C)
D)

(monoatomicos)

P: qual das seguintes afirmacgdes € correta na condi¢&o inicial?

A energia térmica total do gas 1 € maior que a do gas 2
A energia cinética de cada atomo no gas 1 € maior que a de cada atomo no gas 2
Em média, a energia cinética dos atomos no gas 1 € maior que a dos atomos no gas 2

Nenhuma das afirmacdes acima é correta, pois elas podem ser verdadeiras ou falsas
dependendo dos valores de N, e N,



Inicialmente: T1i > T2i

Energias térmicas iniciais de cada gas

3 3
[Fily = §n13T17; = §N1/€BT17
3 3

Eo; = §n2RT22- = §N2kBT27

(monoatomicos)

Energias médias iniciais por
molécula de cada gas

3

€1; = EKBTM
>
3

€2 = §f€BTzz'



No equilibrio: T..= T, =T,

(monoatomicos)

P: qual das seguintes afirmacdes € correta na condigao final?

A) A energia térmica total do gas 1 € igual a do gas 2
B) A energia cinética de cada atomo no gas 1 € igual a de cada atomo no gas 2
C) Em média, a energia cinética dos atomos no gas 1 € igual a dos atomos no gas 2

D) Nenhuma das afirmagdes acima € correta, pois elas podem ser verdadeiras ou falsas
dependendo dos valores de N, e N,



No equilibrio: T..=T, =T

A)
B)
C)
D)

2f f

(monoatomicos)

P: qual das seguintes afirmacdes € correta na condigao final?

A energia térmica total do gas 1 € igual a do gas 2
A energia cinética de cada atomo no gas 1 € igual a de cada atomo no gas 2
Em média, a energia cinética dos atomos no gas 1 € igual a dos atomos no gas 2

Nenhuma das afirmacdes acima é correta, pois elas podem ser verdadeiras ou falsas
dependendo dos valores de N, e N,

_ _ 3
€1f — €2f — §kBTj



_ _ 3
€1f — €2f — §kBTj

(monoatomicos)

Por outro lado: as energias térmicas de cada gas como um todo em
geral nao sao iguais no equilibrio

N
By = 1 pTOTAL

Eyy FEy ETOTAL —V
Nt No N+ N \‘EZf __ N rorar

(iguais so se N, = N,)



Pela 1a Lei da Termodinamica:

_ TOTAL _
Eh.+E2i_E _E]f+E2f

(monoatomicos)

Ainda, como nao ha trabalho realizado sobre os dois gases

Q, = Ear — Ey; A

Exercicio: calcule Q, e Q, explicitamente, a partir das expressoes de E. e E,
e verifigue que de fato vale que

Q 1- n1CVmOno (Tf N T1i)’ Q 2~ nzCVmOno (Tf - T2i)



Problema:

2 g de He (Hélio) a 300K é colocado em contato téermico com
10 g de Ar (Argbnio) a 600K.

(A) Quanto vale a Energia Termica de cada gas
imediatamente antes do contato térmico?

(B) O sistema {He+Ar} esta em equilibrio térmico?

(C) Quanto vale a Temperatura no equilibrio Térmico?



* Por que os sistemas 1 e 2 tendem a essa T, comum? Na verdade
assumimos isso no inicio do nosso calculo, mas essa suposicao
nao estava embasada na 12 Lei da Termodinamica !!

* Por que o calor sempre flui do corpo mais quente para o corpo
mais frio? A 1% Lei diz apenas que a energia se conserva, nhao
como ela deve se distribuir pelo sistema. Por exemplo, seria
consistente com a 1° Lei se Q, fosse >0 e Q, <0, desde que Q,
= _ Q1



1- A transmissao de calor € um processo Irreversivel

A

.H. -

Se filmamos a evolucao da T ao longo do tempo, podemos claramente distinguir
os sentidos para frente e para tras no tempo



O que ocorre do ponto de vista microscopico?

2- A colisao entre duas particulas é um processo reversivel

ﬁ 0
!

~
| |

Filme rodado em um sentido Filme rodado em sentido oposto



2- A colisao entre duas particulas € um processo reversivel

ﬁ s
|
B |
v
O

Filme rodado em um sentido Filme rodado em sentido oposto
Nao ha como saber qual filme representa a verdadeira colisao:

Ambas sao possiveis!

— s processos microscopicos sao reversiveis!
Temos um aparente paradoxo!



Quando particulas vindas de cada lado
colidem via a barreira, sempre ha transferéncia
de energia da mais rapida para a mais lenta

Barreira fina

Répida

Q ——

—Q

Perde energia

Lenta

Q0
Co Colisao elastica

O

Ganha energia

=3

Transferéncia de energia

Teste conceitual 18.10

P: na situacgoemque T, > T,

Em cada colisdo ha transferéncia de
energia da direita para a esquerda

Em cada colisdo ha transferéncia de
energia da esquerda para a direita

Ha colisbes que transferem energia
em um sentido e outras no sentido
oposto, mas € mais provavel ocorrer
transferéncia no sentidoD - > E

Ha colisbes que transferem energia
em um sentido e outras no sentido
oposto, mas € mais provavel ocorrer
transferéncia no sentido E ->D




gas 2
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Teste conceitual 18.10

P: na situacadoemque T, > T,

Em cada colisdo ha transferéncia de
energia da direita para a esquerda

Em cada colisdo ha transferéncia de
energia da esquerda para a direita

Ha colisbes que transferem energia
em um sentido e outras no sentido
oposto, mas € mais provavel ocorrer
transferéncia no sentido D - > E

Ha colisbes que transferem energia
em um sentido e outras no sentido
oposto, mas € mais provavel ocorrer
transferéncia no sentido E->D




Voltando aos dois gases interagindo: o que ira ocorrer depois de muitas colisbes?

A cada colisao, energia € transferida de um lado para o outro, sendo mais
provavel de ser transferida para o lado de menor temperatura

Analogia: duas caixas contendo numeros diferentes N, e N, de bolas
(bolas <[] energia térmica)

A cada segundo, uma bola das N = N,+N, € escolhida ao acaso e trocada de
caixa (< troca de calor). E mais orovavel a bola sair da caixa com N. maior,
embora o contrario também possa

P: O que ocorre depois de muitas escolhas ?



Voltando aos dois gases interagindo: o que ira ocorrer depois de muitas colisoes?

A cada colisao, energia € transferida de um lado para o outro, sendo mais
provavel de ser transferida para o lado de menor temperatura

Analogia: duas caixas contendo numeros diferentes N, e N, de bolas
(bolas <[] energia térmica)

A cada segundo, uma bola das N = N,+N, € escolhida ao acaso e trocada de
caixa (< troca de calor). E mais provavel a bola sair da caixa com N. maior.

Resposta: Estatisticamente, depois de muitas trocas, N ® N_ !
O equilibrio € o estado mais provavel!




Conclusao: Eventos microscopicos reversiveis resultam em
comportamento macroscopico irreversivel porque alguns
estados macroscopicos sao enormemente mais provaveis.

,

Resultado geral, o qual nao estd incluido (explicitamente ao menos)
nem nas leis da mecanica, nem na 1a Lei da termodinamica

l

Nova Lei, a 2a Lei da Termodinamica, tem carater probabilistico.



E possivel formalizar a 2a Lei em termos de uma nova variavel de
Estado, a Entropia (S)

Entropia — variavel de estado que mede o grau de ordenamento
microscopico de um sistema fisico, ou (equivalentemente) a
probabilidade da ocorréncia de um dado estado macroscoépico.

Quanto mais provavel for um estado macroscopico, maior é sua
entropia!



Problema: Duas caixas idénticas contém 1000 moléculas cada.

Na caixa A, 750 se encontram a esquerda e 250 a direita da
mesma. Na caixa B, 495 se encontram a esquerda € 505 a
direita da mesma.

(A) A entropia da E:aixa A € maior do que a entropié da caixa B
(B) A entropia da caixa B € maior do que a entropia da caixa A
(C) A entropia da caixa A é igual a entropia da caixa B



Problema: Duas caixas idénticas contém 1000 moléculas cada.
Na caixa A, 750 se encontram a esquerda e 250 a direita da
mesma. Na caixa B, 495 se encontram a esquerda € 505 a
direita da mesma.

(A) A entropia da E:aixa A € maior do que a entropié da caixa B
(B) A entropia da caixa B € maior do que a entropia da caixa A
(C) A entropia da caixa A é igual a entropia da caixa B

Um estado com baixa probabilidade de ocorréncia corresponde a
um estado de baixa entropia...



Entropia — variavel de estado relacionada ao ordenamento de um
sistema fisico e a probabilidade da ocorréncia de um dado estado

macroscopico.

Entropia « “Desordem”




2" Lei da Termodindmica: A entropia de um sistema isolado
nunca diminui. Ou ela aumenta, até que o sistema atinja o
equilibrio, ou ela se mantém inalterada, se o sistema inicia em
equilibrio.



2" Lei da Termodindmica: A entropia de um sistema isolado
nunca diminui. Ou ela aumenta, até que o sistema atinja o
equilibrio, ou ela se mantem inalterada, se o sistema inicia em

equilibrio.
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2" Lei da Termodindmica: A entropia de um sistema isolado
nunca diminui. Ou ela aumenta, até que o sistema atinja o
equilibrio, ou ela se mantéem inalterada, se o sistema inicia em

equilibrio.

.H. -

A

A 2" Lei enuncia o sentido temporal da evolucdo
de um sistema fisico: o ‘futuro’ € o sentido do
tempo no qual a entropia de sistemas isolados aumenta



No processo acima

« B absorve calor e sua entropia aumenta, pois essa energia se distribui de
forma desordenada entre os seus constituintes microscopicos.

* Reciprocamente, A cede calor, e sua entropia diminui

* Porem, se T, > T, o ganho de entropia de B € sempre maior do que a
perda de A, resultando num aumento liquido da entropia do sistema
isolado A + B



2" Lei da Termodinamica: (v2) Quando dois sistemas a
temperaturas diferentes interagem, a energia térmica €
transferida espontaneamente do sistema mais quente para o
mais frio, € nunca no sentido contrario (do mais frio para o mais

quente).

. : . -




A existéncia de geladeiras domeésticas nao representaria uma
violagao da 2° Lei?

A) Nao: geladeiras nao violam a 22 Lei, pois transferem calor do
exterior quente para o interior frio

B) Nao: geladeiras nao violam a 2% Lei, pois ndo atuam de forma
espontanea — € preciso que haja uma fonte externa de trabalho para
qgue elas funcionem.

C) N&o: geladeiras nao violam a 22 Leli, pois esta sempre permite uma
probabilidade, ainda que pequena, do calor fluir do interior frio para o
exterior quente

D) Sim. Geladeiras violam a 22 Lei da Termodinamica



2" Lei da Termodinamica: (v2.1) E impossivel ocorrer um
processo fisico cujo unico efeito seja a transferéncia de energia
de um corpo mais frio para um mais quente por uma troca de

calor.

T

>TI3

A




— O lado 1 do recipiente contém n, moles de um gas monoatdémicoa T..
— O lado 2 do recipiente contém n, moles de um gas diatomico T,

Calcule E Ezf e Tf

11



— O lado 1 do recipiente contém n, moles de um gas monoatdémicoa T..
— O lado 2 do recipiente contém n, moles de um gas diatomico T,

Calcule E Ezf e Tf

11’

Se em um tiver 2g He a 300K e em 2 tiver 8g de O2 a 600K.
Quanto valera T.?
Que quantidade de energia térmica sera transferida?



