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Termodinamica é a ciéncia na qual sdo estudados os processos envolvendo CALOR tais como
e produzir trabalho mecénico ou energia a partir de calor
e transporte de calor entre diferentes corpos
e converter diferentes formas de energia em calor

A seguir sdo apresentados alguns exemplos de importantes fen6menos envolvendo calor.

Exemplos de processos importantes envolvendo calor

ReagOes quimicas e Energia quimica
Uma forma de energia frequentemente envolvida em processos termodinamicos é a energia quimica:

4
E a energia armazenada nas ligagées quimicas efetivadas pelos elétrons de valéncia.
Pode ser liberada ou absorvida nas reagdes quimicas

Exemplo de reagio quimica: Combustao completa do alcool etilico
CHO + 30, = 200, + 3H,0 + Calor (Q)

Parte da energia quimica armazenada no combustivel é liberada na forma de CALOR.

H4 pelo menos 500 000 anos, a humanidade tem usado o calor da combust&o para aquecimento,
cozer alimentos, iluminagdo e outros fins. Atualmente o calor da combustdo é extensivamente usado
para aquecimento, cozer alimentos, processos industriais e diversos tipos de motores térmicos.

Fotossintese: é um importante exemplo de reagdo quimica com armazenamento de energia quimica
Exemplo de fotossintese: 6CO; + 6 HoO + LUZ = CsH1206 + 60,

Neste exemplo, a energia da luz é armazenada no carbohidrato CeH120s.

Todos os biocombustiveis e todos os combustiveis fésseis armazenam energia quimica que se
origina na radiagéo solar por meio da fotossintese.

Biocombustiveis ~ = madeiras, dlcoois, carvao e Sleos vegetais, etc.
Combustiveis fésseis == petréleo, gas natural, carvao féssil, etc.

Os vegetais ( plantas, algas, fitoplancton, etc.) armazenam energia quimica que é utilizada pelos
organismos vivos vegetarianos. Essa energia vem da radiagdo solar por meio da fotossintese.

Os préprios organismos vivos ndo vegetarianos aproveitam a energia quimica armazenada nos
organismos vegetarianos.

Em resumo : Toda energia dos combustiveis e alimentos comuns vem da radiacao solar por meio
da fotossintese. Assim, toda vida na terra depende destes importantes processos termodindmicos:
transporte de energia do sol para a terra, armazenamento de energia nos alimentos e combustiveis
por meio da fotossintese e aproveitamento dessa energia pelos organismos vivos.



MOTOR TERMICO

Combustivel — calor @, S MOTOR = calor @,

\

w QL < Q2
Trabalho mecanico W = Qz - Q1

Exemplos: miquinas a vapor, motores de vefculos, turbinas de avido,
turbinas de usinas termoelétricas e termonucleares, etc.

Motor térmico: a queima do combustivel libera certa quantidade de calor Q3.
Conforme serd visto (pela 2a Lei da Termodindmica) o calor Q2 ndo pode-ser
convertido integralmente em trabalho mecanico W e uma quantidade de calor @
sempre é transferida para o ambiente.

REFRIGERADOR
T - -
calor Qp —3 = awmb -~ TR
Trabalho mecénico W =—3 REFRIGERADOR =3 calor Q2
TR - '\'.em\ae_ra:}u \-a;f'-AO \"egriﬂ_?g}-a,dgr Q. < Qg
o= tom \:Q\'a.'\ru“a é;mkieh'*e;j; Q=W+ Q

Exemplos: Geladeiras, congeladores, ar-condicionado, bomba de calor, etc.

Refrigerador : idealmente um refrigerador deveria ter isolacdo térmica perfeita e
nenhum calor seria transferido do meio ambiente para o interior do refrigerador.
Na prética o isolamento térmico da geladeira nunca é perfeito e sempre ocorre
»vazamento” de calor @; do meio ambiente para o interior do refrigerador.




CORPO HUMANO

manter temperatura
= CALOR — (~ 36°C)
ALIMENTO = CORPO
(Energia => TRABALHO — movimentos
quimica ) HUMANO
QUIMICA gorduras ¢ musculos
= ELETRICIDADE — atividades
neurais

Transferéncia de energia do SOL para a TERRA

refletida
(30%)
Radiac3o solar
~ 5700°C (70%)
T I Radiaci
na superficie

CALOR

] => manter a temperatura da terra (média ~ 15°C) '
/ - |

Radiacio —_____ EVAPORACAO
absorvida

de dgua => ciclo das 4guas
(23%)

FOTOSSINTESE == plantas e algas (plincton)
(0,023%)

(alimentos, biocombustiveis
e combustiveis fésseis )



Radiagio ULTRAVIOLETA (UV)

Radiacdo solar Radiaciio visfvel — LUZ
Radiagio INFRAVERMELHA (IR)
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Radiacdo solar absorvida pela terra: os 3 mecanismos de absor¢do da radiagao
solar sdo absolutamente essenciais para a vida na terra.

- Calor. —  a radiagdo absorvida convertida em calor é absolutamente
essencial para manter a temperatura da terra ( & 15°C como média geral). Sem
a radiacdo solar a temperatura da terra diminuiria rapidamente chegando abaixo
das temperaturas polares em poucos meses.

Evaporacdo —»> a evaporagao das dguas ‘dos mares é essencial para manter
o chamado ciclo das dguas (nuvens — chuvas = rios e lagos). Sem o ciclo das
dguas as terras se tornariam desertos em poucos anos.

Fotossintese — & absolutamente essencial para alimentar todos organismos
vivos e produgao de biocombustiveis e combustiveis fésseis ( 0os combustiveis fésseis
foram formados h4 milhdes de anos a partir de biocombustiveis ).

Energia: quase toda energia disponivel na terra para utilizacdo humana vem da
radiagao solar :

- energia de combustiveis fésseis,-energia de biocombustiveis, energia
hidroelétrica, energia solar térmica, energia solar fotovoltdica, energia
hidrdulica, energia edlica (dos ventos), ...

As excecbes sao a energia termonuclear que vem de nicleos atomicos de
elementos radiativos extraidos da prépria terra, energia geotérmica que vem do
calor do interior da terra e energia das marés que vem do movimento do sistema
sol-terra-lua.
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Sistema Internacional de Unidades ( SI)

O Sistema Internacional de Unidades se originou com a chamada Convencao do Metro, um
tratado assinado em 1875 por 17 pafses (o Brasil foi um dos 17 paises signatérios ). Desde 1875, o
SI tem sido amplamente difundido e adotado. Atualmente, conta com 56 paises signatarios.

O SI passou por vérias modificagdes desde 1875, principalmente nas definigdes de grandezas
bésicas. O SI atual foi essencialmente definido na 9a e na 10a Conferéncia Geral de Pesos e Medidas
(CGPM), realizadas em 1954 e 1960 respectivamente. Vérias alteragSes nas definigbes foram feitas
nas CGPM’s posteriores e certamente novas alteragdes ocorrerdo no futuro. O organismo que
administra o.SI é o Bureau Internacional de Pesos e Medidas (BIPM ) sediado na Franga.

O SI é constituido de grandezas bdsicas, grandezas derivadas e grandezas suplementares.

A 7 grandezas bésicas do SI sdo massa, tempo, comprimento, corrente elétrica, temperatura
termodindmica, quantidade de matéria e intensidade luminosa.

As unidades bdsicas correspondentes as grandezas bésicas séo:

e quilograma (kg) é a massa do padrao de platina. iridiada preservado pelo BIPM.

e segundo (s), definido a partir do periodo de determinada transicio do dtomo de césio 136.
e metro (m) é distancia percorrida pela luz no vécuo durante (1/299792458) s.

e ampere (A ), definido a partir da forga entre dois condutores, retilineos e paralelos.

e kelvin (K) é a fragio (1/273,16) da temperatura do ponto triplo da gua.

e mol ¢ a quantidade de matéria de um sistema contendo tantas entidades elementares quantos
4tomos existentes em 12 g de carbono 12.

e candela (cd), definida a partir de um fluxo de(1/683)W de luz verde de 555 nm .

As unidades derivadas sdo as unidades definidas a partir das unidades bésicas.

Por exemplo, a velocidade é dada em m/s que é uma unidade derivada. Evidentemente, o
ndmero de unidades derivadas é enorme uma vez que qualquer combinagdo de unidades bésicas é
uma unidade derivada. Muitas unidades derivadas tém nomes especiais. Por exemplo, a unidade
de energia do SI é o joule: 1J = 1kgm?/s?.

As unidades suplementares sio as unidades adimensionais para dngulo plano e angulo sélido.
Para angulo plano é o radiano (rad) e para angulo sélido é o esteradiano (sr). Apesar de
serem adimensionais, estas unidades devem constar das grandezas, quando for o caso.

Fatéres multiplicativos, prefizos e simbolos no SI.

Fator Prefizo Simbolo | Fator Prefizo Simbolo
10 deca da 107!  deci d
102  hecto ) 10~%2  centi c
10> = quilo k 1073  mili m
10°° mega M 10~¢  micro ™
10°  giga G 10~° nano n
10  tera T 10~? pico P




Alguns conceitos preliminares

Densidade
A densidade média de um corpo ¢é definida por
.
F=v

A densidade de sélidos e liquidos é geralmente

dada em g/cm?, mas deve ser observado que no

~ Sistema Internacional de Unidades (SI) a unidade
para densidade é kg/m? (que & unidade mais
conveniente para gases ).

A densidade em cada ponto do corpo é definida por

d A
Pp = ng (ou pp = «E% para Am e AV pequenos)

Corpo homogéneo: é um corpo que tem as mesmas propriedades em todos os pontos. Em
particular, o corpo homogéneo tem mesma densidade em todos os pontos e a densidade média p é
igual & densidade p, em cada ponto. :

Mesmo um corpo aparentemente homogéneo (sem bolhas e todo feito de um mesmo material )
pode na realidade ser ndo-homogéneo. Por exemplo, basta ter uma diferenga de temperatura entre
dois pontos diferentes e a densidade nestes pontos seré diferente devido & dilatagdo térmica.

Pressao

A pressdo sobre uma pequena drea infinitesimal dA
dF

é definid = —

é definida por IA

onde dF é a forca resultante normal & 4rea dA.
A unidade de presséo no SI é o pascal (Pa).
1Pa = 1 N/m?
Mas outras unidades sdo usadas ( atm, mmHg, ... ).
Para uma. 4rea extensa plana A, se a pressdo €
s mesma, em todos os pontos, a forca resultante serd

F:/ApdA:p/AdA:pA

Exemplo. Um ”freezer” vertical tem porta de 48,0cm x 110cm ( dimensdes internas da borracha

de vedagiio). O freezer é aberto quando a pressao externa é 0,920atm. Quando o freezer é

fechado novamente, depois de alguns minutos a pressao em seu interior cai para 0,840 alm.
Calcular a forga necessaria para abrir novamente o freezer.

&)
Ares: A = 48,0cm x 110cm = 0,480m x 1,10m = 0,528 m? \:a
Pressao externa: pes = 0,920atm = 0,9320 x 10°Pa P«t » *”Pi.n't'
Pressdo interna: pi: = 0,840atm = 0,8509 x 10°Pa — r‘ﬂ?
Fext wnt




Forca externa.: Fiopt = Peat A = 0,9320 x 10°Pa x 0,528 m? = 0,4921 x 10°N
Forca interna: Fing = pint A = 0,8509 x 10°Pa x 0,528 m? = 0,4493 x 10°N

Forga resultante: F = F.;; — Fjpy = 0,043 x 10°N = 4,28 x 10* N

Esta forga é igual & forca-peso de uma massa m = F/g = 4,28 x 10°N/9,81m/s* = 470 kg

Poténcia (fornecida por um sistema)
Se um sistema realiza um trabalho dW num intervalo de tempo infinitesimal dt

aw

P = — é a poténcia que o sistema fornece.

No Sistema Internacional (SI) a unidade para poténcia é o watt (W): 1W =1J/s

Infelizmente, a notacio convencionalmente usada para trabalho é W, que é o mesmo simbolo para
o waltt , o que as vezes pode gerar alguma, confusio.

Outras unidades de poténcia também usadas sdo apresentadas em anexo ( CV, HP).

Mol, massa molar (M) e nitmero de moles (n)

Mol: ¢é uma unidade bésica do Sistemsa Internacional definida como:

1 mol é a quantidade de matéria de um sistema que contém um nimero de entidades
elementares igual ao nimero de dtomos ezistentes em exatamente 12 g de carbono-12.

O valor experimental para o nimero de entidades elementares é

N4y = 6,022142 x 102 mol~!  é chamado Ndmero de Avogadro

Entidades elementares podem ser 4tomos, moléculas ou fons, etc. Essas entidades elementares
serdo chamadas de moléculas simplesmente embora possam ser 4tomos, moléculas, ions, etc.

Na prética, pode-se definir o mol de maneira mais simples:

1 mol é a quantidade de matéria que contém N, = 6,022142 x 10% moléculas

Massa molar M é a massa de 1 mol de uma substancia:

Se m, é a massa de cada molécula, resulta que M = Ngm,

Nimero de moles n de uma amostra com N moléculas é

N
Na

n =—

Niimero de moles n de uma amostra de massa total m = Nm, é:

N Nm, m
n — = = — ou n =

Ny, Nym, M

SE



Algarismos significativos: sio os algarismos com que um ndmero é escrito, excluindo-se os
zeros A esquerda e eventuais fatores multiplicativos como poténcias de 10.

Exemplos de quantidades escritas com 3 algarismos significativos:

n = 0,00254 moles m=3,25x10"3%kg M = 32,0g V =2,00¢
Deve ser observado que zeros & direita podem ser significativos e devem ser escritos.

A rigor, o ndmero de algarismos depende da incerteza na grandeza. Neste texto ndo serdo
consideradas incertezas. Como regra geral serao considerados sempre 3 algarismos nos dados e
resultados. Mas constantes fisicas sdo dadas com mais algarismos significativos e em calculos inter-
mediédrios também podem ser usados mais algarismos significativos, como nos exemplos a seguir.

Exemplo. Calcular o nimero de moléculas numa amostra de 0,200 kg de oxigénio.
A massa molar do O; é M = 32,09.

200
O ndmero demoles é n = % = 520’—0%

O ndmero de moléculas é N = n N, = 6,25 x 6,02214 x 102 = 3,76 x 10** moléculas

= 6,25 moles

Exemplo. Uma amostra de nitrogénio de 2,50¢ tem densidade 1,30 kg/m®.
A massa molar do N; é M = 28,0¢g.
a. Calcular a massa de nitrogénio da amostra.
2,50¢ = 2,50x 1073m® m = pV = 1,30kg/m®x 2,50 x 1073m?® = 3,25 x 10~3kg = 3,25¢
b. Calcular o niimero de moléculas da amostra.
2
O nimero de moles é n = % == 2,8,23

O némero de moléculas é N = n N, = 0,1161 x 6,02214 x 108 = 6,99 x 10?2 moléculas

= 0,1161 moles

Exemplo. Um mol de gas hélio ( He) a 0°C e pressdo de latm (CNTP ) ocupa volume 22,414 ¢.
A massa de um &tomo de He é m, = 6,6465 x 10~2g.

a. Calcular a massa molar do gas hélio.
My, = Nym, = 6,02214 x 10 x 6,6465 x 10~24g = 4,0026¢9 = 4,009
b. Calcular a densidade do gas hélio (nas CNTP).

Volume molar: V = 22,414 ¢ = 22,414x10%m® = 22,414x103m® (1£=103cm?®, 1m?® = 10%¢)

Densidade :

My. 4,0026 g
V22,414 x 103cm3

p= = 1,7858 x 107%g/em® = 1,79 x 10~* g/em® = 0,179 kg/m®

c. Calcular o nimero de 4tomos de hélio num baldo de 26,0cm de didmetro (nas CNTP).

Volume de hélio: V = $xr® = $7(0,130m)? = 0,009203 m®

Massa. de hélio: m = pV = (0,1786 kg/m?®) x 0,009203m? = 1,644 x 10~%kg = 1,644 g
m 1,644 ¢

Numero de moles: n= 5= m = 0,4107 moles

No de 4tomos: N = nN, = 0,4107 moles x 6,02214 x 102 mol™! = 2,47 x 10® tomos.



Algumas unidades e constantes
Nimero de Avogadro

N4 = 6,02214 x 102 mol~!

Constante universal dos gases

Em pV =nRT — R = 8,3145J/molK e 1 =ngo de moles
Em pV = NkgT — kg = 1,38066x 1072 J/K

kg = R/Ny — constante de Boltzmann e N =no de dtomos ou moléculas
Pressao

Unidade SI —» pascal (Pa) 1Pa = 1N/m?
Qutras unidades bastante usadas: ‘

5
milémetro de Hg (mmHg) 1mmHg = 133,33 Pa Lbar =10 Pa
atmosfera (atm) latm = 1,01325 x 10° Pa latm = 760mmHg

CNTP (Condicées Normais de Temperatura e Pressdo )

Por convencao, considera-se CNTP:
Temperatura: 0°C e Pressdo atmosférica normal: latm = 760mmHg

Volume molar

Vinotar = 22,414¢ — Volume de 1 mol de gas ideal nas CNTP

Energia, trabalho e calor

Unidade SI —  joule (J) 1J=1Nm
Outras unidades usadas:
caloria (cal) lcal = 4,1868J
Obs.: Em nutrigdo, para indicar o valor energético de alimentos, utiliza-se a ”Caloria nutricional” :
Caloria (Cal) 1Cal = 1000cal = 4186,8J  (usada s6 para alimentos)
Poténcia
Unidade ST —  watt (W) 1W = 1J/s
Outras unidades usadas:
cavalo-vapor (CV') 1CV = 750W  horse-power (hp) 1hp = 745,TW
Temperatura
Unidade SI —  kelvin (K) (unidade bésica do SI)
Outras unidades usadas:
Celsius (°C) T(K) = t(°C) + 273,15 K
Fohrenheit (°F) t(°F) = 32°F + (9/5)t(°C)
Ponto do gelo: 0°C = 273,16 K Ponto do vapor: 100°C = 373,16 K

Ponto triplo da dgua: 0,01°C = 273,16 K



Breve resumo histdérico da Termodinimica

1100 — ~ 1700 == Termosc6pios (Avicenna/Século 11, outros/Século17)

16560 — ~ 1720 => Termdmetros com 4lcool e mercirio

1700 — ~ 1740 == Escalas Fahrenheit e centigrada (Celsius)

1769 = Ma4quina a vapor (J. Watt)

1650 — ~ 1850 == Leis dos gases ( Boyle, Gay-Lussac, Dulon, Regnault, Dalton,...)

1770 =3 Teoria do “calérico” (Lavo-isier)

1780 — =3 Calorimetria (Lavoisier, Laplace, Berthelot,...)

1824 = caloria (Unidade para calor, Clément)

1824 = Eficiéncia de méquinas térmicas (Carnot — ciclo de Carnot )
=

1800 — ~ 1860 Calor como forma de energia

( Thompsan, Humphry, Meyer,Carnot,Colding, Joule, Helmhotz,...)

1840 = Equivalente mecénico do calor (Joule).
Valor atual: 1 ealoria=4,1868J

1800 — ~ 1850 = 1a Leida Terquinﬁ,mica (Conservagdo da energia.)
1860 == 2a Lei da Termodinamica ( Lei do aumento de entropia)
( Clausius, Kelvin, Planck,...)
1740 — ~ 1860 = Teoriatinética dos gases ( Bernoulli, Waterston, Clausius )
1860 = Mecanica Estatistica ( Maxwell, Boltzmann, Gibbs)
1900 — ~ 1940 == MaedicGes precisas do zero absoluto com termdémetro a gas
Valor atual: —273,15°C
1910 =3 3a Lei da Termodinamica (Nerst, Entropia limite a 0 K)
1920 = Lei Zero da Termodinimica (Fowler)
1954 = Ponto triplo da 4gua como unica referéncia para temperatura.
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NATUREZA DO CALOR: O que é calor?

Até cerca de 1800 = acreditava-se na teoria do “calérico”:
“Calérico” seria um fluido altamente penetrante, sem peso,
que podia passar de um corpo quente para um frio.
Entre ~ 1800 e ~ 1840 — A teoria do calérico ficou totalmente desacreditada.:

Viérios pesquisadores, observando certos fenémenos, concluiram que calor nio podia ser substancia,
mas era uma forma de energia:

Calor — Forma de energia que é transferida de um corpo quente- para um corpo mais frio,
quando entram em contato térmico e que também
pode ser produzida por meio de trabalho mecénico, por exemplo.

Calérico: A teoria do calérico explicava razoavelmente bem varios fendmenos :
- um corpo mais quente tinha mais calérico que um mais frio, _
- 0 caldrico escoava para o corpo frio até que houvesse equilibrio térmico;
- na mistura de 2 liquidos o calérico se redistribuia naturalmente;
- para evaporar agua era preciso fornecer calérico;
- um gas quanto comprimido liberava caldrico.

Em resumo, a teoria do caldrico néo era tao ruim quanto pode parecer atualmente. Falhava no fato
‘que se pode gerar calor indefinidamente por meio de trabalho mecénico ( por atrito, por exemplo ).

“Vérios pesquisadores contribuiram para derrubar a "teoria do calérico” e estabelecer a teoria de
. «calor como forma de energia. Os mais importantes sdo:

- B. Thompson ( Conde Rumford ) (1753-1814) americano de origem, militar. Por volta de
1790, observando o calor gerado na furagio de canhdes numa fébrica de armas na Baviera, concluiu
que o calor ndo podia ser uma substancia porque podia ser gerado continuamente por atrito. Quando
as brocas ficavam cegas e ndo cortavam mais, por exemplo, havia grande produgéo de calor.

- J. Joule (1818-1889), escocés de origem, industrial por volta de 1840 na Inglaterra, determinou
experimentalmente a equivaléncia entre calor e energia. mecanica

- J. Meyer (1814-1868) médico alemao, S. Carnot (1796-1832) engenheiro francés,
L. Colding (1815-1888) engenheiro dinamarqués, H. Helmholtz (1821-1894) fisiologista
alemao também sio pesquisadores que de uma forma ou outra estabeleceram 2 equivaléncia entre
calor e trabalho e a conservagio da energia.

Caloria

1 caloria ——  quantidade de calor para elevar de 14,5°C a 15,5°C
a temperatura de 1g de agua

A definigao da caloria vem dos tempos da “teoria do caldrico”. Quando ficou estabelecido que
calor é uma forma de energia foi necessario descobrir a relagio entre a caloria e a unidade de
energia. Esta relacio é chamada “equivalente mecénico do calor”. Para a chamada “caloria
internacional”:

lecal = 4,1868 J ( caloria internacional )

A caloria usada em “nutrigdo” para indicar o valor energético dos alimentos é na verdade
1 kcal. Esta caloria “nutricional” pode ser indicada por Cal: 1Cal = 1kcal = 4187 J
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Grandezas fisicas

pressao
temperatura
volume

massa
densidade ——
entropia
etc.
Sistema macroscépico = Qualquer sistema. razoavelmente grande

contendo um mimero extremamente grande de stomos
(da ordem de ~ 10%° 4tomos ou muito mais)

Grandezas macrascipicas =—>  Grandeza usadas para descrever um sistema macroscépico ou
porgoes grandes (macroscdpicas ) de sistema macroscépico.

Exemplos : volume, massa, pressio, temperatura, densidade, energia interna, entropia, etc.

Grandezas microse6picas => Grandezas associadas a 4tomos ou moléculas individualmente.

Exemplos: velocidades dos 4tomos ou moléculas, energias, quantidades de movimento e
momentos angulares dos 4tomos ou moléculas, etc.

Classificacio de grandezas: outro ponto de vista

Grandezas extensivas — Grandezas que caracterizam o sistema como um todo
e sdo aditivas em relacio as partes do sistema

Exemplos : nimero de 4tomos, massa, volume, energia interna, entropia, etc.

Grandezas intensivas — Grandezas definidas para cada ponto do sistema macroscépico
¢ ndo tém muita relacio com o tamanho do sistema.

Exemplos: temperatura, pressio, densidade, etc.
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Mecanismos de transferéncia de calor (Contacto térmico )

CONDUGAQO :
. s | P
Um corpo sé6lido quente A é colocado em contacto A N .
direto com outro corpo sélido B mais frio. N N Q
Uma quantidade de calor Q é transferida de A N .
para B até que seja atingido o equilibrio térmico.

Equilibrio térmico — Quando nenhum dos corpos estd mais quente ou frio que outro.

CONDUGAO - CONVEXAOQ:

Ocorre quando A é corpo s6lidoe B é um
fluido (liquido ou gas).
Por exemplo, se o sélido A est4 mais quente,
o fluido em contacto direto com a superficie de A
se aquece e se movimenta gerando as chamadas
correntes de convexdo, como as da figura, por exemplo.
O calor Q é transferido ao fluido por conducio e o
fluido aquecido se movimenta (convexdo) até que seja
atingido o equilibrio térmico em todo volume.

RADIACAO:
Corpos estdo sempre emitindo e absorvendo radiagao. :
Um corpo A mais quente emite mais radiacio que um W
corpo B mais frio. Assim, um corpo frio B absorve A e~~~ B
mais radiacdo do que emite e o corpo mais quente A emite SrSEmSe—
mais radiacio do que absorve. W
O corpo A se resfria e o corpo B se aquece. Pode-se —
dizer que o calor foi transferido de A para B por radiacio. Q

e O conceito de “equilibrio térmico” é admitido aqui como um coneeito intuitive, uma vez que dizer
que ¢ “quando um corpo A n3o est4 mais quente nem mais frio que um corpo B” é uma defini¢io
muito pouce rigorosa. Também pode-se definir equilibrio térmico como o resultado de 2 corpos em
contacto térmico por tempo suficientemente longo. Também néo é uma definicio satisfatéria.

e Em geral, o fluido aquecido se dilata e sua densidade aumenta. Neste caso o fluido sobe. Por isso,
as correntes de convexdo em geral sdo como mostradas na figura, com fluido adjacente ao sélido
subindo. Mas existem exceces.

e A conducao-convexao, também ocorre se o sélido estd mais frio que o fluido.

e Se um corpo emite radia¢do, perde energia, considerada como “calor perdido”. Inversamente, se
o corpo absorve radiacio, recebe energia que pode ser considerada como “calor recebido”.
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Conceito de TEMPERATURA

Temperatura = Grandeza que pode ser associada a todo corpo de forma que se 2 corpos
estdo em equilibrio térmico, essa grandeza (temperatura) tem mesmo valor.

Em resumo, corpos A € B em equilibrio térmico tém mesma temperatura (T4 = Tp).

)
6

g

oY o
o

\_‘j
depo:&

Lei* Zero da Termodinimica

Se um corpos A estd em equilibrio térmico com um corpo C, e B também estd em
equilibrio térmico com o corpo C, entdo o0s corpos A e B estdo em equilibrio
térmico entre si.

Termémetro =} Dispositivo que indica valores da temperatura do mesmo.

Se um termémetro (corpo C) estd em equilibrio térmico com o corpo A,
indicando temperatura T e depois é colocado em equilibrio térmico com o
corpo B, indicande temperatura Ty, entdio a Lei Zero garante que T4 = T ,
para. A e B em equilibrio térmicos

e O conceito acima de temperatura e a Lei Zero da Termodinimica constitui um fundamento
para a construcdo de um termémetro, como indicado acima.

e A definigio de temperatura s6 fica completa com a definigio de um termdémetro. Na sequéncia
serd apresentada uma “defini¢io operacional” de temperatura.

o Curiosamente, Lei Zero da Termodinidmica, apesar do “Zero”, foi a viltima das Leis da Termo--
dindmica a ser formulada explicitamente na década de 1920. As outras 3 Leis foram formuladas
bem antes (1aLei ~ 1850, 2aLei ~ 1860, 3aLei ~ 1910).

e A Lei Zero n#o ¢ tdo 6bvia como pode parecer 3 primeira vista. A idéia pode falhar em muitas
situacoes. Por exemplo, se A atrai B e A atrai C, A e B ndo se atraem necessariamente.
Por exemplo, se C é um ima e A e B s@o dois pregos, ou se C é uma carga negativae Ae B
830 cargas positivas.
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Definicao operacional de TEMPERATURA

Termémetro padrao —> Termodmetro de gas a volume constante
(no limite de baixas pressoes )

& Pa.fm
Termometro de gas a volume constante 1
Pressao do gas: E

P = Patm + pgh =
. : 8] # Pdt‘hn
onde p ¢é a densidade do Hg. 33

Volume do gas:

Mantido constante
mantendo fixo o nivel N
pelo ajuste do ramo flexivel R.

Temperatura T': flexivel

Por definicio T = 273, lﬁp% (no limite: py — 0)

onde
T é a temperatura do ponto triplo da dgua e
Pir € a pressdo do gas na temperatura do ponto triplo da dgua.

¢ Termémetro padrdo: diferentes termdmetros podem ser construidos, alguns sio discutidos a
seguir (merciirio ou 4lcool, termopar, resistor de platina ). Mas diferentes termémetros, produzem
valores diferentes para uma mesma temperatura. Por isso, um termdmetro deve ser escolhido como
padrao e a escolha é o termdmetro de gas a volume constante.

e As escolhas do termémetro de gas como padrdo e a definicio acima para temperatura sio
escolhas arbitrdrias do ponto de vista da estrutura 16gica da teoria. Na, praitica, é uma definicdo que
resulta de 300 anos de pesquisas e medigbes em Termodinamica. Por exemplo, a Lei dos Gases Ideais
pV = n RT s6 tem esta forma simples se a temperatura é definida na forma acima. Além disso,

a defini¢ao compatibiliza a temperatura com a defini¢io anterior da escala centigrada (definida na
sequéncia ).

e A definicio de temperatura T' = 273,16 p—':— na verdade dar4 diferentes valores para diferentes
gases. Mesmo para um mesmo gas os valores serdo diferentes para pressoes diferentes. O grafico
anexo mostra a temperatura de ebulicio da d4gua (ponto de vapor) feitas com termometros de gas
para gases diferentes e pressdes diferentes. Como pode ser visto, s6 no limite de baixas pressoes é
que os valores coincidem: 373,15 K (temperatura do ponto de vapor)
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Temperatura do ponto triplo da idgua T;,

Ponto triplo da 4gua == Temperatura T3 em que gelo, 4gua e vapor

Por definicido —

celula
c\e, ?Oh'l\‘o
Jr‘ri.\o\o

coexistem em equilibrio.

(pressdo do vapor — 4,58 mmHg)

T = 273,16 kelvins

ou  Tp=273,16K (1954)

onde kelvin é a unidade de temperatura
o sfmbolo do-kelvin 6 K

O padrio do ponto
triplo da Repartigio Nacional
de Padrdes dos EUA. Ele
contém dgua pura e é selado
apés a remogio de todo o ar,
sendo entdo imergido em um
banho de dgua e gelo. O sistema
encontra-se no ponto triplo quan-
do o gelo, a dgua e o vapor estdo
presentes e em equilfbrio no in-
terior da célula. O termémetro
a ser calibrado ¢ introduzido no
pogo central.

e Uma “célula de ponto triplo” é mostra&o anexo. Coloca~se dgua pura, faz-se vicuo e sela-se

o recipiente. A pressdo interna serd a pressdo de vapor da 4gua.

e A palavra “grau” e seu simbelo “°X” nio -devem ser usados. Isto é, € incorreto escrever
“273,16 graus kelvin” ou “273,16°K”. Entretanto, simbolo “°X” ainda é usado para Celsius

e Fahrenheit : 25°C ou 13°F'.

e A defini¢io T;, = 273,16 K é arbitriria e foi adotada em 1954 em Paris, na 10a Conferéncia

Geral de Pesos e Medidas (CGPM) do Bureau Internacional de Pesos e Medidas (BIPM).

Evidentemente, o niimero 273,16 ¢é arbitrario apenas na estrutura légica da teoria. Na pratica,
esse nimero € o resultado de quase 300 anos de pesquisas, trabalhos e medigoes exaustivas. O
niimero basicamente surge de compatibilizar a defini¢do 16gica moderna com a antiga definicao

do “grau centigrado” estabelecida entre 1700 ¢ 1740 ( ver Tabela na pq5).
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N (D VSJPIQ 'S
] % de Aqoa
7 gl = A4S
Célula de 21 p=453 mmig
ponto triplo 2 é
da dgua 7 7 s éﬂ Va.
AN
< / ¥ Vidro
(pyvrex)
374,00 1 i . I T I . T "
373,75 - 0z ':
jj_ 373,50 : 7
~ Ar
- Ny -1
37325 |- =
] e 5
= Hs |
LSS m T

Pt em Hg

. Medidas de um termoémetro de gés a volume coustante para a tempera-
tura T de vapor em condensagio, como fungio de Py foram utilizados diferentes gases.
Reduzindo & quantidade de gés do termdmetro, também se reduz sua pressio Py no
» ponto triplo. Observe que, para uma dada pressio Py, sio diferentes os valores de T
obtidos com termdmetros de gases diferentes. A discrepincia é pequena mas mensurdvel,

Caloria

1 caloria —  quantidade de calor para elevar de
14,5°C a 15,5°C
a temperatura de 1g de dgua

A defini¢do da caloria vem dos tempos da “teoria do calérico”. Quando ficou estabelecido que calor
¢ uma forma de energia, foi necessirio descobrir a relacdo entre a caloria e a unidade de energia.
Esta relagiao é chamada “equivalente mecénico do calor”. Para a chamada “caloria internacional”:

lcal = 4,1868J ( caloria internacional )

A caloria usada em “nutrigdo” para indicar o valor energético dos alimentos é na verdade 1 kcal.
Esta caloria “nutricional” € indicada por Cal:

1Cal = lkcal = 4187J ( caloria nutricional )
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Termoscdpios

- ndo sao termdmetros

- ndo podem ser calibrados

- indicam apenas variagoes de
temperatura qualitativamente

Exemplo de termoscépio —

- O volume do gas, quando aquecido,
aumenta, a pressao p aumenta, "I

forgando o liquido a subir pelo tubo, e

aumentando a altura h. 52

- Variagoes na pressao atmosférica pqim
também alteram h e por isso este
termoscdpio ndo pode ser calibrado
para funcionar como termometro.

L.Paim

/

_% tubo

Vedaggo

gas (ar)

vidro

l(qulc\o

Propriedade termoméirica e grandeza termométrica

Grandeza termométrica — Qualquer grandeza que varia
monotonicamente com a temperatura

Termémetro = pode ser construido a partir de qualquer
sistema que tenha uma propriedade termométrica,
e uma, grandeza termomsétrica associada,
mantendo-se constantes os demais fatores.

e O termoscdpio acima tem uma grandeza termométrica ( h), mas manter a pressio externa

( Patm ) constante é bem complicado.

¢ Evidemente, na pritica, para construir um termémetro, deve-se escolher um sistema em que
a grandeza termométrica seja praticamente independente dos demais fatores ( além da tem-

peratura) ou que seja muito ficil manter constantes esses outros fatores.

o Qualquer termémetro construido deve ser calibrado de forma a indicar as mesmas tempera-

turas que o termémetro padrao ( termometro de gas a volume constante ).
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Termoémetros mais importantes
e Termdémetro de gas a volume constante
e Termometro de gas a pressio constante
e Termometro de dlcool ou mercirio (Hg)

e Termémetro de resistor de platina

Termopar

Termoémetro de gas a volume constante —> - é o padrdo para definigdo de temperatura.
- é complicado para ser usado na préitica.

Termoémetro de gas a pressdo constante —> semelhante ao de gas a volume constante

Termémetro de mercirio

A grandeza termométrica é a altura h —v ap Uar
da coluna de merctirio.

O mercirio no bulbo B se dilata com o aumento
da temperatura e é forcado a entrar no capilar,
aumentando a altura h da coluna. h g HS

Termdémetro de dlcool —=> Anélogo ao de merciirio. L bulbo
de vidro

e Os primeiros termoémetros construidos foram a dlcool depois de ~ 1650. A partir de ~ 1700
foram construides termdmetros de Hg e foram estabelecidas as escalas Fahrenheit e centigrada
(hoje denominada Celsius ).

e E essencial para funcionamento dos termometros de Hg ou dlcool que a dilatagdo do widro
seja. bem menor que a do Hg ou 4lcool, o que se verifica plenamente.

e A faixa de temperatura para utiliza¢do do termdmetro de Hg é muito limitada, indo da tem-
peratura de congelamento do Hg (~ —40°C') até a temperatura que o vidro do termémetro
resiste sem trincar ( nfo muito mais que ~ 200°C para vidro pyrex). A faixa de utilizacdo
do termoémetro de alcool é bem menor.
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Graus Celsius

)
=

Entre ~ 1710 e ~ 1740 surgiu a
escala centigrada, atualmente chamada 100°C—

— po nto
escala Celsius e definida como segue.

de vapor

Para pressido atmosférica igual a 1 atm :

g B R

0°C = temperatura de fusdo do gelo
(ponto do gelo)

100°C = temperatura de ebuli¢io da agua

(ponto de vapor) 0c — |} — ponto

d
A escala é construida dividindo as marcacoes Q © 33\0

para 0°C e 100°C em 100 divisdes iguais.

Escala Fahrenheit
Na mesma época (~ 1710) surgiu a escala Fahrenheit.

Se tr é a temperatura em Fahrenheit
tc ¢é a temperatura em Celsius:
ic tp — 32

9
5 9 ou F + 5

e N3o se sabe ao certo quem “inventou” a escala centigrada (Celsius). Parece ser mais uma
“nvenc¢do coletiva” em que vérios individuos sugeriram efou adotaram e/ou construiram
termOmetros e passaram a usar a escala.

Na 9a CGPM ( 1948) decidiu-se mudar o nome de “graus centigrados” para “graus Celsius”.

Como pode ser observado a calibragdo de um termémetro em graus Celsius exige 2 pontos
experimentais: “ponto do gelo” (0°C') e “ponto de vapor” (100°C ) na pressio de latm.
Para calibragdo do termOmetro de gas em kelvin, basta a temperatura do ponto triplo da
dgua. Experimentalmente, é bem mais ficil, ter essa temperatura, bastando ter uma célula
de ponto triplo selada. No caso das temperaturas do ponto do gelo e ponto de vapor, a
pressdo ambiente deve ser exatamente 1atm o que é bem mais complicado. Principalmente

a temperatura de ebulicio da 4gua (ponto de vapor) varia muito com a pressdo ambiente.
Assim, a pressio ambiente deve ser exatamente 1atm para se ter 100°C' .

e A seguir serdestabelecida a relagio entre escalas Celsius e Kelvin.
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Escala Kelvin E

A temperatura em X elvin é definida a partir :
das pressdes num termometro de gas:

T = 273,16 2
Per

p — pressio na temperatura T’
Py — pressao no ponto triplo

Na definicao considerou-se que
- a unidade “grau Kelvin” deveria ser igual & unidade “grau Celsius”, isto é,
AT (K) = At(°C) ou T(K) = t(°C) + constante
- a temperatura do ponto triplo é T = 273,16 K que é ignal a £, = 0,01°C
Assim,
T = 273,16 K = i, + constante = 0,01°C + constante ou constante = 273,156 K

Portanto,
T(K) = t(°C) + 273,15K ou t(°C) = T(K) — 2713,15°C

. Pontos fixos da escala termométrica pritica interaacional

Temperatura
Substéincia Estado

: K °C
Hidrogénio Ponto triplo 13,81 —259,34
Hidrogénio Ponto de ebuligio® 17,042 —256,108
Hidrogénio Ponto de ebuligio 20,28 —25287
Neonio Ponto de ebuligiio 27,102 —246,048
Orxigénio Ponto triplo 54,361 —218,789
Oxigénio Ponto de ebuligio 90,188 —182,962
Agua® Ponto triplo 273,16 0,01
Agua® Ponto de ebuli¢io 375,15 100
Zinco Ponto de congelamento 692,73 419,58
Prata Ponto de congelamento 123508 961,93
Ouro Ponto de congelamento 1337,58 - 106443

° A chamada ETPi-68 adotads em 1968 pelo Comité Internacional de Pesos ¢ Medidas.

* Esit ponto de ebulicio refere-se a pressio de 25/76am. Todos os demais pontos de cbuliglo
{e pottos de congclamento) s¥o para pressio de | amm.

e Conforme observado antes, a defini¢io da escala Kelvin T' = 273,16 P/py 56 é arbitrdria teori-

camente. Resulta de cerca de 300 anos de pesquisas, descobertas de leis fisicas e medicdes e torna
compativeis a0 méximo as escalas Kelvin e a centigrada bem mais antiga.

e A Escala Termométrica Pritica Internacional sio valores de temperatura cuidadosamente medi-

dos, fornecidos pelo BIPM que podem ser usados como temperaturas de referéncia para calibrar
termodmetros na pratica.
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Termometro de resistor de platina

A resisténcia de uma fio met4lico Pt
aumenta monotonicamente com 3, f L m
temperatura. O mais usado para medicao & é R
é um fio de platina. A grandeza :
termométrica é a resisténcia R do fio. 0
A dependéncia de R com a temperatura
T deve ser determinada por calibracio. ohm
Isto é, a funcdo R(T') deve ser conhecida.
Termopar
T i, B 7
To 3 .
T 1
(o]
Al ° A
volt
—_—
)

Fios de metais diferentes A e B sio ligados formando jun¢ées J e J, como mostrado na Figura.
Se essas jungbes sfo mantidas em temperaturas diferentes T' e T, , surge uma “forca eletromotriz
termoelétrica” e ou simplesmente uma voltagem termoelétrica” . Em primeira aproximacao;

g€ = Gip (T — To)

4p € uma constante que depende dos metais A e B usados. Se T}, é mantida constante (temperatura
de referéncia), a tensdo termoelétrica € funciona como grandeza termométrica.

¢ O termdmetro de fio de platina pode ser usado de aproximadamente — 200°C' até ~ 1200°C .

e O termopar pode ser usado de aproximadamente — 200°C até mais de 2000°C , dependendo
dos metais usados para o termopar. Em faixas mais extensas de temperatura deve considerar

que a expressdo linear € = a., AT & apenas uma aproximagdo e termos proporcionais a
ATf AT? e outros devem ser acrescentados 3 expressao e os coeficientes determinados por
calibragao. .
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Dilatacao térmica

Dilatagéo de uma barra
Expansao térmica linear
dT" = variacdo infinitesimal Tember;:“u ral T
na temperatura T | A //// / ////I
dL => variagio infinitesimal I L #“d_kl
folcompeimerto & 7777 7777777777777 T dT
dl = aLdT onde o = coeficiente de expansdo térmica linear do material
Substancia a (K™ Substéncis (K™H)
Alumfnio 23 X107 Borracha dura 80 x10~¢
Latio 19 X 107¢ Gelo 51 x10°*
Cobre 17 X 107" Invar 0,7 X 10~¢
Vidro (comum) 9 x10™* Chumbo 29 X10™¢
Vidro (pyrex) 32X 10-¢ Ago ' 11 X100~

Para o intervalo de 0°C a 100°C; exoeto'par-a o gelo, que é de —10°C a 0°C.
a ==> pode variar um pouco com a temperatura
Neste caso, pode-se considerar a férmula para expansio térmica como aproximagao:

AL = &LAT @ — valor médio para a faixa de temperatura considerada

e A rigor, num intervalo de temperatura AT, deve-se considerar o valor médio @ para o inter-
valo exato em questdo. Na pratica utiliza-se o valor médio para uma faixa aproximada. Por
exemplo, a Tabela indica valores médios @& para o intervalo entre 0°C e 100°C. Na pratica
utiliza-se este valor para qualquer intervalo grande ou pequeno préximo desta faixa.

e No que segue, para simplificar a notagdo @ serd indicado simplesmente por o.

e A grande maioria dos materiais se dilata com a temperatura e o é positivo. Mas excepcional-
mente, para alguns materiais pode haver contracéo em determinados intervalos de temperatura
e «a ser negativo.

Exemplo: Um trilho de trem de ago tem 12,0m de comprimento. Calcular a folga minima que
deve existir entre um trilho e outro a 10,0°C admitindo que a temperatura do trilho pode chegar
a 70,0°C. _
AT = 60,0°C, L = 12,0m e a=11,0x108K "1 (aco)
AL = aLAT = 7,92x103m = 7,92mm
Obs.: Forgas envolvidas na dilatagdo ou contragao sdo enormes. Se ndo existem folgas previstas
para dilatacdo ou contragio geralmente produzem quebras nos materiais. Neste exemplo, se nao

existem folgas os trilhos entortam ou sdo deslocados de suas posigoes. Prédios muito longos devem
ter folgas chamadas ” juntas de dilatacdo”.
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Thermal expansion caused these railroad rails to buckle.
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Expansao da drea de uma placa isotrdpica

Para aumento AT na temperatura : AL, ~~S A
2= 7%
AL, = aL; AT [ R i
ST | |TeAT
ALy = aL, AT Lo |
]
Area original = Ay = L, L, !
- g
’ il =
Area dilatada: Ly -

= (L; + AL )(La + ALy) = Ly Ly + L1 ALy + Ly ALy + AL ALy

A= ILLy+ LiLaaAT + Ly L a AT + L; Ly o*AT?
1L 1 L2 2Ly 1 Loy

Ag desprezivel (SA)
Assim
A = Ay + 20 A AT ou AA = 204 AT
AP(:A'Ao

A expressdo para “dilatacdo” da drea é a mesma da dilatacdo linear
mas com coeficiente de expansio 2.

s Placa isotrépica. Corpo isotrépico é um corpo que tem mesmas propriedades em todas as
direcdes. Excepcionalmente, coeficientes de expansio podem ser diferentes para dire¢oes diferentes.

e Termo desprezado na expressdo para A. O coeficiente o é da ordem de gra.ndéza de 1073
ou menor. Portanto, o termo desprezado L; Ly o?AT? é da ordem de grandeza de AT x 107° vezes

menor que os outros. Portanto, completamente desprezivel para intervalos ndo muito grandes de
temperatura.

¢ Dilatacdo de furos. /

Um furo de didmetro d numa placa se dilata ‘ Q

como se estivesse preenchido com o material. / \ /
Para ver isto, basta considerar que colocando /

um disco do material preenchendo o furo, tem-se
o0 equivalente a uma placa lisa, que deve se

dilatar de maneira uniforme. Isto é, o disco 7
deve se dilatar com o furo. O mesmo vale para _ // ////
qualquer tipo de furo e para contragao. c\] /
///
I«——»I
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Expansao volumétrica de sélidos e liquidos

Para, paralelepipedo e
aumento AT na temperatura:

ALl = OJLI AT

:
|
vo.: LJL2L3 :

AL2 = O!Lz AT _v_ V_
ALy = aLs AT R/ =V-V L¥AL, 7T
Pode-se mostrar de maneira andloga a - +AL
expansdo de uma placa que o aumento AV M Ls 3
no volume é .~ Te }
L, +AL, lem peratura
AV = BV AT onde S =3« T+AT

A expressdo tem validade geral para sélidos isotrépicos e | (qu idos:

AV = BV AT onde B — coeficiente de expansao do material

e Na demonstracio da expressio AV = BV AT, sio desprezados termos de ordem o? e a?, por
motivos andlogos ao caso de uma placa.

¢ Buraco num sélido se expande como fosse preenchide de material, como furo numa placa.

e S¢élide isotrépico tem as mesmas propriedades em todas as diregdes. Por exemplo, certos cristais
anisotrépicos podem ter coeficientes de dilatacdo diferentes para diregoes diferentes a a expressao
para expansdo térmica seria bem mais complicada.

¢ Dilatacao térmica da Agua. Em geral, s6lidos e liquidos se expandem com a temperatura. Uma
excecdo é a dgua que se contrai entre 0°C e 4°C e, a partir dai se expande. Isto é, a densidade
tem méximo a 4°C ( ver gréfico). Esta é uma excegio extremamente importante do ponto de vista
da vida na terra, uma vez que isto faz com que somente a superficie das 4guas dos lagos e mares
se congelem. Como a gua. préxima ao congelamento { 0°C') tem densidade menor, ela sobe ou fica
na superficie e se congela ai.

§ - !

1000 L L L )

990 | ==
99,9

’ { ™V p<o

- 1 o998}
970 | =

o
oo
S
|
|

Densidade, kg/m?

9997 |-
960 f—

950 i | I | | | | | 1 999,6 | | 1
0

Temperatura, °C Temperatura, °C
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Mudanca de estado

Energia de ligacdo ¢ ==)> energia a ser fornecida ou #rabalho a ser realizado
para extrair “particula” da estrutura em questao

“particula” — 4tomo ou molécula —o Cl

ou particula cl =

Exemplo: Num cristal, 4tomos estio
ligados fortemente 3 estrutura cristalina. Na 5
Para retirar um 4tomo da estrutura é ]
necessario realizar trabalho (fornecer energia.). .. | ct
C} &

Fase sélida =>  “particulas” fortemente ligadas = €&o grande
Fase liquida = “particulas” menos fortemente ligadas => €, < €0
Fase gasosa = “particulas” muito fracamente ligadas == €44, < €159

Mudancas de fase ou mudangas de estado (Transformacdes)

Fusdo Solidificacio (ou congelamento )
- 56lido | ——» sl Lot
- B T
calor de \
fusao =
FUesal 0.>0 fusao Q=<0
fornecido i retirado
Vaporizacdo Liquefacdo (ou condensagdo )

calor de
vaporizacao
gornecido

Qy>0 Vaporizacio
reltirado

e Existem outras mudancas de fase sio possiveis. Por exemplo, os chamados cristais liquidos
apresentam uma “fase cristal liquido”, que é uma fase intermediéria entre a fase cristalina e a fase
liquida. Na fase cristal liquido, as moléculas se mantém numa. certa ordem.

° Na muc\ahqa. de fase —» @beréﬁura. ‘pe\—\manece COhbJ\;athe_
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| lquid o gas

, : 2 INANE. = _
moléeuvlas Vibram molé Qg\as em Fraj{ ca_mg_n*e
em posigoe S Posigoes nao nenhum a
delenidas dac de %hidas mJYe'r%c;ao enire
wolecolas

Yede cristalina

Fusao —» bara  certa am L%UCle de \/1&)!‘&@5{)
a estrutura cristalina QO‘GLPSEL.

Baboradio — Uma fracio das moldeulas Sembre
“E)PO = Tovn fz_\ma% \asoficiente para escapar

do \{quido .
A enevgia

barrei =8 C.l»,QU i ci &.\Q

escabe N

tensao suberficial do \fquicxo

Q\%r%f as
aneticas das
o leculas

exterior

interior do liguido
50\3@"'-&(’;‘\8
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Calor de transformacdo ==  Calor por unidade de massa fornecido ou retirado
do sistema para produzir mudanga de fase.

Calor de fusao = Calor por unidade de massa fornecido para fusdo
Lp(cal/g ou J/g) ou retirado para produzir congelamento

Calor de vaporizacdo =  Calor por unidade de massa fornecido para vaporizagao
Ly (calfg ou J/g) ou retirado para liquefacio (ou condensagio).

Calor total de transformacdo => = Lm onde m é a massa total
= Qr=Lrg,m ou Qv =Lym

Alguns Calores de Transformagao

Fusao Evaporacio
Ponto de Calor de Ponto de Calor de
Substincia Fusio (K) Fusdo L, (kJ/kg) Ebuli¢do (K) Vaporizagdo L, (kI/kg)
Hidrogénio 14,0 58,0 20,3 455
Oxigénio 54,8 13,9 90,2 213
Merciirio 234 114 630 296
Agua 273 333 373 2256
Chumbo 601 23,2 2017 858
Prata 1235 105 2323 2336
Cobre 1356 207 2868 4730

lcal = 4,1868J ou 1J = 0,2388cal e 1kJ/kg=1J/g.

Exemplo: Admitir que num dia muito quente um individuo transpira cerca de 0,6 litros de suor.
Se o dia estd muito seco de forma que todo suor evapora, qual o calor retirado do corpo?

Admitindo como aproximagao que o suor é dgna: Ly = 2256 J/g = 539 cal/g
Densidade da 4gua: p = 1g/cm?
Volume: V = 0,61t =600cm® p=0 m=pV =600g

Qv = Lym = 323 x 103 cal = 323 kcal

1

A funcdo do suor é resfriar o corpo humano, retirando calor como neste exemplo. Observar
que num dia Yimido a evaporagio diminui e o esquema ndo funciona bem. Dai que a chamada
“sensacdo térmica” depende ndo sé da temperatura ambiente, mas também da umidade. Em clima
seco, ocorre bastante evaporagdo, o resfriamento é eficiente e a “sensagio térmica” é menor. Com
umidade extrema (= 100% ) praticamente ndo hé evaporagio, nem resfriamento e a “sensacdo
térmica” serd muito maior. :

A sensagio térmuca c\e\pen&e Yambém davento Uma Vez que a-
e\zaporacgio po de ser mator ou menovr conkorme a,\zen‘ﬂ\ag&'m
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Capacidade calorifica (ou capacidade térmica)

Capacidade calorifica C = calor que deve ser fornecido ou
40 retirado de um corpo para produzir
G = -(1—.‘: variacao de 1°C (AT = 1°C)
Em geral, para variagdo AT na temperatura — Q = CAT

A capacidade calorifica é proporcional & massa m do corpo: C\_Q
d

C = em onde c éo calor especifico do material: C= -—i‘—n- =

Assim,
Q = cm AT onde AT =Ty —T;

onde @ > 0 para calor fornecido ao corpo e
T: e T; sio as temperaturas inicial e final (AT > 0 para Q > 0).

Calor
Calor Calor Especifico
Especifico Especifico Molar
ca J cal J, J
Substincia g-K kg-K Substancia g-K kg-K mol-K
Liquidos ElSélidn(:s
Merciin 0,033 140 e anes
ol 058 2430  Chumbo 00305 128 265
etilico ’ Tungsténio 0,0321 134 24,8
Agua do 0,93 3900 Prata 0,0564 236 25,5
mar Cobre 0,0923 386 24,5
Agua 1,00 4190 Aluminio 0,215 900 24.4
Outros Sélidos
Bronze 0,092 380
Granito 0,19 790
Vidro 0,20 840

Gelo (—10°C) 0,530 2220

e A variacio de temperatura em Celsius é igual & variagio em Kelvin (At (°C) = AT (K)).

Portanto é indiferente usar a notagdo At ou AT

e A capacidade térmica caracteriza a inércia térmica do corpo. Isto é, alta capacidade térmica
significa que a temperatura varia dificilmente s6 com grande quantidade de calor fornecida ou
retirada. O chamado “reservatério de calor”, geralmente é um corpo de capacidade calorifica muito
alta, de forma que sua temperatura praticamente ndo se altera quando fornece ou recebe calor. Um
termOmetro, pelo contrério deve ter uma capacidade térmica muito pequena, de forma a entrar em
equilibrio térmico com o sistema sob medic¢io praticamente sem fornecer ou retirar calor do sistema

( para nao alterar a temperatura do sistema sob medicdo ).

e O calor especifico molar é a capacidade térmica de um mol da substéncia. Para sélidos, os valores

sdo geralmente muito préximos. O calor especifico de gases serd estudado na sequéncia.
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Exemplo: Uma amostra de gelo de massa m = 720g estd inicialmente a — 10,0°C'.
Qual a quantidade de calor a ser fornecida para se transformar a amostra em dgua a 15,0°C'.
Considerando 3 processos separadamente :

elo 9elo elo ¢ dqus ]
selo | o |75 €0 |5 (dgva e )y (dgua
-10¢ | 4 0c¢ oc (¢ oC o€ /§ \15°€C
W . %AL _ / A Q’T%_ / N » 3 /
Aquetime\n'fo do 3210 Fusio do ado 3 AqUGCime‘nfo C\‘a_ a/LSUQ
Processo L Processo 2. ' Processe 3

Quantidade total de calor recebido — Q=01+ Q:+ Q3 onde

@1 — calor para aquecer o gelode T; = —10,0°C a Ty =0,00°C (AT =Ty—T; =10,0°C):
cg=2,2J/gK — Qi = cmAT = 2,22 x 720 x 10 = 15,98kJ

Q2 — calor total para fusdo do gelo (a 0°C, AT = 0°C):
Lr =333J/g — Q2 = mLp = 720 x 333 = 239,8kJ

Qs — calor para aquecer a dguade T; = 0,00°C a Ty =15,0°C (AT =Ty—T; =15,0°C):
Cog = 4,187J/gK — Qs = coymAT = 4,187 x 720 x 15 = 45,22kJ

Quantidade total de calor —» Q=01+ Qs+ Q3 = 301kJ

Exemplo: Um recipiente de isopor contem 55,0g de dgua e my, = 15,09 de gelo picado. Um
bloco de aluminio de massa my4 = 150,09 a 60,0°C é colocado dentro do recipiente. Admite-se
que o isopor faz uma isolacao térmica perfeita.

Determinar a situagao de equilibrio final.

Enquanto existir gelo a mistura agua-gelo permanece a 0°C'.
Calor necessario para derreter todo o gelo: Qf = mgLy = 15,09 x 333 -;— = 4995 J

Como tentativa pode-se calcular o resfriamento do bloco de aluminio para derreter todo gelo.
Evidentemente, uma diminui¢gdo de temperatura do aluminio maior que 60,0°C significa que nao é
possivel derreter todo gelo, as custas do calor perdido pelo aluminio.

4995 J
150 x 0,900 J/gK
A temperatura do aluminio apés o derretimento do gelo é Ty = (60,0 — 37,0)°C = 23,0°C.

A seguir a dgua (mgy = 70,09) se aquece até a temperatura final T e o aluminio se resfria
até Tr . O calor recebido pela dgua é igual ao calor perdido pelo aluminio:

lQal= Qf = maucaATy ATy = = 37,0°C

lQ;ll |= Qag — ma; Cal (23, 0°C — TF) = mag Cag (TF — 0, OOOC)
| 23, 0° 23,0°C
Resolvendo: Tp = maca23,0°C = - = 7,25°C
MagCag + Macar 1 + MagCag/(marcar)
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Exemplo. Um recipiente de isopor contém 1800g de gelo picado a —25,0°C'. A seguir 6283
de dgua a 20,0°C sao colocados no recipiente. Admitindo que néo hé nenhuma troca de calor com
o ambiente exterior, calcular a temperatura final e as quantidades finais de 4gua e/ou gelo.

Existem 3 possibilidades para o estado final do sistema:
e No estado final resta somente 4gua a 0°C ou acima de 0°C.
e No estado final resta dgua e gelo a 0°C.
e No estado final resta somente gelo a 0°C ou abaixo de 0°C'.

N3o hé muito como equacionar o problema inteiramente de infcio. O melhor procedimento é
determinar etapa por etapa o que ocorre, por meio de célculos tentativos:

- Calor necessario para aquecer o gelo de —25,0°C até 0,00°C: | AT [= 25,0K
Qg = mycg AT = 1800g x 0,5303;—;— x 25,0 K = 23850cal = 23,85kcal
- Calor necessério para resfriar a dgua de 20,0°C até 0,00°C: | AT |= 20,0K
|Qag|= mag cag|AT | = 6289 x 1,00;’—“1-{1- x 20,0 K = 12560cal = 12,56 kcal

Portanto, o calor a ser retirado da dgua para resfrig-la até 0°C é menor que o calor que deve ser
fornecido ao gelo para aquecé-lo até 0°C . Assim, inicialmente, a dgua vai se resfriar até 0°C e o
gelo vai se aquecer até uma temperatura intermedidria entre — 25,0°C e 0°C:

Numa primeira etapa, pode-se admitir apenas o resfriamento da dgua até 0°C e calcular a
temperatura intermedidria que resulta para o gelo:

Célculo da temperatura intermedidria t; do gelo: ATy = t; — (—25,0°C)
Calor recebido pelo gelo =| Qag| = 12560cal = mgcg AT; onde AT; = t;—(—25,0°C)

Qagl 12560 cal

ATy mgcg  1800g X 0,530cal/gK

= 13,17K e t; = AT; —25,0°C = —11,83°C

Numa segunda etapa, o gelo se aquece, retirando calor da 4gua que se congela no processo.

- Calor necessério para aquecer o gelo de —11,83°C até 0°C: | AT, |= 11,83 K

I
Q, = myc, AT, = 1800g x0,530-gc% x 11,83 K = 11286cal

_ Massa de 4gua Meong que se congela no processo:

Qg  11286cal

Calor retirado da 4 = Q) = 11286cal = Meong L e m . =
or retirado da dgua Qq cong Ly cong = T, 7959

= 142¢
A temperatura final do sistema é 0,00°C e

Massa final de gelo — mgy = Mg + Meong = 1800¢g + 142g = 1942¢
Massa final de d4gua  —> Mggy = Mag — Mcong = 628g — 142g = 486g
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Ntmero de moles n e massa molar M

1 mol = quantidade de matéria que contém N, = 6,022142 x 10>  moléculas
N4 = 6,022142 x 102 ==  Numero de Avogadro

Massamolar M = M = Nym, onde m, ¢ a massa da molécula.

(massa de 1 mol)

Niimero de moles de uma amostra com N moléculas e massa total M,,,:

_Mam_Nmo__N
T M ~ Nsgm, Ny

e A definicdo do mol se refere a “entidades elementares” que podem ser dtomos, moléculas, ions,
etc. Neste texto, serdo sempre chamadas de moléculas simplesmente, embora possam ser 4tomos,
moléculas, ions, etc.

e A massa molar também é frequentemente chamada de “massa molecular”. Mas esta expressao
deveria ser evitada pois sugere “massa da molécula”.

Exemplo: A massa molar do ferro é M = 55,847 g e o calor especifico é ¢ = 0,119 cal/gK .

a. Determinar a massa de cada atomo de ferro:

M
m, = FA = 9,27)( 10—239

Admite-se aqui que o ferro é monoatdmico, isto é, a "molécula” de ferro s6 tem um atomo.

b. Calcular o calor especifico molar do ferro:

Cm = cM = 0,447J/gK x 55,847g = 24,9 J/molK (c=0,119cal/gK = 0,447J/gK)

O valor concorda bem com valores de outros sélidos ( ver Tabela )

c. Calcular o acréscimo de energia para cada 4tomo se a amostra de ferro é aquecida 50,0°C':

Numero de dtomos em 1mol: N4 = 6,022142 x 102
Acréscimo de energia para 1mol (n = 1):

AE = cpanAT = (24,9J/molK) x1x50,0K = 1245J

. AFE
Acréscimo de energia para cada dtomo em média: ALy = —— = 2,07X 1072y
' A

Evidentemente s6 tem sentido calcular o acréscimo de energia de cada dtomo em média, uma
vez que cada dtomo individualmente pode receber mais ou menos energia.
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Conducao de-calor

d
EQt_ == taxa de condugao de calor

(em r

Entre Secdes 2 e 1 (temperaturas Tz e T3 )
de uma barra sélida de segio transversal A e comprimento Az:
' dQ AT

2% KA

di & Az

ou &)

Se 2

onde AT = (T, -T1)
e k —3 é a condutividade térmica do material

Exemplos :
ConpuTivipapss TERMICAS, kecals. m.°C

(gases 0°C, demais & temperatura ambiente)

Metais Hidrogénio 3,3 X 10~%
Alumifnio 49 x 1072 Oxigénio 5,6 X 10~¢
Latdo 2,6 X 10~2 | Qutros
Cobre 92X 10~%*| Amianto 2 X 105
Chumbo 83 x 107 Concreto 2X 1074 -
Prata 9,9 X 102 Cortiga 4% 10°°
Ago 1,1 X 102 Vidro 2 X 1074

Gases Gelo 4 x 1074
Ar 57 %X 10~ Madeira 2 X 1075

Exemplo . Barra de cobre de se¢do circular de didmetro d e comprimento Azx.
Az = 25,0cm = 0,250m

d = 4,50cm = 0,0450m AX= 25,0 cm
AT = T2 - T1 = 25000 - " — o
k = 9,20 x 1072 keal/s m°C dQ
0 a-T ﬂ 7k A U&"' b
k = 92,0cal/sm°C 4 i 1////////// ,/,,4 q
met. lCO{ L Barra @ ge\o N7
dQ AT mahhdo |4 de cobre 57 e W 7
I kA—A_a: = 146cal/s a 250(.‘,: T2l S L ; a O@
. [ 1e 1 : 77-——#-' e
(A = w(d/2)? = 1,59 x 107°m?) ik isolanfes” HEZLLEZ
Qual a massa de gelo que pode ser termicos
fundida em 1 minuto?
d
At = 1min = 60s e QR = (E%Q—)At = 8,76 x 10% cal

€alor de fusio dogelo — Lp = 79,5cal/g

Q = LgpAm ou Am = Q _ 110g
N Ly

34



Equagdo de condugao de calor

% = kA QA% —= também se aplica para Az e AT muito pequenos
Az — dz e AT — dT
d dr
e tem-se uma equagio mais geral —d% = —kA Iz

onde o sinal negativo indica o sentido da condugao de calor:

42 > 0 para condugdo no sentido “+x” se % < 0 (temperatura diminuindo com x)

Exemplo. Conducéo de calor entre 2 cilindros coaxiais de raios 72 e 71.

Por exemplo, o cilindro de raio r, pode ser um cano de
4gua quente na temperatura Tp, o de raio r; pode

ser uma capa externa na temperatura Ti, e entre os
cilindros existe um material para isolagdo térmica

de condutividade térmica k. E de interesse saber

a “perda de calor’ para um cano de comprimento L.

Pode-se considerar a condugdo de calor na diregéo
radial numa. casca de raio T e espessura dr:

Area condutora = A = 2nrlL

dQ daI'  dQ dT
Assi —~ = —kA— — = —k2wrL—-
s dt dr  di T
A taxa de conducdo de calor deve ser a mesma em qualquer casca, independente de 7, pois o
fluxo total de calor que sai do cano interno deve ser o mesmo que chega. na capa externa. Isto &,

dQ/dt deve ser constante, e portanto

11: = — @ = - d—g nde ¢ ¢ tant
Tar T = "o Lk di onde ¢ é uma constante
1 d 1 T T
Resolvendo: ——dT = &L on  —= /4 dT = /i dr
¢ T c Tz 1“2‘ r
- T - T
—(Tz - T) = In - e resolvendo 9Q _ 9nLkec = 27rLk-—————( 2 1)
£ 2 dt ln;:
Conducao-convexao

A conducio-convexdo ocorre quando o corpo aquece _
(ou resfria) um fluido (por condugdo) e este se A A, o
movimenta, formando correntes de convexao. Este / % P ?/
. - ’ g 4 A
mecanismo de transporte de calor ndo serd estudado e AN i
f A R o Vi ’, 4 Q_ B
aqui devido a sua complexidade. Mas deve ser observado 7/', 2 /)
que é mecanismo importante, principalmente na natureza, L2 7 )
estando na origem de ventos, correntes maritimas, etc.
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Radiacao

E—ad
. .~ — B
Corpos emitem e absorvem radiacao A | <~
— P
continuamente. Um outro importante T NU’\,- Ta.mb
mecanismo de troca de energia entre ' Pabs

um corpo A e corpos vizinhos (B)
é por meio de radiagao. A
Taxa de emissao de radiagio em watts:

Pooa =0 AT? B ,, V¥ visivel IR

\"ag{ 3 l:/,"/////,:’

onde -

A — érea do corpo
T — temperatura em kelvins
o = 5,6703 x 108 W/m2K*
é a constante de Stefan-Boltzmann ’
€ —> emissividade i
(ndmero adimensional entre 0 e 1)

Espectro — distribuicao da radiacao i
em comprimento de onda

A figura mostra exemplos de espectros
de emissao para varias temperaturas.

A emissdo total é proporcional &

area sob a curva. Por exemplo, a 6000 K 1 =-__1
a emissao é 16 vezes maior que a 3000 K . 400 Foo 1090 2000 Aqnm)

Objetos vizinhos de um corpo A também emitem radiag¢do, parte da qual serd absorvida pelo corpo.
Para objetos vizinhos & temperatura ambiente (Toms ), a taxa de absorcio de radiacao é
Py = 0 ATE .
Assim a taxa liquida de absorcio de energia é
Piqg = Puyy — Prga = 06 A(T,, — T*)
onde Py, < 0 significa que o corpo recebe energia no balanco final
Py, > 0 significa que o corpo perde energia no balango final

P;, = 0 significa que o corpo em equilibrio térmico com ambiente (7T = Ty )-

e A emissividade € define as caracteristicas de emissao e de absor¢do da superficie do corpo.
Para um corpo perfeitamente espelhado € = 0 (100% de reflexdo, 0% de absor¢io ou emissao ).
Para um corpo perfeitamente negro ¢ = 1 (100% de absorgdo, 100% de absor¢éo ou emisso)
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Garrafa térmica

TAMPA
(bom isolante térmico )

el

77
,
-
,
1]
4

VACUQ ==

ar e vapor , . -
* saturado - T .«

. 4

.

€ .

e I —

RECIPIENTE 1\

pyrex ou ago inox
paredes duplas, finas
e espelhadas)

S T

VA i e i A A T A

agua na
temperatura

Eh b e o e i i e
VIV YYRY PRI

e A condugao de calor transversalmente as paredes do recipiente é praticamente eliminada fazendo-
se vacuo entre as paredes duplas.

e O vapor saturado e ar da parte superior aquecidos podem transportar calor por convex3o para a
tampa da garrafa. Por isso, a tampa deve ser de material bom isolante térmico.

e A tampa também cumpre a fun¢io de evitar escape de vapor inibindo a evapora¢iao, mantendo
o gas saturado de vapor. Se o vapor escapa, ocorre evaporagio para manter a saturacio e
resfriamento do liquido a taxa de 540 calorias por grama de vapor que escapa.

o As paredes sdo espelhadas internamente (do lado onde h4 vécuo). Assim, a radiagdo emitida,

pela dgua quente é refletida de volta para o volume de dgua, minimizando-se assim a perda de
calor por radiagio.

e A perda de calor por condugao paralelamente 3s préprias paredes é desprezivel pois as paredes
830 bastante finas e o material ndo é bom condutor de calor ( principalmente o pyrex).

¢ As consideracOes acima aplicam-se igualmente ao caso de liquido mais frio que o ambiente,
considerando-se sempre os transportes de calor por condugdo, condugio-convexdo e radiacio
em sentido inverso. A garrafa térmica funciona igualmente bem para manter o liquido frio.

e Na prética, é claro que nada é perfeito, nem o vicuo, nem o espelhamento e nem a tampa.



Pequena histéria da lei dos gases

Lei de Boyle-Mariotte (~ 1662 )

Vi = paVe para T = constante

ou pV =constante para processo isotérmico (T =-constante)

Lei de Charles (~ 1¥80)

h_»n —
T = T para p = constante

ou

Ni<

=constante  para processo isobarico (p =constante)

Lei de Gay-Lussac (~ 1800)

DL . P2 —_
b=5 para V = constante

ou % =constante para processo isocérico (V =constante)

Lei de Avogadro (~ 1811)

nw_ v . —
o para p =constante e T = constante

ou % —constante para processo isotérmico e isobdrico (7 e p = constantes )

Lei dos gases

pV =nRT

onde
R = constante universal chamada constante dos gases

T = temperatura absoluta t(°C) + 273,15

Temperatura absoluta

Lambert (~ 1780) deduziu um zero absoluto a — ~ —270°C
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Gas ideal
Equacio de estado de um gas ==  relacdo entre as varidveis de estado p, V e T

Formalmente, gas ideal € o que obedece & equagdo:
pV = nRT (Equagdo de estado para um gas ideal )

onde
p — pressio (Pa)

V. — volume (m3)

T — temperatura absoluta (K) T(K) = t(°c) + 273,15K
R = 8,3145J/molK  é a constante dos gases ideais
m N " . m — massa da amosltra
n = 4 = w, ¢omnimerode moles N = he de moléculas
N,y—> hz de Avogadro
Em termos do niimero de moléculas N: pV = N J—% T ou

pV = NKgT (Equacao de estado do gas ideal)
onde Kp = 3= = 1,3807x107®J/K & chamada constante de Boltzmann.

Gas ideal —t boa aproximagdo para gases reais
especialmente em baixas pressoes

— nao hi energia de ligacdo entre moléculas

— & Unica interacdo entre as moléculas ocorre nas colisoes
quando as meléculas estdo muito préximas

Gas real — Equacio de estado um pouco mais complicada
geralmente na forma pV = n RT + termos de correcao.

Exemplo. Calcular o volume molar de gas ideal nas CNTP.
Isto é, calcular o volume de 1 mol de gas ideal nas CNTP.

CNTP — Condigbes normais de temperatura € pressao:

- pressdo atmosférica normal —  pagn = 1,013 X 10°Pa
- temperatura — ¢ = 0°C T = 273,15 K

pV = nRT onde n = 1mol
nRT RT 1mol x 8,3145 J/molK x 273,15 K

V = = = = 0,02241m°
P » 1,013 x 105Pa 0, m
Observar que Pa = N/m? e J = Nm. Assim, J/FPa = m> e
Vinotar = 0,02241m3 = 22,41 litros (gas ideal nas CNTP)

Resultado que vale como boa aproximagao para 1 mol de qualquer gas ou vapor nas CNTP.
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Exemplo. Calcular o volume (em £) de 40,6 g de nitrogénio a 25,0°C e presséo de 1,13 atm.
Mys, = 28,09 R = 8,3145J/molK  T(K) = t(°C) + 273,15 K  latm = 1,013 x 10°Pa

m 40,6 ¢
= 2 279 _ 1.4 ! T =2 2 K = 298,15 K
n 2804 ,45 moles 5,0 + 273,15 98, 15

p=1,13atm = 1,13x1,013x 10°Pa = 1,145 x 10°Pa V = "IZT = 0,03140m® = 31,4¢

Exemplo. Calcular a massa do gas e o nimero de 4tomos numa amostra 1,20 ¢ de argénio
a 20,0°C e 0,922atm de pressao.

My = 40,0g, R = 8,3145J/molK, N, = 6,02214x 102  latm = 1,013 x 10°Pa

p = 0,922atm = 9,340 x 10°Pa T = 20,0°C + 273,15 K = 293,15 K
pV

V =1,200 = 1,20 x 10~%m?3 n o= pm = 0, 04598 moles
m=nM = 1,84¢g N = nN4 = 2,77 x 102 dtomos

Exemplo. O ar seco é constituido basicamente de nitrogénio, oxigénio e argonio.

Em niimero de moléculas as proporgoes sdo 78,0% de Nz, 21,0% de Oy e 1,0% de Ar.
Calcular a massa molar do ar seco.

My, = 28,09 Moy, = 32,0¢ My, = 40,09
A massa de ar é a soma das massas de N, O e Ar:
Mgy = Mpy2 + Mo + M4,

ou considerando que em cada caso m = nM :

n M, = nye Myg + nos Moa + nar My,

Uma vez que n = N/Nj4 resulta ’IIEVTM‘" = —I}IVA‘:?*MNZ + %Moz + %LMAr

ou Now Moy = Nng Myoy + Nog Moy + Nyr My,

ou Nor Mor = 0,78 Now Mg + 0,21 Now Moz + 0,01 Ny My,

ou M, = 0,78 Myo + 0,21 Moy + 0,01 My,

ou M, = 0,78 x28,0g9 + 0,21 x 32,09 + 0,01 x 40,09 = 28,9 ¢ |
Assim, pode-se considerar o ar seco como tendo massa molar 28,96 ¢.
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Pressao parcial de um gas o e O e O .
° 0] e O
Numa mistura de gases a, b, c, ... ° o ° O o , ©
a pressao parcial p, do gas a e O O O »° o
é a pressiao que 0 gas a exerceria 0O o ° o ° o0 .
sCe O(f:upasse todo o voéume d(;) gas. o ® o ° o o
onforme a equacao de estado: o
cquag ° P = o ° o ° V-OlU me V o
PV = n,RT °
onde n, € o nimero de moles do gas a. i V=nRT
pressao total do gas == P = Do+ D+ P+ ... (soma das press()eé parciais )
no de moles totaldogas = n = n, +ny, + n. + ... (soma dos ngs de moles)

Pressao de vapor de saturacao p,,

= Ea pressao parcial de vapor em equilibrio com o liquido
e Pressio de vapor menor pyep < pse =  evaporagdo de liquido

e Pressao de vapor maior pyep > Pagt =>  condensacdo do vapor

Alguns valores de pse:bara Vapor de dqua
T (°C) 0 20 40 60 80 90 100
Dsat (mmHg) 46 18 55 150 355 496 760

Exemplo. Um recipiente fechado de volume V' estd a 90°C' e contém ar e vapor de dgua saturado
na pressao total inicial p; = latm = 760mmHg. A seguir, o recipiente é resfriado a 0°C'.

a. Calcular a razao ng/n; entre o niimero de moles final (ny) e inicial (n; ), desprezando a pressao
de vapor da agua a 0°C e variagao de volume do recipiente.

b. Calcular a pressdo final interna (p; ) do ar residual.

a. Ny = Ngr + Nyap Di = Par + Dsat Par V = n4 RT; Dsat V = Tyap RT;
nar:parn_‘;-; ni=piRLT'.' = ;":LQ'L:%‘L=1:_‘T
Desprezando a pressdo de vapor a 0°C, pode-se considerar que todo vapor se condensa € ny = ng,:
Par = Pi — Psat = (760 — 496)YmmHg = 264mmHg o=t = B = 0,347
_ T
b. inZ n,-RT,f prI nfRTf %1& = %‘t%
Dy ng Tf 273, 15
—= = == = = {),347 X = 0,26 = 0,26p; = 0,26at
[ 363,16 ¢ Ps i am

Existe forte reducio na pressio devido a diminuigdo de temperatura e principalmente devido a
condensacdo do vapor que reduz a quantidade de moles da mistura gasosa.
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O vagdo-tanque foi lavado internamente & noite com jato de dgua quente e vapor quente, cri-
ando uma atmosfera interior quente e saturada de vapor de dgua. Inadvertidamente, as tampas
foram fechadas logo a seguir. Com o resfriamento das paredes, ocorreu condensagio do vapor

de dgua e contragdo do gas residual. As grandes forgas criadas pela grande diferencga de pressio’
interna/externa esmagaram o tanque.

Medicao da umidade relativa com termdémetros de bulbo seco e molhado

A umidade relativa ¢ a razdo entre a pressdo do vapor e a pressao de vapor de saturagdo no ar:

P, Py
um = — ou um(%) = 100 "%
Psat sat

Umidade 100% significa atmosfera com vapor saturado e 0% significa ar completamente seco.

Lembrando que umidade 100% (vapor saturado) é a condi¢io de equilibrio entre liquido e
vapor, quando a umidade é menor que 100 % ocorre evaporacao.

Usando 2 termémetros iguais, um com bulbo seco e outro com bulbo timido, este tiltimo indicara
uma temperatura menor devido a evaporagio de dgua.

termo6émetro de bulbo seco =>  indica a temperatura ambiente real T,
termometro de bulbo iimido =  indica temperatura menor T,

A diferenca AT = Tgmp — Tum serd tanto maior quanto menor for a umidade relativa.
Tabela de valores AT x um(%)

Tabela Psicrométrica da wmidade Velativa

Leitura Diferenca entre as leituras dos termometros seco T =
do ter- (AT e umido | RS
mametro - 3
seco, °C | 0 i 2 ] 4 5 6 7 8 9 |10 - AT
- v
0 00|81 |63 |45 |28 | t1 | —| —| —| — |~ -
2 |1oo| &4 |68 |1 |3x|20| = | | = = |~ -
4 100185 | 70 | 56 | 42| 28 | 14| — | —| — | = i
@ 100 &6 | 73 [ 60 | 47 | 35|23 (10| — | — |- -
8 100 &7 | 75 1 63| 51| 40| 28 |18 | 7| — | — '
10 100 88 | 76 | 65 | 4 | 44 | 36| 24 | 1& | & | — _
1% }go 89 73 68 | 57 451; ag | 29 %0 11 S o d
0| 90 | 79 | 70 | 605 42 | a3 | 25 | 17 | ¢ == | B
16 100 | o0 | 81 | 71| 62| 54 | 45 |37 | 30 | 22 |15 Bz vmido
18 100 91 | 82 | 73 | 64 | 56 | 48 | 41 | 34 | 26 |20 ;.:o;| /v
20 [100( 91 [ 83 [ 74 | 66 | 59 | 51 | 44 | 37 | 30 |24 Ifes |
29 |100| 92 | 83 | 76 | 68 | 61 | 54 | 47 | 0 | 34 |28 102 /
24 100 92 | 84 | 77 | 69 | 62 | 5A | 49 | 43 | 37 | 31 %4 .
26 100 92 | 85 | 78 | 71 | 64 | 58 | 50 | 45 | 40 | 34 vy Seco
28 100 93 | 85 | 78 | 72 | 65 | 59 [ 53 | 48 | 42 | 37
30 100 93 [ 86 | 79 | 73 | 67 | 61 | 55 | 50 | 44 |39
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Diagrama p x V
Equacdo de estado de um gas => relagio entre as varidveis de estado p, V e T

Para uma amostra de n moles do gas,

conhecendo a equacio de estado P SUCeSSA0 de N
estados de equilibrio
F(p,V,T) . A
basta indicar 2 varidveis, por exemplo Pf 13
pe V
Num diagrama p x V' cada ponto L
representa um estado do gas: R
- estado inicial i — pi, Vi -
- estado inicial f =  p;, V; VA Ve %

Estado de equilibrio:

Estado em que quaisquer por¢des macrosedpicas do gas estdo em repouso, tém mesma
densidade, mesma pressio e mesma temperatura.

Somente estados de equilibrio podem ser representados no diagrama p x V.

Transformagoes no diagrama px V.

e O gas pode ir do estado inicial i ao estado final f
passando por estados que n3o sdo estados de equilibrio.
Esta transformagio ndo pode ser representada no diagrama p x V.

e Se gas vai do estado inicial i ao estado final f
passando por uma sucessido de estados de equilibrio,
a transformagdo pode ser representada por uma curva no diagrama p x V.

e Mesmo passando por uma sucessdo de estados de equilibrio,
o gas pode ser levado do estado inicial i ao estado final f por um ndmero
infinito de caminhos e, portanto, de infinitas maneiras diferentes

Exemplos:
{+a Llsocorica L—+E por estados
a~> £ (sobarica de nio-equilibrio
P I ] P J|‘ P A ‘
a £ £ g
L L L’
/ v 5
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Algumas definigoes

Transformagao isobdrica AP

Transformacao em que

Wl
® H

a pressdo é constante =

v
Transformacdo isocdrica
AP
Transformagao em que fe
o volume é constante =3
Trabalho realizado pelo gas é nulo (dV =0) -l
(. v
Transformacao isotérmica
P
Transformagao em que 1
\ -
a temperatura é constante = A L\t
Para um gas ideal: pV =nRT = constante Lfvo{e,\’m&
Num diagrama pxV: p= __________consé:,ante P
o= -V

Obs.: Neste texio sera admitidoem gera\ que onsde moles n é counstarie.
Erdretanfo n pode ser alterado num preocesso,bor exemplo,quando
ocorre reacio quitmica ou condensacao devapor ou outres processes.

Transformacao adiabatica

P
Transformagao em que nao ha troca de calor t )
entre o gas e o meio exterior. Conforme sera \
visto, para transformagao adiabatica : \ L
p X V7 = constante = a&t&}baia_
onde v = 5/3 para gas ideal monoatémico, £
mas tem valores menores para outros gases. ~. _ V
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Trabalho realizado por um gas

Exemplo:

Expansdo de um gas num pistdao. F

Forca F' do gas sobre o pistdo: - 4

Area do pistio — A F >V
/I _—

H=sged AR A Hbdiea
ressdo P ¢ -
onde p é a pressao do gas. _P_ = °P : A
o e . VolumeV | —=—>
Numa expansdo infinitesimal, o volume L T

do gas aumenta dV e o pistdo se desloca

- ——y ) D

Deslocamento infinitesimal — ds

Trabalho realizado :

dW = Fds = pAds onde Ads =dV (expansio do volume V do gas)

Assim, dW = pdV  (trabalho infinitesimal realizado pelo gas)

No caso de contracdo do gas, F' e ds sdo opostos e dW < 0. Assim,
dW > 0 para dV > 0 (aumento do volume ou expansdo )
dW < 0 para dV < 0 (redugdo do volume ou contragio)

/

O trabalho total realizado numa P A

transformacgao no diagrama pxV §é P

ve [ [

O trabalho total realizado num percurso

0
t — f é a area sob a curva \'l-
no diagrama px V
Sinal algébricode W — segue mesmas regras que para dW .
W <0 — Trabalho realizado pelo gas negativo
significa efetivamente trabalho realizado sobre o gas.
Exemplos:
Pt Pt ¢
L
W =0
£
' L
7

<t
<y

45

<V



| LS50

Exemplo. Trabalho realizado por gas ideal Ib 1(.9_\’ na
numa expansao isotérmica.

T = constante L

pV = nRT = constante

\ i Vs
w=[ pdv = / nRT Y £
Vi Vi Vv

Vi dv Vs t
W = nRT - 7 = nRTln—‘Z vt

S
<V

Processos ciclicos

Exemplo de ciclo completo =
Estado final = Estado inicial

ou 1= f

Trabalho realizado =— W = pdV

Se o estado a é ponto extremo do ciclo, oposto a. i

w =£idopdV=?€fpdV=/;a pdV+/ai=fpdV=/ia pdV-f-/ia pdV

ciclo

curva 1 curva 2 curva 1 curva 2
W = pdV = (4rea sob curva 1) - (drea sob curva 2)
ciclo
f
ou W = f pdV = 4&rea dociclo (com sinal adequado)

W >0 = percurso no sentido horario
W <0 = percurso no sentido antihorario

pn | Pn

Exemplos :

l<

e No primeiro exemplo de processo ciclico o estado ¢ = f esta no extremo esquerdo do ciclo, mas
pode-se demonstrar que o resultado vale para 1 = f em qualquer posicao do ciclo.

e Processos ciclicos de um gas sdo bastante importantes uma vez que vérias maquinas térmicas
funcionam com gas trabalhando em ciclos fechados.
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Exemplo. Calcular o trabalho W realizado 4 p(a.‘l‘m)
pelo gas no ciclo ABCA mostrado na figura. I

latm = 1,013 x 1P 1£ = 1073 m? 0=20 A
A— J
W = Wap + Wpc + Wea 15}
!
. {
WAB=/pdV=0 (dV = 0) 10t
A W<0
. = 20.5 === >
R o o
Wae = /;CPdV=PB/:dV=pB(Vq—VB) 0,0

0 020 040 060 080 400
Wae = 0,5x1,013x10° Pax (0,80 —0,20)x1073m® = 30,4J

A C
WCA=LW=—LW= (negativo da 4rea sob o segmento AC)

drea sob o segmento AC= (&4__‘%&‘_) (Ve—Va) = 323 1,013x10° Pax0,6x1073m® = 76,0

Assim, Wga = —76,0J e W=Wsp+Wsc+Wca=0,0+30,4J—76,0J = —45,6J

W também pode ser calculado simplesmente como a irea do tridngulo ABC (4rea do ciclo) com
sinal negativo porque o ciclo é percorrido em sentido antihorério:

W = - (4rea do cidlo) = (pa 'pB):EVC —Ve) _ _ 15-5- 1,013x10° Pax0,6x10~3m® = —45,6J

Funcao de estado de um sistema A P

Como a expressio indica, uma fungao de estado F & qualquer B
funcao cujo valor s6 depende do estado do sistema.

Se um sistema vai de um estado inicial A para um estado
final B, isto pode ocorrer por diferentes percursos no €spago =
das coordenadas do sistema. No exemplo da figura para um gas,
o trabalho W4p realizado pelo gas depende do particular per-
curso para ir de A a B. A variacao de outras grandezas também B 1
pode depender do percurso (por exemplo, calor recebido pelo gas). A

Se F' é uma funcéo de estado, a variagio da fun¢éo no percurso
AB s6 depende dos estados inicial e final:

F é funcéo de estado = AFuyp = Fp — Fa =3 independe do percurso AB

Os sistemas tém importantes fungbes de estado, tais como a energia interna, entropia e
outras que sao bastante importantes no estudo de seu comportamento.
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1a Lei da Termodinamica ( Conservagao da energia)
Considerando uma, transformacao qualquer de um sistema :
estado inicial i = estado final f
calor recebido pelo sistema — Q
Trabalho realizado pelo sistema = W

Existe uma funcao de estado U chamada energia interna
1a Lei (energia interna inicial U; e energia interna final U;) e

AU = Q- W onde AU = U; - U;
Proecesso infinitesimal

Se o sistema recebe wmna quantidade de calor infinitesimal dQ
e realiza trabalho infinitesimal dW

a variacdo de energia interma é dU = dQ — dW

onde dU é diferencial exata, mas d() e dW nao sio.

e A energia interna U ¢ a soma de todas as energias dos dtomes e moléculas do sistema: ener-
gias cinéticas de translacgdo, energias cinéticas de rotagdo, energias cinéticas de vibracio, energia
potencial de ligacdo, energias nucleares, etc.

e A expressio AU = @) — W exprime a conservagio da energia e é completamente geral para
transformacoes quaisquer de qualquer sistema. O trabalho W = [pdV é o mais importante em
geral, mas deve ser observado que existem outras formas de trabalhos possiveis tais como trabalho
elétrico, trabalho magnético, etc. que eventualmente podem ser importantes.

e A energia interna U € uma funcio de estado, significando que é uma fungio somente das varidveis
que caracterizam o estado do sistema ( por exemplo, p, V e T para um gas ideal ). Assim, a energia
interna. U; s6 depende do estado inicial i € Uy s6 depende do estado final f e AU (ou dU) s6
depende dos estados inicial 1 e final f. AP

e Matematicamente, o fate acima significa que dU

é uma diferencial exata. Por exemplo, no caso de B w,,Q. V¢
trabalho W = [ pdV realizado por um gas, Q@ e W Y —

podem ser diferentes para diferentes percursos.
Entretanto, AU = (Uy — U;) serd sempre o mesmo.

e @ e W sio diferentes para diferentes percursos. b, Uﬁa
Isto significa que dQ e dW nio sao diferenciais exatas. - t . .Q
Alguns livros indicam este fato indicando estas s \
variacoes infinitesimais por ¢Q e dW . E a 1a Lei é V- V =
escrita na forma ‘ £

dU = d¢Q — aW AU=Q-W = Q- W,=Q, Wy
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Exemplos:

A Primeira Lei da Termodinamica: Quatro Casos Especiais

AV =Q-W
Processo Restrigdo Conseqiiéncia
Adiabitico 0=0 AU = -W
Volume constante W=0 AV =90
Ciclo fechado AU =9 Q=W
Expansdo livre 0=W=0 AV =90

e Processo adiabiatico —> O sistema néo recebe nem perde calor

Q=0 = AU=-W

e a energia interna U aumenta quando — W > 0
(isto é, quando se realiza trabalho sobre o sistema)

e processos rapides sio adiabdticos porque
nao héd tempo de haver troca de calor.

Exemplo. Compressdo riépida de um gas.

Se o gas é comprimido, W < 0
Q=0 = AU = -W >0
AU >0 e Us>U;

O aumento de energia interna se manifesta como
aumento de temperatura do gas. Por exemplo,

pode-se incendiar papel comprimindo fortemente
ar num pistdo. A temperatura necesséria é

t = 451°F = 233°C

Motor diesel

Num motor diesel a mistura ar-diesel entra na camara
de combustdo (pistdo). A taxa de compressio tipica

de um motor diesel é 18:1 (significando V; = V;/18).
A temperatura ultrapassa os ~ 250°C necessirios para
igni¢do da mistura e o motor n3o exige faisca elétrica
para funcionar. Assim, um motor diesel funciona sem
“sisterna de ignicdo”, necessdrio num motor a gasolina,

(bobinas para alta tensdo para faiscas, velas, etc.)
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e Processos a volume constante P

3 AU:.L[E:U"E
AU = Q — W by ,_-_T. UE
w I dV 0
~ s YT P =1 Ve
AU = @ - g
VC‘Vf v
e Processos ciclicos
it = f U; = Uy p A

AU = 0
AU = Q-W =0
-Q:W

¢ Expansao livre

.°oO°. L °.°°o°° .
° © Lo °° ® 0'0900090 °
o
.O:o.o° ° :Qg ° e © °
°
e 29 o @ 4 ° 0% o © %0
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.°°°°°o° 0.0 .°°°°°°.°°
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e 4 & o e e ° oo.o

A figura mostra um exemplo de expansio livre de um gas inicialmente fechado em metade de uma
caixa. Num dado instante uma diviséria é rapidamente aberta. A expansao é um processo violento
(turbulento ) e ndo corresponde a uma sequéncia de estados de equilfbrio.

O gas ndo recebe e nem perde calor e nio realiza trabalho.
Q=W=0 e AU =0

Uma expansio livre nao pode ser representada por uma P
curva no diagrama p X V porque o processo nao
corresponde a uma sucessdo de estados de equilibrio.

Conforme serd visto, para gas ideal a energia interna. .

—

£ U=V
s6 depende da temperatura. Portanto, se os estados 7 e f £
estdo sobre uma isoterma, o volume dobra, a pressao cai
pela metade, a temperatura fica constante (pV = constante) e \}

Ui e [Jrf
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Equivalente mecanico do calor

Até cerca de 1800 acreditava-se na teoria do caldrico:

Caldrico = Fluido sem peso e altamente penetrante responsivel
pelo aquecimento ou resfriamento dos corpos.

Caloria: definida originalmente como quantidade de “calérico” para aquecer 1g de dgua de 1°C'.
Definicao moderna =—> 1 caloria é a quantidade de calor para elevar de 14, 5°C a 15,5°C
a temperatura de 1g de dgua.

~ 1800 — ~ 1850 => - estabelecimento definitivo de “calor” como forma de energia

- 1a Lei da Termodinamica estabele a equivaléncia. entre
calor e trabalho mecanico ( energia mecanica)

- Viérias experiéncias foram realizadas para estabelecer o
“equivalente mecénico do calor”
(relacio numérica entre caloria e unidade mecanica de energia)

- Modernamente 1 caloria = 4,1868 joules

A experiéncia mais famosa para determinar
o equivalente mecanico do calor foi
realizada por J. P. Joule por volta de

1840, no arranjo mostrado na figura.

Se a massa maior m, cai uma altura h,

a diminui¢do da energia gravitacional é

AUgra‘u = (m2 - ml)gh’
Essa energia mecéanica é convertida em

“calor Q” que produz aumento AT na
temperatura da dgua:

Q = Mgy cAT

onde ¢ = 1,00 cal/g°C e m,, é a massa de dgua.

Exemplo. Numa determinada experiéncia m; = 10,0kg, my = 25,0kg, Mey = 0,500 kg
e a dgua se aquece 0,19°C para h = 2,70m. Se o calor especifico da 4gua é ¢ = 1,00 cal/g°C :

AUgrgy = (ma—my)gh =15,0x9,80%2,70 =397J e Q@ = Magc AT = 500%x1,00x0,19 = 95 cal
Assim 9 cal = 397J ou lcal = 4,18
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Exemplo. Exercicio de aplicagdo da 1a Lei da Termodindmica (AU = Q — W)
A figura representa um ciclo ABCA realizado por um gas, onde o processo AB é adiabético e
alguns valores de W, Q e AU sio dados. Completar a tabela com os valores que faltam.

4 P (atm)
|
A—+B -11447
B—+C [-4057
-+ 1573
voy |[E7A 2

O processo AB é adiabatico, portanto Qap =0

O trabalho no processo CA-é nulo (dV = 0) e portanto Weca =0

Para o processo CA:

AUca = Qca — Wea = Qea = 2157J e AUca = 2157 J

Para o ciclo fechado ABCA, AUgy, = 0
AUgdao = AUpp + AUpc + AUcs = 0
Assim, AUpc = — AUup — AUca = 1144J — 2157 J ou

Para o processo BC:
AUpc = Qsc — Wae e
Qpc = AUpc + Wpe = —1013J — 405 J e

Para. o ciclo fechado ABCA, AUido = Qeide — Weicto = 0

e assim Qeicto = Weido

AUgc = —1013J

QBC = — 1418 J

Weido = Qeido = QaB +QBc +Qca = O —1418J + 2157J = 739J

Wedo = Wap + Wae + Wesq = Wap — 405J +0 = 739 J

Como pode ser verificado, para o processo AB também se verifica que

Waig = 1144 J

AUpp = Qas — Was

Obs.: A variagdo na energia interna num ciclo fechado é nula (AUsq, = 0) porque a energia
interna é funcio de estado. Isto &, no ciclo ABCA, a variagio na energia interna €
AUizo = AUapca = Us—Us = 0. O mesmo ndo ocorre com calor e trabalho Weig, = Qeicto # 0.
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Processos adiabaticos bos Aiak
| Pl @abatas
Conforme serd visto, para processo adiabatico ', ' _/v VK 3(
pV? = constante ', p P =cle
onde 7 tem seguintes valores aproximados: ‘\
Gas monoatdémico — = 3= 1,67 .
(He, Ne, Ar,...) : Isol
Gas diatémico — oy 1=1,40 > \7_\'\'&&5
(H21 027 N21'°') P = <
Gas poliatdmico — vy £ 1,33 S~
(CO,, SO,, NHg,...) — T~ v
Para um gas ideal p = nRT/V e —
RT
pV?Y = D7 V7 = constante e assim TV = constante
Também pode-se resolver para p e T: V = aRT/p
RT N
pV7T = p(n . ) = constante e assim T pl’rl = constante
Em resumo, para um processo adiabdtico em gas ideal :
pV™ = constante ou TV = constante ou Tpl_"—rl = constante

Exemplo. Um certo volume V de ar ( N, Oa,...) a 27,0°C e 1,00 atm é comprimido
rapidamente até 1/12 de seu volume inicial. Qual a presséo final e a temperatura final ?

Paraar —+ v =2 1,4 Pressdo inicial: p; = 1,00atm Temperatura inicial: T; = 300,15 K

-‘{,f = Tli % =12 Pressdo final: py =7 Temperatura final: Tp =7
V) = psV] ou -P;)—f = (—?)” = 1214 = 32,423 p; = 32,423p; = 32,4atm
i r
pr_ nRT/V; _ ViTy e L _Yier 130493 -2702
p» nRT/V: VT T; P p 12
T; = 2,72xT; = 811K ou Ty = 538°C
-1 -1 T Viya 04
Ou TV? =TfV;cy = = ()7 = 127" = 2,702 e Ty = 811K
. 'V
Observacoes importantes sobre os célculos:
1. Um célculo tal como z¥ pode ser feito . facilmente com a calculadora usando logaritmos:
¥ = eln® = e¥in= ou z¥ = 10%&= = jQvlee=

Por exemplo, para 12%%, calcula-se log 12, multiplica-se por 0,4 e eleva-se 10 ao resultado.

2. Nos célculos de razdes tais como ps/p; ou Vj/V: evidentemente ndo é necessirio converter
unidades para o SI. Fics bem mais simples por exemplo, usar p em atm e V em £ diretamente.
Mas em razdes entre temperaturas, estas devem ser dadas obrigatoriamente em K e nunca em °C.
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Num processo adiabético para gas ideal :
Vi
= (-1

Na compressao adiabatica:
i>V; = “—,’; >1 = T; >T; = aquecimento do gas
Na expansio adiabdtica:

Vi < Vi = ‘—,V; <1 = Ty <T; = resfriamento do gas

Exemplos de processos adiabéticos

Virios fendmenos interessantes envolvem processos adiabéticos.
Alguns sdo resumidamente descritos a seguir.

Motor diesel. A taxa de compressio tipica é da ordem de 18:1, significande que a mistura ar-
diesel é comprimida até um volume final 18 vezes mener que o inicial. O aguecimento da mistura
é suficiente para ignicéo da mistura e o motor funciona sem necessidade de faisca para explosao da,
mistura como ocorre normalmente em motores a gasolina.

Queima de meteoritos na atmosfera. Meteoritos e outros objetos que caem em alta velocidade
na atmosfera terrestre se incendeiam. O fato se deve & enorme compressao adiabética do ar na
parte frontal do objeto devido a alta velocidade, e af ocorre enorme aumento de temperatura.

Sopro. Quando se assopra. ar para esfriar alguma coisa, o0 ar comprimido dentro da boca, ao sair
pelos labios, sofre expansio adiabitica e se resfria. E fcil verificar que o ar assoprado sem ser
comprimido na boca é bem mais quente que o ar assoprado normalmente.

Névoa na boca da garrafa. Quando uma garrafa de refrigerante ou cerveja é aberta, forma-
se uma névoa, que é resultado da condensagio de vapor de dgua. Quando a garrafa ¢ aberta, o
gas comprimide (CO,, vapor de 4gua, ... ) se expande adiabaticamente e se refria, provocando
condensagio do vapor de dgua. Abaixando a temperatura, a pressdo de saturagio diminui e se o
gas estd saturado de vapor de sgua (ou quase ), ocorre a condensacio.

Formacao de niivens. A expansio adiabdtica desempenha. papel importante na formacio de
nuvens. Grandes massas de ar e vapor aquecidos sobem porque tém densidade menor. Em regioes
mais altas onde a pressdo é menor, as massas de ar se expandem e a temperatura diminui ocorrendo
condensacio do vapor e formacio de cristais de gelo. A expansfo é adiabdtica porque as massas de
ar sao muito grandes, ndo havendo tempo para ocorrer troca de calor.
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Teoria cinética dos gases J ] ™o o % % .00
M i o o % Jdé
odelo gas ideal: O B(iD 5 of\d‘ ol
e Nio h4 energia de ligacio entre as moléculas do gas. *‘06 P g \0\0
e As tinicas interagdes entre as moléculas sdo colisdes ?‘b d‘ <O o © c( 23)“0

eldsticas como entre esferas rigidas. P00 A ? orQ
e O volume total ocupado pelas préprias moléculas d‘ C; 0’% Q\(; "*O'/&O })
é deprezivel compg.rado com o volume do gas 4‘0»}3 9"—--0 o> O d

o Nestas condicdes, vale a Equacio de estado:

oV = nRT onde R =8,3145J /molK (constante dos gases )

R ,
ou pV = NEpT onde kp=— =1, 3807x10~2 J/K (constante de Boltzmann ).
A
e De inicio na teoria cinética, admite-se ainda que a molécula s6 pode ter energia cinética
de translacio.

Exemplo. Calcular a razio entre o volume do gas hélio e o volume préprio dos atomos nas CNTR,
Raio atémico do He: r = 5,3 x 107!'m

4
Vitomo = §1rr3 = 6,24 x 1073 ;3

1 mol de gas = N = 6,0221 x 102 4tomos =—> V =22,41¢ (has CNTP)

Voo 0,02241 m? ~ 60000
Vitomo 6,022 x 106,24 x 10-3Im3 "~

e Por modelo entendese um conjunto de hipéteses que, na prditica se verificam com maior ou
menor aproximagao.

e A importancia do modelo gas ideal se deve a que se aplica com boa aproximacgio para gases
reais, para densidades ndo muito altas, em que o volume das préprias moléculas e as forcas

sa0 despreziveis.

e Quando se considera o volume préprio das moléculas e uma pequena forca de interagio (além de
colisGes ) chega-se 3 chamada equacio de estado de Van der Waals.

e Energias cinéticas de rotagdo e de vibragio sao também consideradas na teoria cinética, mas
juntamente com alguns conceitos da teoria quintica.

Varidveis macroscépicas
Exemplos: massa m, volume V , massa molar M , densidade p,
Sistema pressao p, temperatura T, energia interna U, entropia S, ...
Macroscépico
Varidveis microscépicas
Exemplos : velocidades das moléculas, posi¢io das moléculas,
energia, momento linear ¢ momento angular das moléculas, ...
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Teoria cinética

E uma teoria simplificada na qual sio deduzidas algumas importantes relagdes entre varidveis
macroscépicas e microsc6picas. Por exemplo ( como seré visto na sequéncia ), pode-se obter uma
relacio entre a velocidade média das moléculas e temperatura e massa molar ou relagéio entre
caminho livre médio, tamanho das moléculas e densidade do gas.

Termodinamica == Ciéncia na qual se estuda as leis para o comportamento do sistema.
em termos das varidveis macroscopicas

Mecéanica Estatistica —> Ciéncia mais geral na qual se estuda as leis para o comportamento
do sistema em termos das varidveis microscépicas. Essas leis sdo
deduzidas a partir de leis mais gerais da Fisica (Leis de Newton,
Eletromagnetismo, Mecinica Quéntica, ... ). Em particular, as Leis

da Termodinamica sao deduzidas na Mecénica Estatistica.

Forca média exercida por uma bolinha

em colistes eldsticas sucessivas com uma parede

Considerando uma bolinha presa entre 2 paredes em
movimento de bate-volta com colisoes elasticas

Colisdo eldstica — |w|=|v1|=v
Variacio na velocidade = A% = 9 — 51 = 203

Tempo entre uma colisao e a

colisdo sucessiva (na mesma parede) = Af =%

Aceleracio média = & = 4% = ;L2% = Lo

At

Forca média sobre a bolinha de massa m:

—

frta = ma = 2a Lei de Newton

(Lei de Newton do movimento )

- mv _ mv? - -
bl = — V2 = ——— ¢ onde 12
h D D

Forca média sobre a parede:

3a Lei de Newton
( Principio de agdo e reacio)

f=~fa =

Para incidéncia num angulo qualquer o resultado se
aplica para a componente z da velocidade (v;):

2
Forca média sobre a parede = = L1

[l

N antes N
b N
:: N
N S L
. e
.
R e
o - P~ i
~J TS ~ X
~ 1 :\\‘
~
3 N
3 R
%)= lgl=v
™~ )
. B
J debols N
~
oy o
. ~ L
) ~
N e
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~ -2 [~ x
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~J 2 g
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Pressao cinética

Considerando :

=3 N moléculas presas entre 2 paredes
com dreas muito grandes e

separadas de distancia D

— somente por¢do de drea A da parede

Forca média sobre a parede:

N

oz

g=1

2
MYy,

N
Fzzfq: D

g=1

onde f, é a forca média exercida pela
g-ésima molécula sobre a parede e vy,
sua componente x de velocidade.

L 1 N
2 2 Z .1z 2
Vi = > Vg média de v
g=1

v2 é a média dos quadrados de v .

Em termos de v2 resulta

N5 555
e o o
moléculas | 8 o o ©
c o E,"‘_, o ©° T:?
o
° 5 2 R
area l\[ N 4_.’ a1 5 <
° o ¥ oo
. F“‘-—o-/o [} o o
\)’O\Ume ° oooo
V:’. DA 4o 2_3_0____0_
D

m —» Massa da Yho\écu\a_

por defini¢io

N 2 N
mu m m . —
F=> == — Y vl = —N»v2
= D D =1 2 D *
Massa do gas = mN = My, = nM (M éa massa molar).
Assim resulta F = M2
) z 'y =
A velocidade da molécula é Uz g~
I
7= vss + v,] + v, K v/
e |
|
v2=v§+v§+v§ |_‘__P
: 5
As velocidades das moléculas tém diregdes L Yy
aleatérias e nenhuma das dire¢des pode ser -\; B — ==
privilegiada ( para um gas isotrépico ) X
Isto significa que
. ﬂ:M _2' 7)
Assim, F = 3p v -Lb J
X
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Em resumo, a for¢a média das moléculas sobre a drea A da parede é

Pressdo sobre a parede = p =

[

. nM

3AD

— nM_ 9
F = 5H Y

v2onde AD =V éo volume de gas

Pressdo cinética

=

p:

nM—2
3V

v

Velocidade média quadratica (vm;)

Para gas ideal

= pV =nRT

e comparando com a expressao anterior, obtém-se

— _ 3RT
= 5

Velocidade média quadratica

(rms vem de “root mean square” )

/ T
Assim Urms = %—

Exemplos

= Upms = VU2

Algumas Velocidades RMS a
Temperatura Ambiente
(T =300 K)"

—

T - 3
(definigdo)
Massa
Molar
(107? Vins
Gas kg/mol) (m/s)
Hidrogénio (H,) 2,02 1920
Hélio (He) 4.0 1370
Vapor d’agua
(H,0) 180 . 645
Nitrogénio (N,) 28,0 517
Oxigénio (O,) 32,0 433
Diéxido de
carbono
(CO,) 440 412
Diéxido de
enxofre
SOy 64,1 342

e

(9=

Energia cinética translacional média da molécula ( K)

Energia cinética de cada molécula —

Assim

ou

Valor médio de K

5 _ 1 3RT
“ 9™ M
3
K = =
kT

==

ou

K
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Energia cinética translacional de um gas ( Kgqs)

Energia cinética média translacional = K = 3kgT
de cada molécula

Energia cinética translacional de = Kgos = 3NkgT
N moléculas
Numero N de moléculas — N =nN4 (n— nodemolese Ngs— no de Avogadro)
3 3
Kgos = inNAkBT . é-nRT uma vez que Nupkp = R
e e s . 3
Energia cinética translacional do gas =— Kgos = 3 nRT

e Deve ser observado que K é a energia média das moléculas. A energia de cada molécula em
particular pode ser muito diferente da média. Mas para N moléculas a energia total é Kgos = NK.

Exemplo. Calcular a velocidade média quadrética para as moléculas de nitrogénio (N2) a 27,0°C
' em m/s eem km/h.

M = 28,09 = 0,0280kg R = 8,3145J/molK T = 273,15 K +27,0°C = 300,15 K

- = [SRT |3 x8,3145J/molK x 300,15 K _ 517m)/s
e M 0,028 kg/mol -

m 1073 km
s (1/3600) h

1 = 3,60km/h € Upms = 517Tm/s = 517 x 3,6km/h = 1861km/h

Exemplo. Calcular a energia que deve ser fornecida a 200 £ de gas hélio (He) a 4,00 K e 1,00atm
para aquecimento até 300K . Admite-se que o dtomo de He s6 pode ter energia cinética de
translagao.

M = 4,00g = 0,00400 kg R = 8,3145 J/molK p; = 1,00atm = 1,013 X 10° Pa

Temperaturas inicial e final: T; = 4,00 K e 17 =300 K
Volume inicial: V; = 200¢ = 0,200m3. Nimero de moles de He:
pV; 1,013 x 10° Pa x 0,200 m?

i = 1—; — = — l
pVi = nk n = BT T g aldsSimolK x 400K . ooomees

Energia cinética translacional inicial =  Kjg;s = %nRTi = 30381J = 30,4kJ
Energia cinética translacional final =  Kjgs = %n RTy = 2278589 J = 2279kJ
Energia a ser fornecida = AU = Kjgos — Kigas = 2279 kJ — 30,4kJ = 2249kJ

Obs.: Conforme serd visto, para o He ( gases monoatomicos, em geral ) pode-se considerar com
boa aproximagcio na faixa de 0 a 300 K, que o atomo s6 tem energia de translacdo. Mas em geral,
as moléculas mais complicadas terdo outras energias tais como energia de rotagao e de vibragao.
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Caminho livre médio ()

e Valor médio das distancias
entre colisbes sucessivas

molecula
alvo

N pa.\’lc {cula

Mmolécola colisqo

incidente equiv&\en"re

Secdo de choque = 4rea (ou secio) efetivamente relevante numa colisio.

Secao de choque ¢ para colisdao
entre 2 esferas de didmetro d = drea de didmetro 2d, isto é,

Resumo: A colisao entre 2 esferas de didmetro d & equivalente A colisao entre
uma particula (puntiforme ) e uma esfera-alvo com didmetro 2d (¢ = 7 d?).

Modelo simplificado para célculo do caminho livre médio

@
9
moléeculas

&\ VO w1 @f‘; @ .E,
9020 de

choque @ 2
8 =md o

N )
D L L o e i
area N C"‘V’O\Umelﬁ:a/\ .

e Moléculas = consideradas esferas rigidas de didmetro d
e Molécula incidente = considerada uma particula (puntiforme )
e Moléculas-alvo = fixas, com didmetro 2d (se¢io de choque 0 = 7 d?).

o Fatia de espessura, a e drea A muito fina, mas com pelo menos algumas moléculas-alvo.
e Particula incide com velocidade ¢ perpendicularmente & fatia de drea A.
e Particula incide na fatia de drea A, em posi¢cio completamente aleatéria.
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e ® %

n tatias

A probabilidade P de que a particula sofra colisdo numa fatia é calculada como segue.
p = % = numero de moléculas-alvo por unidade de volume
g =pV = pAa = nimero de moléculas-alvo numa fatia de espessura a e drea A

o =wnd> == secdo de choque (4rea da molécula-alvo)

P = area total dos alvos

= 4rea total A —> probabilidade de colisdo com a molécula-alvo
P =17 = % = pawd®> = probabilidade de colisio com a molécula-alvo
n P == valor esperado (média) para o mimero de colisdes em n fatias de espessura a

P ¢ a probabilidade de colisdo em cada fatia e se a particula atravessa n fatias, isto equivale a n
tentativas para se obter o evento ( colisdo).

O valor esperado (média) para ndmero de sucessos ( colisbes) é Pn.

Caminho livre médio ¢ a distancia tal que o valor esperado para o niimero de colisdes seja 1.

Pn =1 => m; € o numero de fatias para ter uma colisdo em média

A= ma = caminho livre médio (distancia para ter uma colisdo em média, )
. - a __ 1 . . . . , e

A=mna=3= = BNV == estlmativa para o caminho livre médio

O modelo acima utilizado é bastante simplificado, pois considera as moléculas-alvo paradas,
quando na realidade elas tém velocidades e que sdo diferentes. Quando se considera os efeitos das
velocidades das moléculas, chega-se ao resultado correto que é /2 vezes menor:

1
V2rd? (N/V)

caminho livre médio == A=
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Exemplo. Calcular o caminho livre médio de uma molécula de oxigénio na temperatura 300 K e
pressao 1,00atm , admitindo gas ideal e molécula com didmetro d = 0,290 nm.

1nm (1 nanometro) = 10%m 0,290 nm = 0,290 x 10~%m

1,00 atm = 760mmHg = 1,013 x 10° Pa kg = Ni = 1,3807 x 10038 J/K
A

Nimero de moléculas por unidade de volume ( N/V'):

pV =nRT = —A—r.-RT pV = NkgT ou
Ny
N P 1,013 x 10° Pa

72 = = 25 . 3
|4 KT 1,3807 x 1023 J/K 300 K 2,45 x 10 particulas por m

Caminho livre médio:
1 _ 1
V2w d2(N/V) v2 7 (0,290 x 10—9)22,45 x 10%

A distancia é cerca de 380 vezes o didmetro molecular. Isto é, apesar de ser uma distancia muito
pequena é muitissimo maior que a prépria molécula.

p

keT

<l=

A=

= 1,09%x 107" m

Exemplo. Oxigénio é colocado em uma cimara cuibica de 10,0cm de lado € uma bomba de vacuo
é ligada & cAmara reduzindo a pressdo. Determinar a pressdo (em mmHg) tal que o caminho livre
médio se torne igual ao lado da camara. Considerar temperatura 300 K e molécula com diametro
d = 0,290nm.

1 N 1
A = 10,0 = 0,100 A= . S
o ™ BrENV) VT Bada
N 1 1
— = = = 2,68 x 10'° particulas/m?
|74 V2md? ) V2 7 (0,290 x 10-9)20,100 particulas/
N 19, -3 o3 J
pV = NkgT ou p = —‘—/—kBT = 2,68x107m™™7.1,38 x 10 k—.3OOK = 0,111 Pa
1,00atm = 760mmHg = 1,013x10°Pa ou 1Pa = ——799—— = 7,50x 103 mmHyg
’ ! 1,013 x 10° ’

Assim,
p = 0,111 Pa = 0,111 x 7,50 x 10" *mmHg = 8,33 x 10*mmHyg

A unidade mmHg é chamada “torr” em homenagem a Evangelista Torricelli: 1torr = 1mmHg
Com esta unidade a pressdo encontrada é aproximadamente: p = 0,8 x 1073 torr

Esta pressao corresponde aproximadamente 4 pressio minima que pode ser obtida usando uma
bomba de vécuo mecénica ( 1073 torr). Para diminuir ainda mais a pressao as bombas nao podem

funcionar com base em escoamento mecanico, no qual o gas se move para as regioes de baixas pressoes
por meio de moléculas se "empurrando” umas as outras. Evidentemente, as moléculas ndo podem se
"empurrar’ se o caminho livre médio € maior que as distancias envolvidas.
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Distribuicao de velocidades moleculares

Entre ~ 1850 ¢ ~ 1860 James Clerk Maxwell deduziu como as velocidades das moléculas devem
ser distribuidas num gas. O resultado é

P(v) = 47 ( 2;‘2‘ T)% v2e~2RT  Lei de distribuicio de velocidades de Maxwell
onde
v = ¢ a velocidade da molécula em méddulo

T = temperatura do gas

M => massa molar do gas e

SEIR e e
{ I O
R - = constante dos gases BT e i S It S }_l_ !
£ 2 u
T A T
= o | y |
g X ] .‘i'.’.“." X A, (R
3 T H A
a e I i
AR, | L .|
[ . ! 3 i
0 I ’ 3 L S, o M
0 200 400 500 800 1000 1200

Velocidade (m/s)

P(v)dv = fr = fracio das moléculas com velocidades entre v e v+ dv.
ou probabilidade da molécula ter velocidade entre v e v + dv.
fr = / - Pv)dv = ¢ a fracdo de moléculas com velocidade entre v; e vy
Lt

ou probabilidade da molécula ter velocidade entre v, e v,

(s ¢]
Em consequéncia /0 P(v)dv = 1 (como pode ser demonstrado matematicamente)

40—+
A figura mostra o efeito de aumentar

a temperatura sobre as velocidades
moleculares. A distribui¢do se desloca
para velocidades mais altas.

oo
)

A grea total sob a curva é sempre 1:

I
(=]

P(v) (10-% in)

00
drea = / P(v)dv = 1
° 1.0
Portanto, com o aumento da temperatura,
a curva se alarga para a regido das
velocidades mais altas e necessariamente o

maximo diminui.

0
0
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Verificagdo experimental da distribuicdo de Maxwell

Entre 1920 e 1950 foram realizadas vérias experiéncias para verificagiio experimental da
distribuigiio de velocidades de Maxwell. Mas uma. experiéncia precisa s6 foi feita em 1955
por Miller e Kusch. O arranjo para medigdo é esquematizado na figura onde o cilindro gira
na frequéncia f e tem 2 fendas nas tampas defasadas de um éngulo @.

Vabo

T=870K

Vv&Ecu O

Um 4tomo de télio s6 pode atravessar as 2 fendas e chegar ao detetor se percorrer a distancia
¢ no mesmo tempo ¢ que o cilindro gira de um angulo ®. Se v é a velocidade:

v =1 w=27nf=2  eresulta que v=¢{2nf

Assim, medindo a frequéncia de rotacéo do cilindro pode-se obter a velocidade e o detetor
mede o ndmero de dtomos. Modificando a frequéncia de rotagsio se obtém a distribuicéo de
velocidades. O resultado é mostrado no grafico abaixo.

20 T | AP T T ]

15— -

104~ ]

Intensidade, unidades arbitrérias

0 1 | 1 | | | | |
02 06 1.0 14 18
v/vp

Fig. 24-6 A linha contfnua representa s distribuigio de velocidades moleculares de
Maxwell. Os creulos (Q) sio pontos experimentais para étomos de tdlio emergentes
de um forno a 870 K; os tridngulos (A) correspondem A temperatura de 944 K. No eixo
horizontal estd representada a razdo vjup, sendo vy & velocidade mais provével. Quando
as velocidades séo representadas desse modo, as distribuigies para temperaturas dife-
rentes devem cair na mesma curva. A 870K, v, = 376 m/s e a 944K é 305m/s. Ex-
trafdo do artigo de Miller ¢ Kuach, Physical Review, 99, 1314 (1955).
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Velocidade média, velocidade rms e velocidade mais provavel
N il W? %ems

0 200 400 600 800 1000
Velocidade (m/s)

P(v) (107% s/m)

1200
Velocidade mais proviavel = maximo da curva de distribuicdo de Pprobabilidade

2RT
Up = “—M"—

¢ O resultado pode ser obtido diretamente impondo a condigdo: % =0
A condigdo é de miximo ou minimo, mas P(v) s6 tem méximo.

Velocidade média = média das velocidades

8RT
M

Umed = U = /000 vP(v)dv =

e A integral é o valor médio de v por defini¢ao.

e O resultado pode ser obtido diretamente substituindo P(v) e calculando a integral.

e A rigor, Vpeq deveriaser chamado “média dos médulos das velocidades”, uma vez que a velocidade
é grandeza vetorial. Mas a média das velocidades vetoriais é nula e por isso ndo ha confusao.

Velocidade rms —  velocidade média quadritica (“root mean square”)

: — o0 3RT j— 3RT
(v*)med v /0 v* P(v) dv " e Urms Vo 1{

e A velocidade rms j4 foi obtida antes a partir da pressao e lei dos gases (pV = nRT).
e O resultado também pode ser obtido diretamente calculando a integral.

Exemplo. Calcular a velocidade mais provéavel vy, a velocidade média 7 e
a velocidade média quadritica v,q,s para oxigénio a 300K.

A RT 8,3145J/mol K x 300 K
M =320 R = 8,3145 K = : =2
) 3/"“0\ ’ I/mol M '\l 0,0220 kg/mol iimle

’RT 8 |RT RT
Up = ‘\/Q 7\4_— = 395m/s Vmed — % 7‘\4—_ = 445m/5 Vrms — \/?_) —AY‘ = 483m/s
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Calores especificos de um gas ideal

Calor especifico molar C —> Quantidade de calor para aumentar de 1 K
a temperatura de 1 niol do gas

dQ = nCdT dQ) — calor recebido e dI' — aumento de temperatura
Isto é,
1dQ . 5 =
C = o onde d@Q = dU + dW (1a Lei da Termodinidmica )

Calor especifico molar C —  Nao é uma quantidade definida uma vez que depende
do particular processo a que o gas é submetido.

Em processos particulares C' se torna uma quantidade definida, caracteristica do processo e do gas.
A seguir sao examinados 2 processos particulares importantes

Calor _especifico molar a volume constante Cy

AW = 0 dQ = dU +dW = dU e assim oy = 192 _

A notacdo Cy é usada para indicar “processo a volume constante”.

Calor especifico molar a pressao constante C,

pV = nRT e dW = pdV = nRdT
Assim,
1dQ _ 1dU 1dW  1dU

= = = = — = === — R
P ndl ndl T ndf —nar TE=Or 7

Em resumo, para um gas ideal qualquer ( monoatémico, diatémico ou poliatémico ) :

1dU 1dU _——
Cv.z'ﬁ'&—j; € CP=;_+R=CV+R

Ex empLo: Gas ideal monoatdmico

Conforme ser4 discutido na sequéncia um gas ideal monoatémico em temperaturas ndo muito
altas s6 pode ter energia cinética translacional Ky = (3/2)nRT.
Assim a energia interna U para gas ideal monoatémico é

3 3 1dU 3
U= -nRT dU = —nRdT ==
2 2™ ¢ sar ~ 3%
. 3 5
Assim Cy = §R e Cp = Cy+R = ER

Mas d(;ve ser observado que para um gas nio monoatémico,
U = 3nRT nio vale e os resultados acima nio sio corretos.
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Processo adiabatico: dedugdo da expressdo pV? =constante

Processo adiabdtico = d@ = 0 (ndo h4 troca de calor)
1a Lei da Termodinimica — dU =dQ — dW = —dW = —pdV

Para variacOes arbitrdrias em p, V e T num gas ideal:

pV =nRT e pdV + Vdp = nRdT
1dU 1 R i
== — = _— RdAT = —dU = = ——pdV
Cy n dT = ndT oo dU = =n . _CV Cy
Substituindo na expressio anterior:
pdV+Vdp=—£pd’V ou (1+£)pdV+Vdp=0 ou ﬁ’—l-—deV=—Vdp
Cy Cv Cy
Substituindo
_C, _Cv'+R ny
Obtém-se
. Vv _ dp av. dp
LA A A
vInV = —lInp + constante ou InV?+Inp = constante ou InpV? = constante
E finalmente resulta
pV? = constante onde v = Co.
Cy

A equagdo pode ser reescrita em termos de T e V' :

p = nRT e substituindo em pV? =constante resulta

Co

fTV“"” = constante onde - g4 = Co
| v

Também pode ser reescrita em termos de T e p:

V = nR% e substituindo em pV7 =constante e rearranjando os termos resulta,:

%

(1-1)
Tp 7 = constante onde T= o
v

e Deve ser observado que estas equagdes siio obtidas apenas com a hipé6tese de gas ideal, que pode

ser monoatdmico ou poliatémico. Portanto, as equages valem para outros valores de Cy
diferentes daqueles obtidos para o gas ideal monoatémico ( Cy = 3R/2 e C, = 5R/2).

6F

e Gy,



Medigao de v = C,/Cy

v pode ser determinada experimentalmente.
Conforme visto para transformagao adiabatica:

(1-7)
pV? = constante ou TV(r—1) = constante ou Tp 7~ = constante

Submetendo um gas a uma transformacio adiabética, inevitavelmente a relagio entre variaveis.
envolve 7 e medindo-se as varidveis pode-se determinar 7.

Exemplo. Um método para determinar < consiste em
medir o periodo de pequenas oscilagoes do émbolo na
figura. O émbolo (de seringa de vidro ) pode se mover
Om pouco atrito e realiza pequenas oscilages.
A forca. sobre o émbolo num deslocamento = é

F = SAp

As transformactes sdo adiabéticas porque as oscilagoes
sao suficientemente rapidas para nao haver troca de
calor entre o gas e o ambiente.

Assim : p V7 = constante e

dpV") =0 ou  dpV)+yp VI NdV = 0

Para oscilagbes muito pequenas pode-se aproximar: dp — Ap e dV — AV e

Apo V) + yp VODAV =0 ou  Ap= - W‘f" AV = — 7‘,130 Sz
Assim ,
F=ApS = ——11—215'23; = —kzx onde k= f”{;ﬂ

O émbolo de massa m para pequenos deslocamentos é submetido a uma forga restau-
radora do tipo — k. Portanto o movimento é um MHS e o periodo de pequenas oscilagoes
é dado por

_ [fm mV, 2w, mV,
T =27 —k—-—21r "}‘poSQ ou ’Y—(T) poS2

Na expresséo para vy todas as quantidades podem ser medidas e um valor experimental para
v pode ser determinado.

Exemplo. v e a velocidade do som num gas.
Quando o som se propaga num gas as compressoes e rarefages que ocorrem sao processos
adiab4ticos e a velocidade do som no gas esté diretamente relacionada com -y:
vs = \/YPo/Po onde p, € p, &0 a pressdo e a densidade de equilibrio do gas.
Portanto, medindo a velocidade do som, além de p, e p, pode-se obter o valor de 7.
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Graus de liberdade de um sistema atomico

Grau de liberdade — Cada parametro do sistema ( posigao ou velocidade )
a0 qual pode-se associar uma energia armazenada

Translacdo de uma molécula na diregao do eixo-x: /'Y

Pode-se associar a energia cinética 3 m v2

Portanto,
movimento-x corresponde a 1 grau de liberdade

Translacoes de uma melécula na direcoes y e z :

e
Energias cinéticas fmov2 e mu? X Y

Em resumo:
Translacio de uma molécula = 3 graus de liberdade associados a x, y e z
com energias associadas 3 mv2, jmvl e Fmul

Rotacao da
Molécula monoatdémica =>  Nenhum grau de liberdade ou 0 graus de liberdade
(Atomo)
como praticamente toda massa da molécula estd concentrada
no niicleo ( muito pequeno ) os momentos de inércia sdo despreziveis
e energias associadas a essas rotagdes sdo completamente despreziveis.
- Z A ~
Rotacdo da *___ﬁ vrotago em
Molécula diatémica =—> 2 graus de liberdade / forho de X
g
pode absorver energia nas e
rotacoes em torno dos eixos x ey. """~ - S5 >
A rotacdo em torno do eixo-z nao absorve “ g i
energia porque o momento de inércia em X 4 / ro‘{‘agiio em
torno deste eixo é desprezivel. » \9 torno dey
; —
Vibracao da ®-------+—@-
Molécula diatémica =—> 2 graus de liberdade ! X @:_e\ :
|
pode absorver energia cinética < a2 .
de vibragdo (3 mreavZy;) Tre — posicio relativa
e energia potencial eldstica (3 k2, ) v.q — velocidade relativa

Moléculas poliatébmica = podem ter mais graus de liberdade para rotagio e vibragao.

e Além disso, existem vérios outros graus de liberdade tais como correspondentes a excitagio de
elétrons atdomicos, excitagio de modos coletivos e até excitagdo de nicleos dos dtomos.
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Nimero f de graus de liberdade

Molécula monoatémica = f =3 (3 graus de liberdade para translagio)

Molécula diatémica == f =5 (3 graus de liberdade para translagio
(para temperaturas + 2 graus de liberdade para rotagéo)
préximas da ambiente ) '

Molécula diatémica = f= (3 graus de liberdade para translacao

(para temperaturas altas) + 2graus de liberdade para rotagio

+ 2graus de liberdade para vibraggo)

e Para moléculas poliatdmicas o nimero f de graus de liberdade pode ser maior devido a varios
modos de vibracio possiveis. Além disso, em altissimas temperaturas, o nimero f de graus de
liberdade pode ser maior devido a excitagdo de elétrons ou outros modos de excitagao. Até mesmo
a excitacdo dos niicleos dos 4tomos pode ocorrer em temperaturas extremamente altas.

Principio da equiparticao da energia

Conforme este principio, para n moles de matéria:
A energia interna que pode ser associada a cada grau de liberdade é %n RT

e O principio de equiparti¢iio da energia basicamente diz que a energia se distribui igualmente entre
os varios graus de liberdade possiveis de serem excitados.

e Em principio, todos os graus de liberdade poderiam ser excitados. Mas a Fisica Quéntica estabe-
lece limites para isto. Estes limites se devemn basicamente a que os niveis de energia sao quantizados,
isto é, os niveis sdo discretos. -

Exempl_q.
A £ T | v
& Uest _ ¥ H,- ~ T{ (72)nRT
¢ . v A =
¥ hL\lﬁa-;‘E; _ 5 — T i _ [+vibrago l6/2) nRT
] X f exatados ‘ |
v 3 f-—-' - 2 aRT
\ B f __‘rotacao '
’ translagdo:
— hivel
Evdt /’ (und.ameh‘}a\ %0 50 100 200 500 1000 2000 500010.000

3 Temperatura (K)

A figura mostra como exemplo niveis de energia discretos, por exemplo para rotagio da molécula.
Para, excitar um nivel rotacional, é necessario um “quantum” de energia minimo igual a €,,;. Se a
temperatura é baixa, nao é poessivel excitar a rotagdo. O mesmo ocorre com a vibracao da molécula,
com a diferenca que o “quantum” de energia vibracional £,; é bem maior. Muito maiores ainda
sd0 as energias necessirias para excitar elétrons atémicos e muitissimo maiores ainda as energias
necessarias para excitar os niicleos atémicos. A figura a direita mostra os graus de liberdade que
podem ser excitados para 0 Hy; em funcio da temperatura.

e Quando a temperatura é muito baixa para excitar um determinado grau de liberdade diz-se que
este grau de liberdade fica “congelado” (N30 pode ser excitado).
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Energia interna de sistema com f graus de liberdade

Principio de equiparticao — energia interna %n RT
para cada grau de liberdade ativado

Sistema com
f graus de liberdade =—>  energiainterna — U = %nRT

(ou U ={NkpT)
Calor especifico molar a volume constante —> Cy = IR (Cv =14)

Calor especifico molar a pressiao constante —> Cp = L‘;—2R (Cp =Cy + R)

. v

Energia interna U e valoresde Cy, C, e 7o
Molécula monoatomica: f = 3

3 : CV 3 Cp 5 ) v

= —nR’ —_—= = = 3 — = — = 2,50 = - =1
U 2nRT R 5 1,500 7 3 2,500 7T=3 , 666
Molécula diatémica: f = 5 (temperaturas préximas da ambiente)

5 Cv 5 . . c, 7 _ s
U= EnRT E_5_2,500 ' =3 = 3,500 7T=¢ = 1,400
Molécula diatémica em altas temperaturas

ou molécula poliatémica == f pode ser maior que 5

A tabela mostra alguns valores experimentais para comparagao.

Gas f v ¥ Cv/R Cv/R Cy/R Cy/R

tedrico tedrico tedrico

He 3 |1,659 | 1,666... | 1,519 3/2 2,52 5/2

Ar 3 1,67 | 1,666... | 1,509 3/2 2,52 5/2
O, 5 | 1,401 | 1,4000 2,504 5/2 3,52 7/2
N, 5 1,404 | 1,4000 2,448 5/2 3,50 7/2

co 5 | 1,404 | 1,4000 2,488 5/2 3,50 7/2

Cly f>51 1,36 3,02 4,12

NH;, | f>5 | 1,31 3,42 4,48

CyH,,O > 5 1,08 15,4 16,6
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2a Lei da Termodindmica

la Lei da Termodinamica =—> - estabelece essencialmente a conservagao da energia

AU = Qrecebido — Wrealizado " - ndo diz que processos sdo possiveis ou impossiveis

Muitos processos fisicos sao impossiveis, embora satisfazendo a conservacao da energia

Exemplo: Processos que satisfazem perfeitamente a 1a Lei da Termodindmica

o, iy
Ale | = |a l B Ale |=|alB
Ta=400C Tg=0C Tes0C T =S0¢ Tesde Teste  Telde Tu=0C
Inicial Final Inicial Final
Equilibrio térmico entre 2 blocos Calor @ fluindo do bloco frio para o bloco quente
Processo real Processo completamente absurdo

Um bloco de aluminio a 100°C é posto em contacto térmico com um bloco idéntico a 0°C
dentro de um recipiente isolante térmico. Depois de algum tempo, os bloeos estardo a 50°C. Uma
quantidade de calor () é transferida do bloco quente para o bloco frio até se estabelecer o equilibrio
térmico.

Processo inverso : estando os 2 blocos a 50°C', uma quantidade de calor @ flui do bloco 8 para
o bloco A e como resultado final o bloco B fica a 0°C e o blocoe A fica a 100°C. Este processo é
completamente absurdo e impossivel. Entretanto, ndo contraria a 1a Lei da Termodindmica. Este
processo contraria a 2a Lei da Termodindmica. Neste caso, sabe-se da experiéncia pritica que este
processo é completamente absurdo. Mas em muitos outros casos nio fica tdo 6bvio que os processos
sejam impossiveis. Dai a necessidade de formular a 2a Lei da Termodinamica.

2a Lei da Termodinamica:

- Para um sistema em equilibrio, existe uma funcdo de estado S chamada entropia
- A variagao dS na entropia do sistema na temperatura T, que recebe calor dQ é

dS = %_;Q- [ mais geralmente AS = '_f %;Q— ]
- Para sistema isolado AS > 0 (a entropia nao pode diminuir para sistema isolado )
AS = 0 == caracteriza processos reversiveis
AS > 0 = caracteriza processos irrreversiveis
- a entropia total S;,i,1 de sistemas A e B é

Stotal = S4 + Sp onde S, e Sp sao as entropias de A eB
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Exemplo: Variacao da entropia da dgua de —50°C' a 150°C (param = 1,00g)
GELO = AGUA = VAPOR

Aquecimento do gelo de —50°C a 0°C (223K a 2743K)

AS, = deg — di"& dQ, = mcy,dT cg = 0,5630cal/gK = 2,22J/9K
T
AS=mey [ d?T = mcgln2l23 param=1,00g ¢ T=273K AS,=0,449J/K

Fusdo do gelo: Ty = 273K e Ly = 333J/g

dQy 1 Qf _ mLy
f T, Ty / SR Ty

Aquecimento da dgua de 0°C a 100°C (2¥3K a 373K)

AS, =m /T oL A e ara T=373K  AS,=1,31J/K
@ =M% Jomg T — @ 373 e - 2~

 Vaporizagéo da dgua: T, = 373K e L, = 2257J/g

dQy 1 Qy _mL,
T, T, / Q. T, ik, /

AS, =

Aquecimento do vapor de 100°C a 150°C  (cyp=4,25J/9K a pressao constante)

T dT T
AS,, = / & = mey, In—o— T =425K AS,, = 0,535J/K
Sup = oy sk T, e M 373 bara ¢ d /
T T
1-[ | y 'L_EL_ o fq "‘\:.l', 7 3 6 I T _‘ | _- THEE . | : i i
L L e
l iiF jalifd fiily '
i | i 1
A il
LTI ! l II
411 i ‘i h_!' I T i 11 I
VO HEEEN RIS Hii e +
“ 1_ Ea i T %';'F [ I': { : 1i
;.'13 i I'? 1 18 isdie 1 l‘t_ f 171"' flo
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A 23 Lei tem outros 2 enunciados equivalentes:

Enunciado de Clausius para a 2a Lei da Termodinidmica:

O calor nao pode fluir espontaneamente de corpo frio para corpo quente.

Demonstracao num exemplo:

Considera-se 2 blocos A e B nas
temperaturas T4 e Tg,sendo Ty < Tg.

-dQa

Se o corpo B recebe calor dQp > 0, A —_— B
o corpo A “recebe” calor dQ4 = —dQp. T. —_— T
i dQ N

Isto é, dQ4 = —dQp < 0. B
A entropia total § S = S4 + S ea
varia¢io na entropia é

_ _dQs  dQmr _  dQs _ dQp _ 11

dS = dSs + dSp =gt =t .dQB(TA T <0

Resumo:
Se d@QQp >0 e Ty <Tp = 0 processo € impossivel

porque a variacdo de entropia seria negativa (dS < 0).

Para ter um processo que satisfaz a 2a Lei da Termodinamica, (dS > 0):
ou dQp < 0 significando que o corpo quente B “perde” calor
ou T4 > Tp significando que o corpo A é o corpo quente
Deve ser observado que num processo normal em que o calor flui do corpo quente B para o corpo

frio A, dQ@p < 0 e portanto a entropia do corpo B dimimui (dSp = dQp/Ts < 0).
Mas neste caso, o corpo B nao é um sistema isolado .

A entropia de um sistema nio-isolado pode diminuir

Enunciado de Kelvin-Planck para a 2a Lei da Termodinimica:

Nao pode ezistir nenhuma mdquina térmica que
exlrai calor de um reservatdorio convertendo-o integralmente em trabalho

Demonstracao :
O calor “recebido” ¢ negativo (d@ < 0). roktoyr
O trabalho realizado é positivo Yértmnico

dW = —dQ > 0

dS = % < 0 Reservatdrio| —> /////5) —> d.w
Isto é, a variacdo de entropia é negativa, T - dQ

o que é impossivel para, sistema, isolado.
Como serd visto, deve existir necessariamente
um outro reservatorio frio.
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Moto-continuo (ou moto-perpétuo)

Chama-se “motocontinuo” um sistema qualquer idealizado ou imaginado, mas que no funciona
porque contraria pelo menos uma das leis da Termodinidmica,

Moto-continuo de 1la espécie == M4équina que nao obedece a. _
la Lei da Termodinidmica ( Conservagdo da Energia)

Moto-continuo de 2a espécie — Maéquina que nio obedece a
2a Lei da Termodin&mica ( Entropia no pode diminuir)

Exemplo de moto-continuo de 2a espécie: Navio-maravilha.
Considere-se um navio que carrega seus tanques com 4gua do mar a 20°C .
Resfriando 1000 kg de 4gua de 20°C para 0°C a cada segundo, o calor extraido da agua é:

AQ = (losg)x(%x(ZO"C — 0°C) = 2,0x 107cal = 8,4 x107J

Se o moter do navio aproveita a energia AQ com eficiéncia de 20% :

Energia mecanica do motor por segundo: AE = 0,20x 8,4x10"J = 1,7x 10" J

Poténcia do motor: P = —AA—IE = 1,7x 10'W = 22600CV (1CV ~ 1HP ~ T40W)
Além de ter um motor com boa poténcia (22600 CV ), ainda sio produzides 1000 kg/s de dgua
gelada (0°C') que podem ser aproveitados nas geladeiras do navio e para ar-condicionado.
Infelizmente, este navio maravilhoso é um moto-continuo de 2a espécie. E impossivel pura ¢
simplesmente resfriar 1000 kg de dgua de 20°C a 0°C, porque o calor teria que fluir do corpo  fri0
parao quewte. Isto contraria diretamente o Enunciado de Clausius da 2a Lei da Termodingmica.
Conforme visto, a entropia do navio, entendido como sistema, isolado diminuiria.

Exemplo de moto-continuo de 2a espécie: Usina Fantéstica

Em processos em que uma massa. Am ¢ criada (ou destruida ), uma energia correspondente AFE
dasaparece (ou aparece). Essa energia é dada pela férmula de Einstein

AE = Amc? onde c a velocidade da luz no vécuo.
Considerando uma usina para produzir energia elétrica transformando tijolos comuns de 2kg em
energia:
AE = Amc® = 2kg x (3x 108m/s)? = 1,8 x 101 J
Se a usina “queima” 1 tijolo por dia (At = 8,64 x 10*s) e a eficiéncia em produzir energia
elétrica é 20%, a poténcia elétrica gerada pela usina seria:

AE
P = MOE 2 MNTx10°W = 417GW  (1GW = 1gigawatt = 10°W )

Para comparacdo a poténcia méxima gerada pela Usina, Hidroelétrica de Itaipu, a maior do mundo,
é cerca de 14,5 GW.

Esta usina fantistica que transforma. tijolos em energia é um “Moto-continuo de 2a Espécie”,
em que a la Lei da Termodindmica ndo é contrariada, mas contraria a 2a Lei.

A equagio AE = Amc? é plenamente verificada em muitos processos (reagdes nucleares, por
exemplo ), em que a entropia aumenta e portanto nio contrariam a 2a Lei da Termodinimica.
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Eficiéncia mixima de um motor térmico

motor
tovrmico

Ta 1 Ts
que nte Erio
Motor térmico = mdquina que praoduz trabalho mecénico

funcionando entre reservatérios quente A e frio B.
Admitindo temperaturas T4 e Tp mantidas constantes:

—-Q4>0 — ‘calor perdido pelo reservatério quente A (| Q4 |= —Qa)
Qg >0 = calor recebido pelo reservatério frio B
W >0 == trabalho realizade pelo motor térmico

. trabalho mecanico w
Eficiéncia. do motor = 7= - =
(Re_nc\.'when‘\"g) calor retiradode A = | Q4|
lalei = —Qs=Qp+ W (Conservagio da energia)
2alei = AS =AS4+ASp = 0 ( Nao-diminui¢o da entropia. )
. Qs , QB Qs _ —Qa Qp Tg
AS = AS, +ASg =" +——2>20 ou — 22—~ OO0 —— 2 —
N B= 1, " Tp Ts Ta |Qa| ~ Ta
w
Q=@ W  — W=|Qal-Q —  n=rp=l1-r
| Qa | | Qal
Comparando com a inequagdo anterior, resulta:
Tp
<1-—- —
= T,
P PR Tp
Eficiéncia méxima de um motor térmico = Tmaz = 1 — T
A

Esta “eficiéncia méxima” s6 ocorreria num processo de entropia constante ( processo isentrépico ).

Exemplo. Se um motor funciona com fonte quente A a 100°C' e fonte fria B a 0°C':

a eficiéncia maxima é 1 s 1 204,20
1 r P —_— — = —
Thmaz T 373,15

Para pequenas diferencas de temperatura, a eficiéncia diminui dramaticamente. Altas eficiéncias
s6 sdo possiveis para grandes diferencas nas temperaturas dos resevatérios térmicos. Por isso, bons

motores térmicos devem funcionar com reservatdrios de calor muito quentes.

>~ 0,27 (27%)
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Processos reversiveis e irreversiveis

Processo reversivel => pode ocorrer em sentido inverso para o sistema isolado

Partindo da 2a Lei da Termodindmica pode-se mostrar que:

Processo reversivel =3 Processo em que a entropia fica constante
( para um sistema isolado)

Ui U{ U;‘ Ut
i ——— 4
S i S 3 g{: ' _ S L
&5=S;“S;. AS-S;_ S£
inicial £inal Lnicial £ina)
Processo direto Processo inverso

Considerando que a entropia é uma fung¢io de estado, tem-se
No estado inicial i == a entropia é S;
No estado final f == aentropiaé S

Se a, eni;ropia aumenta no processo direto: AS = Sy — S; > 0,
No processo inverso seria AS' = S; — Sy < 0, o que é impossivel para sistema isolado.

Portanto, a 1nica possibilidade de ter um processo inverso possivel é ter AS = S; — S; = 0.

Observacgoes sobre processos reversiveis :

- Processo reversivel é um processo infinitamente lento, que se constitui de uma sucessio de
estados de equilibrio.

- O inverso da afirmag¢fio anterior ndo é correto. Isto é, um processo extremamente lento,
constituido de uma sucessdo de estados de equilfbrio ndo é necessariamente um processo reversivel.

- Processo perfeitamente reversivel é uma idealizaco e nio existe realmente. Entretanto, pro-
cessosreversiveis sao muito iiteis como modelos para analisar processos reais, que como aproximagio
podem ser considerados reversiveis.

- “Processo irreversivel” ndo significa que o sistema n3o pode retornar ao estado inicial. No pro-
cesso irreversivel,sistema ndo pode retornar ao estado inicial por si s6. Por acio externa, realizando
trabalho ou fornecendo calor ao sistema pode-se perfeitamente restabelecer o estado inicial.
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Processos reversiveis e irreversiveis

Processo reversivel = pade ocorrer em sentido inverso para o sistema. isolado

Partindo da 2a Lei da Termodindmica pode-se mostrar que:
Processo reversivel => Processo em que a entropia fica constante
: ' ( para um sistema isolado )

Observacdes sobre processos reversiveis :

- Processo reversivel é um processo infinitamente lento, que se constitui de uma sucessio de _
estados de equilibrio.

- O inverso da afirma¢fio anterior nio é correto. Isto é, um extremamente lento,
constituido de uma sucessio de estados de equilfbrio ndo é necessarizinente um processo reversfvel.

- Processo perfeitamente reversivel ¢ uma idealizacfio e nio existe realmente. Entretanto, pro-

_ .cessosreversiveis s30 muito tteis como modelos para analisar processos reais, qae eomo AProximacao
podem ser considerados reversfveis.

Exemplo idealizado de processo reversivel

O émbolo de uma seringa de vidro pode se mover
com muifo pouco atrito no gargalo de um baldo de
vidro e realiza pequenas oscilagbes com perfodo:

mV,

T = 2
N Y Po S?

- Auséncia total de atrito

-m — massa do émbolo muito grande
- Vo — volume do balédo muito grande
- Po — pressao muito baixa

-8 — 4rea do émbolo muito pequena

- Nestas condigbes, o processo se torna infinitamente lento,

T — oo

e pode ser considerado uma. sucessio de estados de equilibrio.

~ N&o hé nenhuma perda de energia por atrito

- Se a isolagdo térmica do baldo e do 8mbolo é perfeita,
o processo € adiabatico (dQ = 0) e dS = dQ/T = 0.

Nestas condigoes, cada, éta.pa da oscilagdo pode ser
considerada um processo reversivel.
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Exemplo de processo irreversivel: Equilibrio térmico.
Corpos A e B em temperaturas T4 e T - Q
8

se colocados em contacto térmico atingirdo o P

B

equilibrio numa temperatura T intermedijria. A A B
O processo é obviamente irreversivel, uma vez que TA TB T T

os corpos A e B na temperatura T, colocados em - .. \ C:
intcla Lhal

dQ, =—df, .

Para mostrar que o processo ¢ irreversivel, basta considerar a variacio dS na entropia, quando
uma quantidade de calor d@p > 0 é recebida pelo corpo frio B (T < Ty):

contacto térmico, por si s6 nunca poderdo voltar

a condi¢ao inicial

dQ4  dQp _  dQp  dQp _ 1. 1
dS dSA"'dSB—T_A TB - | TA +—ﬁ'— dQB(TB TA) >0

= / ds é uma somatéria de termos dS positivos
2

Portanto, AS > 0 e o processo é irreversivel.

Exemplo. Célculo da entropia numa compressao isotérmica de vm gas idesl.

V.”T) S,:_ VE )‘r) S£ T = constante
oA = V=%
RO A | = ’
. -. - '. " b —.QI pf = 3p,
AS = [dQ/T
Tnicial Final = L A0moles

Considerar 1,40 moles de um gas ideal dentro de um pistio met4lico & temperatura ambiente 7T .
O gas é comprimido muito lentamente até o volume final Vs que € 1/3 de seu volume inicial V;.

Numa compressdo muito lenta a temperatura fica constante e igual & ambiente (T').

Calculo da entropia:

f
AS =S-S5 = / Q9 T/dQ onde Q@Q=AU+W (laLei)

Para gas ideal AU = 0 pois T = constante e U= £/2)nRT. ResuHa_

dv Vv Q 7
Q = / pdV = RT[ =nRTIng/ : AS = 7 = nRIng
v 1

A variagio de entropia negativa é devido ao trabalho de um agente externo realizado sobre o sistema.
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Exemplo de processo irreversivel: Expansao livre de um gas ideal.

Cv e o Tr=Li=1
Vacuo B ."‘ A K V; =2V,
i S T pr =%
j :‘ AS = [ dQ/T
. R T nao se aplica
Pz., o ,S._',T'L =T Pg ;\rf )SS )—I—f=T

Inicial Final

O gas est4 confinado no compartimento esquerdo separado do direito por um diafragma muito fino.
Num dado instante o diafragma estoura e o gas se expande por todo volume. A expansdo do gas
é um processo ripido, violente, com grandes turbuléncias e ndo existe uma sucessio de estados de
equilibrio com temperatura definida_para ir da estado inicial i ao estado final f Num. diagrama.
p XV o processo ndo pode ser representado por uma curva.

A variagio da entropia nio pode ser caleulada por meio da férmula AS = [ dQ/T
porque nio existe sucessdo de estades de equilibrio (temperatura definida, calor recebido, etc.).
Isto ndo significa que a variacio de entropia A.S‘ 130 pode ser calcnlada:

Entropia é funcio de estado ==  AS =55 — S
s6 depende das entropias Sy e S; dos estados final e inicial

Portanto basta considerar outro processo qualquer

tal que AS = / dQ]T pode ser calculada,

Por exemplo, uma expansao isotérmica.:

SRR T meneT
PLV 5 ’3 LR Ve S - V; =2V
.T T 7- . DTzT‘;e pr =15
T A AS = [ dQ/T

Inicial Final

Um pistdo metédlico mantido numa temperatura 7" é movido muito lentamente de forma que a
temperatura do gas seja constante e ig;ual dinicial (T =T; = T):

f
AS = | dQ = /dQ onde Q=AU+W (laLei)
Para gas ideal AU = 0 pois T' = constante. Resulta
o [ _ Vi : _ Q Vi
Q—W—/ipdV—nRT]nVi e As_sf—s,_f_annVi

(fi/idlf=£hfl€7'%v = nRin2
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Entropia de um gas ideal como funcgao de estado

1a Lei da Termodinamica:

dQ = dU + dW onde dW = pdV e dU = nCydT (CV=%%
Assim, 4 p
T
dQ = pdV + nCydT e s = :1? g.,dV+nCV =
Substituindo p/T = nR/V ,
dv dT Vi dV Ty dT
ds = nR7+nCVT e -—nR/ —+nCV./i_flT

Assim,

AS = S — 8 = ann“:, +nCy
& 3

Lj

A expressdo mostra que a variacio de entropia entre 2 estados i e f
é independente do processo particular para ir de i a f.

Isto é, AS s6 depende das propriedades dos estados inicial (T3, V;) e final (T}, V;)

Matematicamente, AS = [dS independente do percurso parairde i a f,
significa que dS é diferencial exata e S é funcido somente do estado.
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Exemplos de motores térmicos

Motor térmico = qualquer dispositivo que produz trabalho { W)
a partir de calor (— Q4 ) retirado de uma fonte quente A.

o A eficiencia méxima tesricaé n=1—2 (n(%) = 1009)

¢ Eficiéncias reais: neo méxime até cerca de T0% da eficiéncia méixima teérica.

Existe uma grande variedade de motores térmicos, desde poderosas méaquinas de
usinas termonucleares ou usinas termoelétricas até simples brinquedos. A seguir sao
examinados alpuns exemplos.

Miquinas a vapor a pistéo.

entrada de

Napor quen‘\‘e

Y =S

' - i . S&(d&dﬂ
expansao exaustao Napor £rio

¢ Miéquinas a vapor foram extensivamente usadas desde o final do Século 18 até a
metade do Século 20, principalmente em locomotivas. Mziquinas a vapor a pistao
praticamente nio sao mais usadas.

e Principio béasico: o vapor aquecido entra na cimara e se expande forcando o
movimento do pistao. O vapor resfriado na expansao é liberado para o ambiente.
Vilviilas sinicronizadas ¢oin 6 movimento do pistdo controlam a entrada de vapor
quente e saida do vapor frio. -

e Fonte de energia priméria: queima de madeira ou carvao, para aquecer o vapor.

82



http:/fupload.wikimedia.org/wikipedia/commons/...

LO(‘JO\N\O*\'\L\’é_ BL%*B()Y (Uh‘tOh%CLgl\C - USA>

Fabricaclo: 244 — 44 (25 \ocomativas )
Macsa 1 R4S jfoho_\'s\pxas Comj\sh,me\m%: 2C0 e
\fe\ocic;(a(é\a: A0 K /1

Covabostivel © carvio

4 clindros de 0B cm x 13 cm

Cav\\él@,i‘rat ZAO ™
Pres<do v 20,7 &j}m

33



bicso valvula de admissao

\l'.e,\a CkQ “L%\’\LQ‘;{O
VLéI;EqU'Lm r Y&Uu\%a de eSC,&pe_

'VLN 207, a B0

Motor de combustae interna a pistao.

e Desde o final do Século 19 séio extensivamente usados em auttoméveis, motocicletas, tratores,
caminhées, barcos, locomotivas, navios, motogeradores e outros. '

e Principio bésico: é o mesmo da méquina a vapor a pistio, exceto que injeta-se no motor uma
mistura ar-combustivel que explode no interior da cimara e se expande. O gas resfriado na
expansdo ¢ liberado para o ambiente. Valvulas ou injetores sincronizados com o movimento
do pistio controlam a entrada de ar-combustivel e saida do gas residual da combusto.

e Fonte de energia priméria: queima de gasolina, dlcool, diesel, gas, querosene, etc.

Turbina a vapor

_'. — energia.
Lorbina Al I 2 eletrica,
é-E - <71 gerador
2] elefromagnético
£y ] ’e\)u'rtdol’ %h

4 .
Lqua. paral
resfriamento

-
agoua
(r fria
2ZEFESSS y

fornte de | hc’r’nba
calor | d'dgua

{ 4 -
condensadov

YLN 30 = 407

¢ Grandes instalagdes modernas tais como usinas termonucleares ou termoelétricas utilizam a
turbina a vapor.

e Principio bésico: a expansio do vapor aquecido forca a rotagdo de uma turbina. O vapor
resfriado ao sair da turbina é condensado num condensador, ser resfriado por uma fonte fria.
e Fonte de energia priméria: no caso de usina termoelétrica a queima de carvdo, gas ou outro

combustivel. 'Na usina termonuclear o calor é gerado numna reacio nuclear de fissio (“quebra”)
de niicleos de elementos pesados.
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Turbina a gas e turbina a gas com hélice (turbopropulsor )

combu s* Cvel
o
. —
jato puro — torbo propulsor
A — compressor B — cdmara de combustao . C — turbina

e Turbinas a gas sdo usadas como motores de aeronaves. Turbinas a gas com hélice foram
utilizadas em motores de avibes a jato antigos (turbo-hélices).

e Principio bésico: o gas é aquecido na queima de combustivel na prépria turbina e forca a
rotagao da turbina. O gas residual é ejetado na parte de tras da turbina e produz o empuxo,
pela conservagao da quantidade de movimento.

e Fonte de energia primdria: querosene, gasolina, gas, etc.

e Turbina a gas com hélice: o eixo da turbina é ligado & hélice propulsora e o empuxo
gerado pelo gas residual da -queima é apenas auxiliar. -

WLy,
777 777772777¢ 72 77T T7TT 7772 20 7 2.5

Ma4quina de Stirling de vidro para demonstracio.

Por “méquina de Stirling” entende-se qualquer motor térmico que trabalha sempre com o mesmo
gas que alternadamente se expande em contacto com a fonte quente e se resfria em contacto com
a fonte fria. Um exemplo deste tipo de motor, apenas para demonstragdo do principio é mostrado
na figura. Uma esfera de metal ou de vidro pode-se mover livremente no tubo de vidro. Quando a
extremidade A é aquecida (fonte quente) a extremidade B sobe devido 4 expansio do volume do
ar. A seguir a esfera se desloca para A expulsando o gas aquecido que imediatamente se resfria e
se contrai. Diminuindo o volume a esfera volta para B e o ciclo é reiniciado.

J
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Passarinho movido a dgua.

O passarinho tem corpo de vidro com liguido bem vol4til dentro. A 4gua evapora da cabeca que
é revestida de material que absorve dgua. O resfriamento da cabeca produz reducdo da pressdo
na parte superior e transporte de liquido para a parte superior. O aumento de peso na cabeca,
desequilibra o passarinho, fazendo o bico mergulbar na dgua. Numa posicio horizontal, parte do
liquido pode escoar para baixo, as pressGes superior e inferior se equilibram, a posi¢go inicial é
restabelecida e o ciclo é reiniciado. O aparente “moto-continuoe” funciona, enquanto existir dgua
para molhar o bico do passarinho e o ar ambiente for razoavelmente seco.

A “fonte quente” neste caso é o meio ambiente que mantem a parte inferior na temperatura
ambiente. A “fonte fria” é produzida pela evaporagio da 4gua na parte superior. Na verdade hé
uma “fonte fria” muito maior que é a parte superior da, atmosfera terrestre. Nas camadas frias da
atmosfera a pressio de vapor de 4gua é muito mais baixa. Devido a convecgoes o ar umido sobe e
ar seco desce. Assim, devido & “fonte fria” nas camadas superiores da atmosfers, é que se pode ter
ar ambiente seco, que permite o funcionamento do passarinho.

=77
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Péndulo de material ferromagnético.

Um material ferromagnético perde suas propriedades ferromagnéticas quando aquecido até uma
temperatura caracteristica do material chamada Temperatura de Curie. Por exemplo, no caso
do niquel a temperatura de Curie é 358°C. Na figura, o niquel é atraido pelo im3, mas ao chegar
perto ¢ aquecido pela chama, atinge a temperatura de Curie, a atragio forte desaparece e o niquel
volta. Ao esfriar, o niquel se torna ferromagnético novamente, volta a ser atraido e o ciclo é

reiniciado. O movimento mecénico ocorre s custas do calor retirado da fonte quente (chama) e a
fonte fria é o ar ambiente.
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Exemplo: Ciclo de Carnot (MAquina de Carnot )

O ciclo de Carnot é um processo idealizado
como mostrado na figura:

a — b: expansdo isotérmica na temperatura T4
e o gas recebe calor Q4

b— c: expansao adiabdtica (Q = 0)

¢ — d: compresso isotérmica na temperatura Ty
e o gas perde calor —Qp

d — a: compressio adiabdtica (Q =0)

Uma possivel realizacio pritica do ciclo de Carnot

isolante :
termico b—wc

“ | cc\;fc\u'\.dr
+érmico
ooy

T

7
o

.....

Reservalorio: l.Reservatorio
S TAL s R s B s

RPSEEETRITNS  JELT e aehi: REEEEEEITY Pt
Reservaldrio: . Reservatsrio = Reservatbrio: . Reservatsrio -
.--o‘.:’A:...' “-..u- B-l‘.-u -"“.':A:"' ‘-9- B_.. . ®
e = g a® NE ey .. T it 1 e RSP T . P E . B

Ciclo de Carnot : é um ciclo idealizado em 1824 pelo engenheiro francés Sadi Carnot.
Sua, importancia tem a ver com a eficiéncia de miquinas a vapor, coisa de grande
interésse na época. Carnot estabeleceu um teorema de importancia prética:

”nenhuma maiquina térmica pode ter rendimento maior que uma maquina de Carnot”

( méquina que funciona num ciclo de Carnot ).
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Variagio na entropia tolal:

No processos adiabiticos b—+¢c e d—a, @ =0 e ASy . = 0 e ASi., =0

No processos isotérmicos a +b e c— d, ASpp = Qa e AS.= Qs
Ty Tp
Assim, a variacdo total na entropia do gas é
AS’go\s = ASa.—)b + A~S’b—)c + ASc—M+ ASd—)a = % + @
: Ta Ts

A variagio nas entropias dos resevatérios de calor A e B é

ASres = ASpesa+ ASness = — 2A _ 98

A varlagao total na entropia do sistema todo é nula (ASgas +ASes = 0)
e o ciclo é reversivel

Eficiéncia de uma maquina de Carnot

Eficiéncia — n = E
Qa
AUiiclo =0 = Q4 +Qp — W ou W =Qa+0Qs
. w @B , @B
Assim, = — ou = 1l+—-— =1-— <0
7= Qa : Qa Q4 (Qs )
Para os processos isotérmicos com gas ideal T' =constante e AU = 0. Assim,
b 174 d |2
QA=W,H,,=[1wlv_nRTAln7 e Qp =Wc_,d=/pdV-— —nRTpIn >
a 1 c 4
‘ Qp Tp InVz/V4
Assim, 1+ =—==1-— a=A
. Qa Ty IV, [V} (bz'z
c=3
Para as transformagoes isotérmicas => p1Vi =peVa e p3Va = puVj 1&2

Para as transformagdes adiabdticas = p V) = ;3 V' e g4V4'7 =p W
Multiplicando as 4 equacGes:
VWYY = BV ou (VaVe)™ = (B! ouainda Wo/Vi = V3/V,

_T_Bln‘é/‘i ou n = 1___T_B

T T T v, T,

A partir da condigéo de variagio zero na entropia ja havia sido demonstrado antes que a eficiéncia

méxima de uma miquina térmica é 7,4, = 1 — Tp/T4. Assim, fica demonstrado o chamado
Teorema de Carnot :

“Nenhuma méquina térmica pode ter eficiéncia maior que uma méiquina de Carnot”.
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Variacao na entropia do gas no ciclo de Carnot

Conforme mostrado, a variagio total na entropia do gas é

T4 Tg
Por outro lado, nos processos isotérmicos com gas ideal T =constante, AU = 0 e resulta:
b Vo d Vs
Qu=Wun = [pdV =nRTalnZ ¢  Qp=Weu=[pdV = —nRIzIn
a ‘/1 [ ‘/4

Substituindo na expressio para AS':

nRTA ‘/2 nRTB Vé ‘/2 I/3
AS= gy -, By (“V1 V4) R

Conforme demonstrado para o ciclo de Carnot de gas ideal

% _% %Y

= 2 _m2 = : AS =
V=W e an1 nV4 -0 e resulta S=0

A variacéo total na entropia do gas é nula e o ciclo de Carnot é reversivel

Entropia X temperatura do gas no ciclo de Carnot

[
P T,
! TA i (e TA
!i Ty Ta T a , 2 Ts
l - | B,V ; —e9
Vﬁ- V;- Vé. -VS Sa' Sb

a—b: expansdo isotérmica na temperatura T4 e o gas recebe calor Q4
Entropia aumenta de S, até S, = S, + AS,,; onde AS,,, = Q a/Ta
b — c: expansdo adiabstica (Q = 0)
ASy,. =0 e S = S, =constante
¢ — d: compressio isotérmica na temperatura T e o gas perde calor — Qg (Qs < 0):
Entropia diminui de um valor AS. .4 = Qp/Tp = —Q4/T4

Portanto a entropia volta ao valor inicial S,
d — a: expansdo adiabdtica (Q = 0)

ASj e =0 e § =S, =constante
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I\ (Cfuen+e) Qa 1Q,) % B (frio ‘)A 2
| 4 - ] N
am bievite ¢ 11Q:\ — condocio de calor
T, 4 TB v ou
) W = 2 qerado infernamerife
s —= 7

Refrigerador

A compartimento B deve ser mantido frio em relagdo ao ambiente exterior A.
Isto é, a temperatura Tp deve ser constante e menor que a temperatura Ty.

O compartimento B tende a se aquecer: condugdo de calor do exterior pelas paredes do compar-
timento, objeto quente colocado no interior, calor gerado no interior do compartimento, etc.

Calor | Qp | deve ser retirado de B e transferido para o exterior A, para manter Tp.

Refrigerador =3  geladeira comum, congelador (freezer ), ar-condicionado, bomba de calor, ...

] vefrigerador

A
Q,=W+1Qg)

quente T, frio Ts
Funcionamento do Inverso do motor térmico: O calor | Qg | é retirado de um
refrigerador —  reservatério frio B na temperatura constante Ty e transferido

para. o reservatério quente A na temperatura constante Ty .

Conforme a 2a Lei da Termodinamica, é impossivel pura e simplesmente transferir o calor | Qp |
do reservatério frio B para o reservatério quente A:

AS=ASA+ASB=%+Q—B!'_>_O ou %2|QB| (QA>0 e Q3<0)
Ta Ts Ty Tp

Para T4 > T3, 1/T4 < 1/Tpg e necessariamente Qs>| Qs

L

Se um trabalho externo W é realizado sobre a sistema :
Qs =W+1|Qs| =+ a condicio Qa>|Qp| pode ser satisfeita.

Assim, em principio, aplicando trabalho externo, € possivel transferir calor de um corpo frio
para um corpo quente sem contrariar a 2a Lei da Termodinimica.

Qs _ | QB

Refrigerador ideal = AS =0 e tesulta — =
Ta Ts

Como ser4 mostrado a seguir nestas condigGes a eficiéncia é maxima.
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l’hojrq\’
termico

qu erite Ta frio s
w .
trabalh i
A eficiéncia de um motor térmicoé 7 = Tanatio produz1do - W
calor retirado da fonte quente \QA\

Para motor térmico ideal: AS =0 e Mmaz = 1 — Tp/Ta

Refrigerador

Yefrigerador

A

qUenJre frio Ts
b= W+ lag)
Coeficiente de desempenho ou coeficiente de performance COP
( para refrigerador, freezer, ar-condicionado, ... exceto bomba de calor)
COP — calor retirado do compartimento frio | Qp| | Qs |
o ~ trabalho aplicado W Qa— Qs
( coefficient of performance == COP)
Para refrigerador ideal: AS = %‘:— %:i =0 e ?,—j = | ;2,: |
s T4 | @B | | Qs |
Substituindo = = em COP = e
Q4 TBIQBI W Ga- 105
Assim, obtém-se COP = _TA_?TB_
Para refrigerador real
| QB | Ty

<

AS >0 significaque |Q@QB|< %QA resultando  COP = W Ty — T

Portanto, para refrigerador ideal (AS =10):
Tp

COP méaximo = COPpz = - aixa
Ta —Ts Talta — Thaixa
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Exemplo. Quais os valore miximos teéricos do COP para um refrigerador com interior
a 2°C e temperaturas ambientes 12°C ou 30°C'?
Tp
Ty — Tg
Ts = 30°C = 303K Tg=2°C=275K — COPphos = _ 15 =9,8
Ty — T3

Como pode ser visto, o valor tedrico COPp,, varia bastante com a diferenca de temperatura
(Ta—Tg). Os valores reais do COP sdo bem menores, mas também se comportam desta maneira.

Ty = 12°C = 285 K Tp=2°C=275K — COPpe = = 27,5

Bomba de calor e COPg¢

& Bomba.
de calor B
A_ Melo aXn\)Leh'\'e
- £vio
verte T,
9 . A TB
Bomba de calor = Funciona como o refrigerador

com o objetivo de aquecer o compartimento quente A

Por isso, 0 COPpg¢ € definido de maneira um pouco diferente :

COPor — calor bombeado para o compartimento quente Q4 Qa
Be — trabalho aplicado T W Qa-—|Qs|
Como pode ser mostrado diretamente :

COPpc méximo = COPpomas = -4 = Talta
’ Ty~ Tn Tatta — Thaixa
A bomba de calor é um “aquecedor”, bem mais eficiente que um aquecedor elétrico comum.
Por exemplo, COPpc = 3 significa Q4 = 3W. Isto é, calor transferido para o compartimento
quente 3 vezes maior que o trabalho aplicado W (energia gasta).

Observacoes o COP:

e O COP ¢ indicagdo da eficiéncia do refrigerador ou da bomba, de calor -

e Valores do COP na préatica sio bem menores que os valores maximos teéricos, porque sio
calculados nao em relagdo a W, mas em relagio a energia elétrica para produzir o trabalho W e
a eficiéncia nesta conversio de energia elétrica em trabalho é baixa. O valores sio ordem de 3 a 5
vezes menores que os maximos teéricos ( CO Py 0u COPgrepmgs )-

e Valores do COP variam bastante com as diferencas de temperaturas e tendem a se tornar

baixos para grandes diferencas de temperatura.

e Valores tipicos do COP:

- Refrigeradores domésticos = de ~2 a 4
- Aparelhos ar-condicionado — ~3 a 6
- Bomba. de calor = de ~1,5 a 4
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Exemplo. Um quarto é mantido a 24°C’ quando a temperatura externa é 12°C' por meio de um
aquecedor elétrico comum de resisténcias de 1200 W . Substituindo o aquecedor por uma bomba. de
calor com COPgc igual a 1/5 do valor ideal, calcular a economia porcentual de energia elétrica.

1 T
TA =24°C =297 K Tg = 12°C =285 K COPBC = -]; X valor ideal = ——-—A— = 4, 95
5 5Ty —Tp
Poténcia elétrica total do aquecedor — Pg, = 1200W
. . AQ
Calor por unidade de tempo produzido pelo aquecedor — Y P, = 1200W
AQ  AQ/A AW  AQ/At  1200W
COPpe = xyy = Awjne " BC = At T COPgc 4,9
Py — P
Economia porcentual de energia elétrica — (%) = 100x Selet 780 — 80%
elet

Admitese aqui que a poténcia elétrica Ppc da bomba de calor seja o trabalho por unidade de
tempo que a bomba realiza (AW/At). Na verdade a energia elétrica consumida na bomba de calor
é bem maior que o trabalho efetivamente realizado e por isto o valor real do COPpg¢ é bem menor
que o valor ideal.

valvula de
e et)g\:)a.nsﬁo
trocador de ‘ﬁf‘;;g\o ! t}‘oca@or de
Calor externo ! \C.alor tnterno
(conden sador)/;‘. gqas | \
ar /- - N ar
'a'm\nerﬁe o é Cf)m’Pressor  fErio

Funcionamento do refrigerador comum

e Trocador de calor interno é serpentina por onde passa gas refrigerante frio que absorve calor
do interior da geladeira.

e Compressor : comprime fortemente o gas refrigerante aquecendo-o

e Condensador é o trocador de calor externo, uma serpentina onde o gas refrigerante se condensa
e o calor é liberado para o ar ambiente.

e Vilvula de expansao : o refrigerante liquido se vaporiza, se expande e se resfria.

e O esquema apresentado é bastante simplificado, omitindo por exemplo o termostato para controlar
a temperatura e muitos outros detalhes.

o I importante que o trocador de calor externo (condensador) esteja desimpedido para permitir
boa convexdo do ar aquecido para cima € o trocador de calor interno também deve estar
bem livre para permitir boa circulagio de ar frio para baixo.
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Elede Lermoeledrico oo elito Seebeck -RHier

= Cé_\u\as pPara \"esg_rLa\meano,gje\aAeLras )J[,erhno i;areg__“

Termopar (E{eﬁo See,bec,\( - ngi)

Ta; JT J(f A
° T, T
Al B A

volt

Fios de metais diferentes A e B sado ligados formando jungées J e J, como mostrado na Figura.
Se essas jungbes s80 mantidas em temperaturas diferentes T e T, , surge uma “forca eletromotriz
termoelétrica” € ou simplesmente uma voltagem termoelétrica” €. Em primeira aproximacao,

e =ap(T -T,)

azp € uma constante que depende dos metais A e B usados. Se T, é mantida constante (temperatura
de referéncia ), a tensdo termoelétrica ¢ funciona como grandeza termométrica.

Efcito Reltier - 1234

& —» Jl:evns'éio a\a\lc-,ac\a_

L — Cott‘eh‘l(e e\é"‘fr‘hm'pmc\ug
Uma dLEerenga de
b_m\:e.radura NETS dungﬁes

AT=T-T, = x€




Entropia e degradacao da energia

Energia disponivel == Energia que pode ser prontamente e integralmente
convertida em vérias outras formas de energia.

Exemplos de energias disponiveis:

Energia elétrica =  Pode ser facilmente convertida em outras energias tais como
energia mecinica cinética ou potencial, energia quimica,
energia da radiagao, ete.

Energia mecinica =  Pode ser facilmente convertida em energia elétrica num gerador
eletromagnético e também em outras energias

Energia quimica —>  armazenada numa bateria, por exemplo, pode ser
convertida em energia elétrica e a seguir em outras energias.

Energia da radiagio —>  pode ser convertida em energia elétrica por exemplo,
numa. célula. fotovoltédica, energia quimica na fotosintese, etc.

Energia térmica armazenada num
reservatério A na temperatura T4, —> nao é energia disponivel

- s6 pode ser parcialmente convertida em energia disponivel
se existir um reservatério B mais frio na temperatura T

- a eficiéncia maxima na conversio é Nnez = 1 — Tp/Ta

Por isso, a energia térmica é considerada uma forma de energia “degradada”.

Degradacao da energia =3  Conversdo de energia disponivel em energia térmica

O aumento da entropia estd diretamente relacionado com a degradacio da energia.

Aumento da entropia num processo —> significa degradacao da energia ou
aumento da indisponibilidade da energia.

Variagio zero da entropia AS =0 = significa ndo degradagao da energia ou
conservacao da disponibilidade da energia.

Méximo aumento da entropia == significa degradagao total da energia ou
eliminacao total da energia disponivel.
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Exemplo. Reservatérios que atingem equilibrio térmico realizando trabalho.

T4 e Tg; sdo as temperaturas iniciais dos reservatérios e Tf é a temperatura final.

Equilibrio £lhal

B € A B
= s e
Ts Te T,

-0 dg,

dQs = CdTy e dQp = CdIlp onde C é a capacidade térmica de cada reservatério

A variacdo total na entropia é

—— =Cln
i T Tai 1A Ta; IB Ty TB:

f T T i
AS = / dQA dQB=C fdﬂ_{_c 5 dIp

E o trabalho realizado é

Tf
| dTp = C(Tai + Tpi — 2Ty)
Bi

W=£de=—/ifdQA—/ dQp = —C Ti AT, — C

AS =0 = eficiéncia méxima do motor térmico — trabatho méximo W,
T? T2
AS = 1 =90 f =1 L= i ; , .
S i Tai TB, Tl < Timin = \/ TaiTp; (minimo )

Wiaz = C(Tui + Tai — 2T ¢min )

AS miximo = Ty méxima = Wiin = C(Tai + Tpi — 2T5) = 0 (minimo)

(simples contacto térmico, motor térmico nio atua)

Ta; + Ti T2 .
At TR gy 0) e ASmaz = C In Imez

T =
fmaz 2 TA!. TB:

Em resumo:
AS =0 = W = Wy, (méixima disponibilidade da energia)
(minima degradacdo da energia)
AS méxima = W =0 (méxima indisponibilidade da energia)
(méxima degradagio da energia )

945



Exemplo. Considerando 1000g (1) de dgua a 100°C e 1000g (1£) de 4gua a 0°C'.

a. Calcular o méxima energia disponivel.

’afaua, (A0) a.'ﬂua. (19 agua. (10) aqua. (40)
0 e S S I S W N L
T, = 400€ Te: = 0C T=4ACC T=46C

Tnicial C‘W Final : \)Umax= IFKJ

A mixima energia disponivel é o0 maximo trabalho que pode ser obtido

o que é possivel teoricamente quando AS = 0:
AS =0 e Ttmin = \ TaiThi Wiaz = C(Tai + Tei — 2Tmin )
onde Ty; = 313K e Tp; = 273K sdo as temperaturas iniciais de A ¢ B
e C = mc = 1000gx4, 18689% = 4187 J/K é a capacidade térmica de A ou B
Obtém-se:
Ttmin = m = 319 K = 46°C =>  temperatura final
Winaz = C(Tai + Tpi — 2Tmin ) = 33kJ == trabalho mdximo possivel

Assim, pode-se dizer que 33 kJ é a mixima energia “disponivel”
em 1/ de 4gua a 100°C e 1¢ de dgua a 0°C'.

b. Calcular a mixima variacio de entropia.

Nenhum trabalho é realizado (W = 0) e equivale a colocar A e B em simples contacto térmico.

aqua. (49) [| Xgua. (40) aqua (1) [| algua (AL)
A Qz B —_— A B
Tai=d00C || o= 0°¢|  w=0 Te=50C| Te=S0¢
Tnicial Fi.na\ : W=0
Neste caso
W=0 Ttmez = TA'.—;_TE = 323 K = 50°C =  temperatura final
Tfmz o~ - -
e ASpez = Cln ZzFF— =102J/K = variagdo mdxima na entropia
AilBi

Neste caso, a oportunidade inicial de obter 33 kJ de trabalho foi definitivamente desperdicada,
n3o havendo nenhuma energia “disponivel” em 2000 g de dgua a 50°C .
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Algumas férmulas de andlise combinatdria

DO — FOOOO — BOODE — ..

Nimero de permutacdes entre N objetos — Py = N!

Aproximagao de Stirling = I N!= NInN — N (para N >> 1)
Exemplo: ,
Para N =200, IN!' =83 e (InN!)ssrin,=NInN — N = 860

SIE
POR®® = @|®

@

Numero de maneiras de arranjar

rl

N objetos em r lugares = ANy = (r _-N)l

(No de arranjos)

o o
OO0 = ole
o

Para cada arranjo existem Py = N! arranjos semelhantes que correspondem apenas
a trocas de posicdo entre objetos (permutagdes entre os N objetos ). Para objetos
indistinguiveis esses N! arranjos correspondem a4 mesma configuragio.

O nimero de maneiras de arranjar N objetos idénticos em r lugares é N! vezes menor:

Cn, = xxv!,r - (Tri Y (No de combinagdes )
Exemplos :
No de maneiras de arrajar 5 bolas numeradas em 9 lugares Asg = (—93'—5)| = 15120
No de maneiras de arrajar 5 bolas idénticas em 9 lugares C 59 = g'(Tgl—g—)—' = 126
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Macroestados X microestados

Macroestado Estado macroscépico do sistema,
ou simplesmente =—>  caracterizado pelas varidveis macroscépicas usuais :
Estado do sistema pressao, volume, temperatura, densidade, etc.
Microestado = Estado microscépico do sistema,

caracterizado pelas varidveis microscépicas :
posi¢Oes das moléculas, velocidades das moléculas,
rotacoes das moléculas, vibracées das moléculas, etc.

Para cada macroestado definido ( volume definido, pressio definida, temperatura definida, etc.)
existe um numero absurdamente grande de microestados possiveis.

Isto é, um numero enorme de combinag6es de posigoes de moléculas, velocidades das moléculas, etc.
pode corresponder a um mesmo macroestado ( pressdo, volume, temperatura, etc. definidos).

Férmula de Boltzmann

Em 1877, Ludwig Boltzmann apresentou uma expressio para a entropia de um gas ideal:

R
S =kgh W onde kp = A é a constante de Boltzmann e
A
w ¢ o nimero de microestados acessiveis ou

multiplicidade de microestados
para o macroestado considerado

Entropia e desordem

A férmula de Boltzmann estabelece uma relacio direta entre entropia e desordem:

Nimero de microestados = Pode ser identificado com desordem no sistema
(quanto mais microestados acessiveis maior a desordem )

A 23 Lei da Termodinamica estabelece que:

A entropia de um sistema isolado nunca pode diminuir.

Assim, a 2a Lei pode ser interpretada como:

A desordem num sistema isolado nunca pode diminuir.
(ou a ordem num sistema isolado nunca pode aumentar )
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Exemplo: Multiplicidade de estados possiveis e desordem numa sala de aula.

e Tals olo] [e

{7t o olo
Q9% olal  fol:
olO0 (0|0 O O ¥ ' EO:

Sala com 12 lugares e 12 alunos: :
Uma. certa ordem é mantida uma vez ndo h4 lugares vagos. Os alunos podem trocar de lugares
de forma que o niimero de configuragdes possiveis ainda é grande:

Plg = 12! = 4,79)(108.

Sala com 20 lugares e 12 alunos:

O nimero de configuragdes possiveis muitissimo maior :

20!
Aoy = ——-u0 = 6,03 x 10"
1220 7 a0 —-12)! T

Evidentemente o aumento do niimero de estados acessiveis resulta naturalmente num aumento
da desordem, uma vez que as muitas diferentes configuragdes acessiveis tendem a ser ocupadas
aleatoriamente.

Exemplo: Aumento da desordem nas mudangas de fase

. Fr———2 =~ — —~—="
[ @
| @ o ¢ o 1I
| ® .1
e o ® r
' . ‘ |
le ® o °

Sélido cristalino: Atomos presos em posigoes mais ou menos fixas da rede cristalina
existindo poucos estados acessiveis para posigoes e velocidades dos dtomos

Liquido: Atomos fracamente ligados entre si e podem se mover mais ou menos livremente.
Mas a ligagdo ndo permite que os 4tomos possam escapar facilmente do volume
que é definido (embora sem forma definida ).
Aumenta a multiplicidade de estados acessiveis para posicdes e velocidades dos atomos.

Gas: A ligacio entre 4tomos praticamente desaparece e o gas tende a se expandir indefinidamente.
Aumenta consideravelmente a multiplicidade de estados acessiveis

Consistentemente, a entropia aumenta nas transicdes sélido— liquido e liquido — gas. Clara-
mente também aumenta consideravelmente a desordem nas duas mudangas de fase.
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Exemplo: Variacio da entropia na expansao livre de um gas

olo|lo|o|o | "lolo| |o o|o
- A B—{ AT D
O0|0jo|0|0O ] olo|o'o|o o
olo|o|o]|o o o op |o o
O|0[(O|lO|O N lo (o) : o (@]
e e = D e e e
Inicialmente o gas est4 confinado num compartimento A :
N moléculas =3 ocupam N lugares no compartimento A
Para moléculas indistinguiveis o nimero de estados acessiveis é 1:
W =1 (multiplicidade de microestados) e S;i =kglnW=0
Eliminando a diviséria entre os compartimentos A e B:
N moléculas —>  passam a ocupar 2N lugares
com ng moléculasem A e np moléculas em B
O nimero de arranjos em A é N, S, | eem B é N, = N! - N
! MNT (N-1,)] "N e (N=ng)l T n,
y 1 d jos é: A = = -
O niimero total de arranjos total = Any N Anp N 2 (N = 7))l

Uma vez que as moléculas sio indistinguiveis, o niimero de configuragtes é Py = N! vezes menor
e o ntimero de configuragtes possiveis é

Aotal N! e .
W = NT = 2al (N =)l (multiplicidade de microestados )
A entropia do estado final é
St =kplhW onde InW = In N! — In ng! — In(NV—ny)!
A configuragio de mixima entropia ocorre para
dSs dln W
dna 0 ou g - 0

Usando a aproximagcao de Stirling:
In W =In N!'-In ng! —In(N-n4)! = NIn N~N —ngln ng+ns —(N—na)In(N-nys) +(N-ny)
din W N N

=—1In -1 In(N — — =
dngy e +N—nA + In( na) N —ny 0
Resolvendo, obtém-se
N — N — | N
In e T 0 ou L - 1 e finalmente ng = — = Np
A nA 2

Isto é, a configuracio de equilibrio que se obtém da condicio de méxima entropia é metade das
moléculas ocupando cada compartimento.
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Variacao da entropia na expansao livre do gas

N N! N!
Para, ng =npg = o i nal (N —ng)l ~ T

Usando a aproximacao de Stirling:

mW=lN -2t = NN N2 ¥ ¥
_ 2 2 2 2
N
hW=Nh gz = N2

Assim,
Sf =kplnW = Nkgh?2
Considerando que Nkg = nR (N =nN4 e kgN4y = R):

Sy =kplnW =Nkglh2 =nRIn2
e AS =8-S =nRIn2

Isto é, 0 mesmo resultado ja obtido antes usando a defini¢io macroscépica de entropia:

s [ %
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la Lista de Exercicios - Fisica do Calor (IF ) - 4300159 - 20 Sem /2012

- Célculos e resultados devem ser com 3 algarismos significativos (em geral )
- Constantes fisicas e dados sempre supostos conhecidos :

T(K) = t(°C) + 273,15 1 cal = 4,1868 J latm = 1,013 x 10° Pa
R =8,3145J/molK N, =6,0221 x 108 kg =1,3807 x 102 J/K
Ponto do gelo: 0,00°C Ponto do vapor: 100, 00°C
Gelo: ¢, = 0,530cal/gK Lj; = 79,5cal/g Agua: Cag = 1,00cal/gK L, = 539cal/g

1. O ar atmosférico seco nas CNTP tem densidade 1,292 kg/m3 e massa molar 28,96 g no ponto

do vapor. Calcular o nimero de moléculas numa caixa retangular de 25,0 ¢cm x30,0,0cmx32,0cm.
R : 6,45 x 1022 moléculas.

2 A pressdo indicada por um termdmetro a gas a volume constante é 0,3990 atm no ponto do gelo
e 0,5451 atm no ponto do vapor.

a. Verificar se os valores sao consistentes para termémetro a gas em bom funcionamento.

b. Calcular a temperatura quando a pressao é 0,100atm. R : —204,7°C

c. Calcular a presséio a — 182,97°C (ponto de ebulicdo do oxigénio). R : 0,132atm

3. Calcular as temperaturas tais que:
a. As escalas Celsius e Fahrenheit ddo a mesma leitura. R : —40,0°C = —40,0°F
b. A leitura em graus Fahrenheit é o dobro da leitura em Celsius. R : 160°C = 320°F

4. Uma barra de aluminio foi medida com uma trena de aco calibrada a 20,0°C . Nesta temperatura

o comprimento medido para a barra foi 6,104 m . Calcular a leitura da trena para o comprimento
da barra se a medigao for feita a 75,0°C'.

ay = 2,30 x 107°K1 Qgeo = 1,10 x 107°K 1 R : 6,108m

5. Um automdével tem tanque de gasolina de ago com capacidade de 60,0¢ a 10,0°C . Se o tanque
estiver cheio a 10,0°C', quanta gasolina transbordard quando o carro estiver estacionado no sol e a
temperatura for a 35,0°C'. Byes = 0,900 x 1073K~1 e = 1,10 x 107°K~1 R : 1,30¢

6. Um edificio de concreto de 120m deve ter 3 blocos iguais.

a. Calcular o espago que deve existir entre os blocos na temperatura de 15,0°C' para evitar
problemas com a dilatagdo até a temperatura de 50°C'.

b. Qual o espagamento entre os blocos a —10°C'.
Oone = 12,0x 107K~ R : a.1,68cm  b.2,88cm

7. a. Mostrar detalhadamente que para um aumento AT na temperatura de um paralelepipedo
de volume V e coeficiente médio de expansio linear «, a expansédo de volume é dada por

AV = VAT onde f = 3a

b. Determinar o erro percentual em AV devido aos termos desprezados para o caso do ago e
AT = 500°C. Qo = 1,10 x 107 85K R : 0,551 %

8. Um bloco de aluminio (py = 2,70g/cm?®) tem dimensdes 40,0 x 40,0 x 120mm?®. Em

seu interior existem 3 cavidades esféricas ("bolhas”) de 30,0mm de didmetro. Essas "bolhas” s&o
preenchidas com &gua (pa, = 1,00 g/cm?). Calcular a densidade média do bloco. R : 2,32 g/cm?®



9. Um termdmetro de mercirio de pyrex é formado por um bulbo de volume 0,150 cm® e um tubo
capilar. Calcular o didmetro do capilar para que a sensibilidade da coluna de Hyg seja 2,30mm [°C.
Opyr = 3,20 X 1078K~1 By, = 1,81 x 104K 1 R : 0,119mm

10. Para construir um termdmetro de mercirio, dispde-se de um tubo capilar de vidro comum de
didmetro d = 0,100mm. Calcular o didmetro de um bulbo de vidro esférico a ser soldado ao
capilar de forma a construir um termémetro para funcionar de 0,00°C' a 100°C' com uma coluna
de Hg aumentando 20,0cm nesta faixa de temperatura.

Qpia = 9,00 x 107K-1 By, = 1,81 x 107*K! R : 5,80mm

/ \
L >
La
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Lirear

11. A distancia L = 1,50m entre os 2 espelhos de um laser deve ser mantida estével com grande
preciséo em relacio a mudancas na temperatura ambiente. Para isso sdo utilizadas barras separado-
ras de um ago especial de baixa dilatagio chamado invar e barras de aluminio como na figura.
Calcular os comprimentos das barras de aluminio e de invar (Lat € Linyer ) de forma a estabilizar
a distdncia L = 1,50m para variagdes na temperatura.
ay = 23,0 1078 K1 qipper = 7,00X10_6K“1 R : Ly = 0,656m Linyer = 2,156 m.

'12. Um pedago de gelo de 200g a 0,00°C é colocado dentro de um recipiente de isopor de
capacidade calorifica desprezivel e que contém 500g de 4gua a 20,0°C'.

a. Determinar a temperatura final de equilfbrio. R : 0,00°C

b. Determinar as quantidades finais de 4gua e gelo? R : 74,2g, 626¢g

13. O bulbo interno de uma garrafa térmica de ago inox tem massa 120 g e contém 150 g de dgua a

20,0°C . Uma amostra de 200 g do mesmo ago a 60,5°C' é colocada dentro da garrafa, que é fechada

a seguir. Admitir garrafa térmica perfeita e calor especifico do ago inox Cinex = 0,460 J /9K .
Calcular a temperatura final da agua. R : 24,8°C.

14. Um cubo de gelo de 89,09 a —35,0°C ¢ colocado num copo de isopor com 50 g de dgua a
15,0°C'. O copo de isopor é fechado com uma tampa e sua capacidade térmica é desprezivel.
Determinar a temperatura. final de equilibrio e as quantidades finais de dgua e gelo.
R : 0,00°C, 38,7¢g, 100,3g4.

15. Uma pega de aco de 1,20 kg a 800°C é colocada num recipiente com 500 g de dgua a 20,0°C .
O recipiente tem capacidade térmica desprezivel (garrafa térmica de ago inox, por exemplo). A
temperatura final da. dgua é 52,4°C . Calcular a quantidade de vapor produzida.

Aco: Cuo = 0,107 cal/gK R : 136¢g.



2a Lista de Exercicios - Fisica do Calor - 4300159 - 20 Sem /2012 -

- Calculos e resultados devem ser com 3 algarismos significativos (em geral )
- Constantes fisicas e dados supostos conhecidos :

T(K) = t(°C) + 273,15  lcal = 4,1868J  latm = 1,013 x 10° Pa
R =8,3145J/molK N, =6,0221x10%8 kg =1,3807x10-2 J/K o = 5,6703x 10~W/m?K*
Ponto do gelo: 0,00°C Ponto do vapor: 100, 00°C
Gelo: ¢, = 0,530cal/gK Lj; = 79,5cal/g Agua: c,y = 1,00cal/gK L, = 539cal/g

1. Uma sucessao de placas de condutividades

térmicas k;, k2, ks, -.. e comprimentos

Ly, Ly, L3, ... é montada como na figura

entre reservatorios térmicos nas temperaturas

Ti e T5. As placas tém area A e sdo isoladas

termicamente na diregao transversal. Mostrar que

a expressdo para a taxa de condugio de calor é
_ dQ = L;

Pg=—' = (;—;)-IA(TZ—TI)

2. Duas cascas esféricas metalicas de raios 1o

e r; s30 mantidas nas temperaturas T5 e T5.

Entre elas existe um material de condutividade

térmica k. Mostrar que

a expressao para a taxa de conducao de calor é
dq

1 1.,
Po =G =ar(; - ) (B~ T)

3. Uma caixa de isopor tem dimensoes 50,0cm x 70,0cm X 45,0cm e paredes de 4,00cm de
espessura. O recipiente contém inicialmente 120kg de gelo e dgua completando o volume. A
temperatura ambiente é 25,0°C . Estimar o tempo de duragio do gelo. A condutividade térmica
de isopor varia bastante conforme o material. No caso, admitir k 20,0300 W/mK. R : 13,9dias

4. Num congelador vertical (freezer) as borrachas de vedagdo da porta tem dimensdes internas
57,0cm x 128 cm . A temperatura interna normal do congelador é — 10,0°C. Num dado instante,
a porta do congelador é aberta e todo ar frio interno escoa para baixo entrando ar quente a 25,0°C
e a porta é novamente fechada. Admitindo que a vedagio do compartimento interno do congelador
é perfeita, calcular a forca adicional necessiria para abrir o congelador novamente depois de varios
minutos. Admitir pV =n RT e pressio atmosférica 700 mmHg (Sio Paulo). R : 7991 N

5. Duas placas metdlicas A e B de 70,0cm x 40, 0cm sdo colocadas em vacuo, paralelamente uma
3 outra e bem préximas. As placas estdo em temperaturas 4, = 80,0°C e tg = 30,0°C. As faces
externas das placas sio perfeitamente espelhadas e as internas das placas perfeitamente negras.

a. Explicar detalhadamente o que ocorre.

b. Calcular a taxa de transferéncia de calor da placa A para aplaca B. R : 112W



6. O ar seco tem em volume: 78,0% de Ny, 21,0% de O, e 1,00% de Ar (argdnio).
As massas molares sao Mys = 28,09, Mos = 32,09 e My, = 40,0g.
a. Definir e calcular a massa molar média do ar atmosférico seco nas CNTP (de forma que a
equacdo de estado pV = n RT seja vélida). R : 28,96¢.
b. Calcular a densidade do ar atmosférico seco nas CNTP R : 1,292g/¢ .

7. Uma amostra de 12,6 g de gas hélio inicialmente a 300 K e 0,400afm ¢é comprimida isoterini-
camente até 1,20atm . Considerar o He como gas ideal, com massa molar 4,00g.
a. Calcular o volume final do gas. R : 64,6¢

b. Determinar o trabalho realizado sobre o gas. A
R : 8632 1 patm)

s -
8. Um processo para um gas aproximadamente ideal
é representado na figura onde as curvas sao processos

isotérmicos nas temperatura Ty = 350K e T, = 480K . P4 ¥
Calcular o trabalho realizado pelo gas num ciclo. P21
R : —43,9J
Pi: '114—

V(cm'g)

o

9. Considerar uma expansao adiabatica quase-estdtica de um gas ideal entre os estados (pa, Va) e
(pB, V). Mostrar que o trabalho realizado pelo gas é W = (pBVE — paVa)/(1 — 7).

10. Um certo volume de hélio (He) a 20,0°C e 1,00atm é comprimido rapidamente até 1/20
de seu volume inicial. Considerar o hélio como gas ideal monoatdmico (v = 5/3). Calcular a
temperatura e a pressao finais do gas. R : 147atm, 1887°C

11. Considerar 5,00moles de ar inicialmente a 20,0°C e 1,00atm. Admitir o ar como gas ideal
diatémico (4 = 7/5). Calcular o trabalho realizado pelo gas, a temperatura e a pressao final, se o
ar é comprimido para um quinto do volume original nas condigbes abaixo.

a. Processo isotérmico. R : —19,6.J, 20,0°C, 5,00atm
b. Processo adiabético R : —27,56J, 1122°C, 9,52atm

12. Um gas sofre o processo ciclico da figura, partindo do ponto A e voltando a este ponto.
a. Completar a tabela com “+”, “0” ou “", conforme o sinal da quantidade no trecho.

b. Calcular o trabalho realizado pelo sistema no ciclo completo. R : —20J

c. Se a variagao de energia interna no trecho A — B é +30J e o calor recebido

no trecho B — C é 20J, calcular AU, Q ¢ W em todos os trechos. R : AUpgc = +20J,
AUcs = —50J, QaB = +70J, Qca = —110J, Wyp = +40J, Wge =0, Wea = —60J

A
50
Q |W |AaU

g0 .
by 1 A—B +
'@ 30
3 B—C +
a 20 Y - B

10 _ C— A

L N(m®)
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- Célculos e resultados devem ser com 3 algarismos significativos (em geral )
- Constantes fisicas e dados supostos conhecidos:

T(K) = #(°C) + 273,15 lcal = 4,1868J  latm =1,013 x 10° Pa
R=8,3145 J/molK N = 6,02214x10% kg = 1,3807x10~2 J/K o = 5,6703x10~*W/m2K*
Gas ideal monoatémico: U = $nRT v =3  Gasideal diatdmico: U = §nRT v = §
Mgy =32,00 My2=28,09 Mg,=4,00g My =40,09 M, =28,8g

1. Determinar o "equivalente mecinico do calor” a partir de: realizando 3347 J de trabalho sobre
um sistema, este libera 2000 cal de calor e sua energia interns diminui 5030J. R : 4,1885 J/cal

3
| Wi A P : 3
a—b 0 g y - (akm) .
boc¢c - 2 A
c—a -100 1 '
abca . - I N 4 = -
- oAl : -b .
2. Completar a tabela para o ciclo da figura. ° b 2 : : VQ;)

¢ 25 s 15 10 125
3. A transformacio adiabética é usualmente caracterizada pela relagdo pV?7 =constante. Mostrar
que também valem as relagoes: ;
a. TV(—1) =constante. b. Tpl—;l = constante. P _;l_,f__ gB
4. A figura mostra um ciclo realizado por um gas ideal '
monoatémico onde AB é transformacao isotérmica 227°C.

a. Calcular o trabalho realizado pelo gas no processo AB. F . - A

b. Calcular o calor recebido em cada etapa do ciclo. < .

c. Calcular o trabalho total realizado pelo gas no ciclo. : : KQ
R: a. — 1101 J b. — 263 cal, — 305 cal, 507 cal c. — 252J 257 FER

5.Um gas ideal inicialmente a 27,0°C sofre uma expansio isobérica a 2,50kPa. Se o volume
aumenta de 1,00m? para 3,00m3 e 2986 cal é o calor fornecido a0 gas no processo, determinar a
variacdo na energia interna do gas e sua temperatura final. R : 7,50kJ, 627°C

6. Na figura 2 mudanca de energia interna de um gas levado de A _.'PA A o B

para C é +800J. O trabalho realizado pelo gas no percurso ABC
é +500J. A pressio no ponto A é 5 vezes a pressdo no ponto C.

a. Qual o calor recebido pelo gas no processo ABC?R : +300J ;
b. Qual o trabalho realizado pelo gas no processo CD? R : —100J
¢. Qual o calor recebido pelo gas no processo CDA? R : —900J c
d. Se a mudangca de energia interna no processo DA é + 500 J, qual o v
calor deve ser fornecido ao sistema no processo CD? R : —1400J >

7. Calcular a energia que deve ser fornecida a 140 £ de argonio a — 180°C e 1,00 atm . para aquecer
o gas até 27,0°C e 1,00atm. O argdnio é monoatémico. R : 47,3kJ.

8. Dois moles de gas ideal diatémico expandem-se adiabaticamente. A temperatura inicial 300 K . O
- trabalho realizado pelo gas na expansao é 3,50 kJ. Calcular a temperatura final. R : —97,3°C



9. A figura representa um processo ciclico para ? ] e

ar num pistao inicialmente em A a 300 K:

A —» B é uma rdpida compressao ( adiabatica )

B — C é uma descompressio lenta €

C — A é uma lenta expansao isotérmica,

a. Calcular o nimero de moles e a massa de ar
dentro do pistao. R : 0,188moles, 5,41¢g

b. Calcular temperatura e pressao em B. R : 819 K, 57,1atm L

c. Calcular o trabalho realizado pelo gas no processo AB. R : —2024J

d. Determinar o calor recebido no processo BC. R : — 483 cal

e. Determinar o calor recebido no processo CA. R : +281cal

10.Um mol de gas ideal monoatomico expande-se adiabaticamente a partir de uma pressao de
10,0 atm e temperatura inicial de 0°C, até uma presséo de 2,00atm. Calcular:

a. Os volumes inicial e final. R : 2,24 ¢, 5,894,

b. A temperatura final do gas. R : —130°C.

c. O trabalho realizado pelo gas. R : 1617J

d. A variacio de energia interna do gas. R : —1617J

11.Calcular a energia que deve ser fornecida a 140£ de argonio a —180°C e 1,00atm. para
aquecer o gas até 27,0°C e 1,00atm. O argdnio é monoatdmico. R : 47,3 kJ.

Pa =1’ 7

LR LA LR 2 )

8
N
N

12. Num periodo de 2,00s, 5,00 x 102 moléculas de N, atingem uma parede de 2,00cm?. As
moléculas tém uma velocidade de 300m/s e atingem a parede frontalmente em colisdes perfeita-
mente eldsticas. Calcular a presio média sobre a parede. R : 0,344 aftm.

13. Calcular a velocidade média quadrética do O, a 300K . R : 1741 km/h

14.Um balso esférico de 30,0cm de didmetro tem hélio a 20,0°C e 1,00atm.

a. Quantos §tomos de He h4 no baldo R : 3,54 x 102

b. Qual a energia cinética média dos stomos. R : 6,07 x 10~

c. Calcular as velocidades média, média quadréitica e mais provdvel dos atomos.
R : 1246 m/s,1352m/s,1104m/s

15. Jatos comerciais viajam em altitudes préximas de 10000m. Nesta altura tem-se aproximada-
mente —50°C e 0,260 atm. Calcular:

a. A forga sobre uma janela circular de 30,0cm de um avido pressurizado internamente com
0,700atm. R : 3151 N (aproximadamente o peso de 320 kg).
b. O caminho livre médio admitindo 0,287 nm para didmetro das moléculas. R : 3,20 x 10~ m

16. Uma caixa metalica tem 2 compartimentos

de volumes V; = 5,20 e Vi = 8,30£. Na sLLar s Vacuo.
parede diviséria existe um furo de 2cm selado - ‘T' “es P=0
com uma folha de aluminio fina. No volume V, A

foi feito vacuo, enquanto que no volume V; T B

existe ar inicialmente na pressio de 1,50 atm :‘ Pl

e a 27,0°. Este ar vai sendo lentamente aquecido . .
e quando atinge a temperatura de 240°C a i E

folha de aluminio estoura.

a. Calcular o nimero de moles de ar. R : 0, 3166
b. Determinar o trabalho realizado pelo gas e a temperatura final. R : 0,00J, 513 K
c. Determinar a pressdo final do ar. R : 0,988 aim

d. Representar o processo num diagrama p x V.

VolomeVa] Volume Vo
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T(K) = t(°C) + 273,15  1cal = 4,1868J latm = 1,013 x 10° Pa
R=8,3145J/molK N, =6,02214 x 102 kg = 1,3807 x 10-3 J/K

Gas ideal: U = £nRT = £pV  Monoatémico: f = 3  Diatémico: f = 5 = {32

MH2=2:009 MHe=4)OOg MN2=2870g Har=28,89 MO2=32,OQ MAT=40109

1. Considerando gas ideal e partindo das defini¢oes de calores especificos molares, mostrar que para

processo adiabatico: pV7? = constante onde v = _C_r;, sendo Cy = —l—g-g e C, =Cv+R
CV ndl’

2. Partindo do Principio de Equiparticdo da energia e usando as definigoes de v, Cp e Cy, mostrar

que para para gas ideal: Cy = R/(y — 1) e Cp, = vR/(y — 1)

3. Um baldo de pyrex de 2,50£ contém Oy a 27,0°C e 0,910atm.

a. Calcular a temperatura final do gas se este recebe 10 cal
e o baldo é hermeticamente fechado. R : 48,8°C

b. Repetir o célculo se o baldo é fechado por @mbolo de peso desprezivel
que pode se mover quase sem atrito no gargalo do baldo R : 42,6°C

4. Considerar 3,229 de Ar a 27,0°C e 1,24atm.

a. Determinar o volume do argénio. R : 1,60¢

b. Determinar a energia cinética translacional do gas. R : 301,5J
c. Determinar a energia cinética média do dtomo de argénio. R : 6,217 x 10721 J
d. Determinar a velocidade média quadritica dos 4tomos de argonio. R : 433m/s

5. Considerar 0,110 moles de O; num recipiente de 2,20¢ a 2,24 atm.

a. Determinar a temperatura do gas. R : 273°C

b. Determinar a energia cinética translacional do gas. R : 749J

c. Determinar a energia cinética média de translacio da molécula de O,. R : 1,13 x 10720 J
d. Determinar a energia cinética média de rotacio da moléculas de O,. R : 7,54 x 10721 J
e. Determinar a energia cinética média de vibragdo da molécula de O,. R : 0

Ty

£ “' /l—

6. Considerar 0,250 moles de Hy a 2800 K . ta - , /1 ﬁ- *H
Calcular: 5 ‘/r : Lt~ [vibragdo)
a. A energia cinética de translacio do gas. _ ﬂz I
b. A energia cinética média de translacao 3 Il*_;rw' j

da molécula de H,. T translagio'“ T
c. A energia cinética de rotacio das o

moléculas de H2_ 20 50 100 200 S500- 1000 2000 500010.000

Temperatura (K)

d. A energia de vibragao das moléculas de H> .

e. A energia cinética média de vibragio da molécula de H;.

f. A velocidade quadratica média de vibragao do 4tomo na molécula de M.

R : a.8730J b.5,80x1072°J ¢.5820J d.5820J e, 1,93x1072J f.3412m/s



7. Pode ser deduzido teoricamente que a velocidade do som num gas é v = \/ YPo/po onde p,
é a densidade do gas (estdtico) e p, é a pressdo de equilibrio do gas (estética). Admitindo o ar
atmosférico como gas ideal :

a. Calcular p, para o ar nas CNTP. R : 1,28 kg/m®

b. Calcular a velocidade do som no ar nas CNTP. R : 332m/s

c. Demonstrar que a velocidade nao depende da pressio p, .

8. A molécula de aménia (NH3, M = 17,0g) é uma
espécie de pirémide com 3 dtomos de hidrogénio

em tridngulo e o dtomo de nitrogénio num eixo
perpendicular. Como a massa do dtomo de
nitrogénio q é bem maior que a do hidrogénio,
pode-se considerar que aproximadamente

o tridngulo oscila em relagio ao nitrogénio.

Massas molares: H —1,00g N — 14,009

a. Calcular a energia cinética média de vibracio da molécula

de aménia, para o modo de vibragio acima, a 27,0°C. R : 2,07 x 10721 J

b. Calcular o valor aproximado da velocidade quadritica média dos 3 4tomos de hidrogénio em
rela¢do ao nitrogénio. R : @.2,07 x 10722J  b. 3283 km/h

9. Dois blocos Ae B em temperaturas T4 e Tp diferentes sao colocados em contacto térmico.
Demonstrar que o calor flui obrigatoriamente do bloco mais quente para o mais frio, partindo de
que a entropia de um sistema, isolado nido pode diminuir.

10. Dois reservatérios de calor A e B sio exatamente iguais, tém capacidade térmica C e tem-
peraturas iniciais Ty4; € Tp;. Um motor é colocado para funcionar entre A e B realizando um
trabalho W até que as temperaturas dois reservatérios sejam iguais ( Ty ).

a. Mostrar que W = C(Ta; + Tp: — 2 Ty).
b. Se Ty = (Ta;i + T )/2, W = 0. Explicar este resultado.

11. Mostrar que um motor térmico nao Rescryalorio
pode extrair calor de um reservatério + Motor B
. e e mz# A ) P
frio e converter integralmente este calor quen d 4 termico b dw
em trabalho, partindo de que a entropia A - QA
de um sistema isolado ndo pode diminuir.

12. No caso anterior, mostrar que se existir um segundo reservatério frio B, que recebe parte do
calor retirado de A, é possivel o funcionamento do motor, fornecendo trabalho W =| Q4 | — | @5 |-

Reservalorio Molor ' R'eSer\"afYé\—lo
A | el [dQ, 8
T/—\

dW/

Ta
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T(K)=1t(°C) + 273,15 R=8,3145J/molK 1atm=1,013 x 10° 1cal = 4,1868 J 1£ = 10~3m?
Agua: Lp = 79,5cal/lg Ly = 539cal/g c = 1,00cal/gK 1CV = 750 W
Massas molares: Myoo = 18,09 Mpyy= 28,09 Mo, = 32,09 My = 40,09

1. Calcular a variagdo da entropis nos casos abaixo:
a. Congelamento de 10moles de 4gua.

b. Derretimento de 1,50 kg de gelo.

c¢. Vaporizacio de 1,50 kg de 4gua.

R:a - 219J/K b.1828J/K c.9071J/K

2. No compartimento esquerdo da figura séo

confinados 20,94 de N, a 127°C e 1,27 atm.
Num dado instante a vélvula é aberta e o gas
passa a ocupar os 2 compartimentos que tém

volumes iguais. s T
a. Demonstrar que a variagéo da entropia pode ser calculada por AS = nRIn (Vf/ Vi)

b. Calcular a variagio de entropia. R : 4,66 J/K

c. Se o gas espontaneamente voltar a ocupar somente o compartimento esquerdo, qual seria. a variagéo
na entropia ? Isto é possivel ?

3. Uma amostra de 3,00 moles de gas ideal monoatémico (f = 3, C, = (f + 2)R/2) sofre uma
~ expanséo de volume de um fator 8. Calcular a variagéio da entropia nos casos abaixo.

. Expanséo isobdrica. R : 130 J/K

. Expansfo isotérmica. R : 51,9 J/K

. Expansao adiabdtica. R : 0,00

a
b
c
4. Calcular a variagdo de entropia de 1,30 kg de dgua aquecida de 0 a 100°C. R : 1698 J/K.
5
a
b

. Um recipiente contém 5,50kg de dgua a 50,0°C , sendo 27,0°C a temperatura ambiente.

. Calcular a variagéio de entropia da 4gua no resfriamento de 50,0°C' a 40,0°C. R: —T724J/K
. Calcular a variagéio total de entropia (4gua e ambiente). R: +43,3J/K

6. Uma OTEC (Ocean Thermal Energy Conversion) é uma instalagiio para produzir energia util

(elétrica, por exemplo ) a partir de diferencas de temperaturas entre 4guas superficiais e 4guas profundas
no mar.

a. Calcular a eficiéncia méxima tedrica de uma usina OQTEC para 4gua superficial a 24,0°C e dgua
_profunda a 6,00°C. R: 6,06%
b. Quais seriam as vantagens de uma usina OTEC de eficiéncia tao baixa ?

7. Dentro de uma caixa isolante séo colocados em contacto térmico direto um bloco de cobre de 50,0¢g

(0,0923 cal/gK ) inicialmente a 400 K e um bloco de chumbo de 100,0g (0,0305cal/gK ) inicialmente
a 200 K

a. Calcular a temperatura de equilibrio. R : 47,3°C
b. Calcular a variagio de energia interna do sistema. R : 0
c. Calcular a variagéo de entropia do sistema. R : 1,73J/K



8. Um motor térmico funciona com 65% da eficiéncia méxima tedrica e o reservatdrio frio estd a 85°C
(4gua de resfriamento ). Em cada ciclo, o motor absorve 360 J de calor da fonte quente e realiza 108 J

de trabalho mecénico.

a. Calcular o rendimento do motor R : 30 %

b. Calcular a energia transferida ao reservatério frio em cada ciclo. R : 252 J
c. Calcular a temperatura do reservatério quente. R : 392°C

9. Um motor térmico funciona com reservatdrios de calor nas temperaturas 90,0°C e 350°C.

O rendimento real do motor é 24,0%,

a. Calcular a eficiéncia do motor em relagio & eficiéncia. tedrica méxima. R : 57,5%

b. Se o motor funciona a 4800 ciclos/min absorvendo 80,0 Xca//s do reservatério quente, calcular o calor
transferido para o reservatério frio em cada ciclo. R : 3182 J

c. Calcular a poténcia 1til do motor. R : 107CV

12. Um motor térmico funciona. entre as temperaturas 320°C e 800°C. A eficiéncia real da méquina é
60,0 % da. eficiéncia méxima teérica. A méquina funciona a 2400 ciclos/min e gera poténcia mecénica

util de 8,40 kW .

a. Calcular o calor retirado da fonte quente a cada ciclo.

R:78J

b. Calcular o fluxo de égua de refrigeracio (em ¢/minuto) para manter a temperatura da fonte fria,
com aquecimento de 30,0°C da 4gua de refrigeragio. R : 192 ¢/min

11. O ciclo de Carnot para um gas ideal é

mostrado na figura, onde:

a — b e ¢ = d: séo processos isotérmicos
b =+ ¢ e d = a: séo processos adiabaticos

a. Demonstrar que Ve Ve
0! — = ==

R VAR 7

b. Demonstrar que Po _ Pd
Py De

12. Um gas ideal realiza um ciclo de Carnot.
A expanséo isotérmica ocorre a 250°C e a
compressdo isotérmica a 50,0°C. O gas absorve

Pa.

\P

1

ciclo de Cai‘not ,

1200 J do reservatério quente durante a expanséo isotérmica. =
a. Calculsr o calor rejeitado para o reservatério frio a cada ciclo, a partir dos trabalhos realizados

nos processos a — b (W ) e ¢ = d (Waa).

R:T41J

b. Calcular o trabalho liquido realizado pelo gas a cada ciclo. R : 459 J

- - - - ré . 2
c. Calcular a eficiéncia usando os resultados acima e comparar com a eficiéncia méaxima teorica.

13. O gréfico mostra um processo a — b para 5,859
de argbnio (v = 5/3), admitido como gas ideal.

a. Calcular as temperaturas T, € Tp. R : 300K , 220K
b. Determinar o ponto ¢ tal que o processo a — ¢
seja. uma transformac#o isotérmica e ¢ — b seja uma

transformacio adiabatica. R : V, = 1,514, p. = 2,39 atm

" ¢. Calcular a variagdo de entropia no processo a — b.

R:0,217J/K

1 Platm)
3,00

Pc 1

-

L10
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1. Uma usina funciona com vapor de dgua a 350°C, utilizando dgua do mar para refrigeragio. Quando a
dgua estd a 20,0°C , o rendimento da usina é 32,0% . Admitindo que a eficiéncia da usina muda na mesma
proporcao que a eficiéncia ideal, qual seria o rendimento da usina para égua do mar 10,0°C. R: 33,0%

2.a. Calcular o coeficiente desempenho de uma bomba de calor ideal que funciona para manter um quarto
a 25,00°C, sendo 5,00°C a temperatura ambiente exterior.

b. No caso anterior, calcular o ¢oeficiente desempenho da bomba real com "eficiéncia” de 25% em relagéo
ao caso ideal. R : @.14,9 b.3,73

3. Um quarto é mantido a 24,0°C por um aquecedor elétrico de 1200W . A temperatura exterior é
11,0°C. Se o aquecedor é substituido por uma bomba de calor com coeficiente de desempenho CDpc 6
vezes menor que o maximo tedrico, calcular a economia de energia elétrica. R : 73,8%

FPlatm)
4. Um mol de gas ideal monoatomico realiza o =4
ciclo mostrado na figura. Calcular: e
a. O trabalho total realizado pelo gas. -
b. O calor recebido em cada etapa do ciclo.
c. A eficiéncia do ciclo. _
d. A eficiéncia de um ciclo de Carnot operando z

. entre as mesmas temperaturas. 1
R : a.4100J b. 8152J, —10130J, 6078J c. 288 % d. 800 %

5. O ciclo de Otto é um modelo simplificado para o funcionamento de um motor comum & gasolina. No
percurso O — A o pistéo aspira uma mistura de ar e gasolina. A seguir, a vélvula de admissdo se fecha e
a mistura & comprimida adiabaticamente no processo A — B (V: V4 é taxa de compressio do motor ).
Em B ocorre a fafsca da vela de ignigéo, a mistura explode e a presséio aumenta rapidamente ( processo
B — C). No processo C — D ocorre expanséo adiabética dos gases resultantes da combustéo, que se
resfriam e realizam grande trabalho sobre o pistéio. Os gases se resfriam mais ainda no processo D — A.
Em A a vélvula de escape se abre e os gases sao expelidos para o escapamento (percurso A — 0). Em
O o ciclo é reiniciado.

Admitindo que 7 tenha o mesmo valor para a mistura ar-gasolina e gases da combustao, mostrar que
a eficiéncia do motor 6 7 = 1 — 3=,

otto




6. O ciclo de Stirling é um modelo simplificado para o funcionamento de uma méquina de Stirling,
inventada pelo escocés Robert Stirling. O combustivel é queimado externamente para aquecer o mesmo
gas que se expande e a seguir se resfria. Os processos A —+ B e C —+ D sao isotérmicos. Considerar n
moles de um gas ideal monoatémico numa méquina de Stirling funcionando entre as temperaturas T; €
3T;, sendo que o volume dobra na expansdo como mostra a figura. Determinar em termos de n, Re T;:

a. O calor recebido pelo gas da fonte quente e o calor total recebido. R : 3nRT;(In2 + 1), 2nRT;In2
b. O trabalho realizado pela miquina. R : 2nRT;In2
¢. O rendimento da méquina. R : 27,3%

d. O rendimento de uma méquina de Carnot para as mesmas temperaturas. R: 66,7%

7. Um motor funciona em condicdes de eficiéncia méxima entre 2 reservatérios iguais A e B de capacidade
térmica C sendo Ty4; e Tg; suas temperaturas iniciais. Conforme o motor funciona suas temperaturas
vao mudando até chegarem ao equilibrio térmico. Mostrar que: AP ﬂ&

a. A temperatura de equilibrio €¢ T, = +/ Ta: I A B

b. O trabalho realizado pelo motor é W = C (T4 + Tp: — 2T.,)

8. O ciclo de Brayton é um modelo simplificado para o funcionamento
de turbinas de avides a jato. As transformagdes B —+C e D —+ A séo
adiabéticas. Admitindo gas ideal, mostrar que o rendimento do ciclo é b ﬂ '
o
1@l _y _Te=Tb _ — .
Qq Tp — T4

n=1-

9. O ciclo de Diesel é outro modelo simplificado para o funcionamento
de um motor. As transformagdes A — B e C — D séo adiabéticas.
Admitindo gas ideal e mesmo valor de < em todas as etapas do ciclo,

Tg — T =
mostrar que a eficiéncia do cicloé 7 =1-— B c
v(Ta — Tp)

10. Um individuo alega ter construido um ”aparelho” para,
para gerar energia da seguinte maneira :
- Um motor térmico gera trabalho W,, entre
reservatérios quente (A) e frio (B)
- Uma bomba de calor usa parte Wpe do trabalho Wi
para devolver o calor — Q4 para o reservatério A.
Assim, o trabalho liquido gerado serd: W = Wm — Wae

Mostrar que tal ”aparelho” é um moto-continuo de la espécie.

11. Um recipiente de 2,00 £ tem uma diviséria central que o divide
a0 meio. O lado esquerdo contém Hy e o lado direito contem 0.

Os gases estdo inicialmente & temperatura ambiente e pressdo normal.
Calcular a variagio na entropia dos gases quando a diviséria é
removida e os gases se misturam. R : 0,507 J/K




