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AVISO IMPORTANTE

Estes slides foram criados como
material de apoio as aulas remotas e
nao devem ser utilizados como {nico

material didatico. O conteido

apresentado aqui esta nos livros
“Thermodynamics, Kinetic Theory
and Statistical Thermodynamics”,
Sear & Salinger e/ou
“Termodinamica’, Mario José de
Oliveria
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Conceitos fundamentais

@ A Termodindmica (Tm) é baseda num pequeno niimero
de principios, corroborados por experimentos, com os
quais se deduz o comportamento macroscépico da
matéria.

@ A descricdo microscépica e mais fundamental da matéria
é assunto de Mecanica Estatistica.

@ O desenvolvimento da Tm comecou no inicio do século
XIX, em especial no estudo de motores a vapor. Hoje em
dia ela tem inGimeras aplicacdes técnoldgicas: motores a
combustdo, refrigeradores, foguetes, usinas de energia,
etc.
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Conceitos fundamentais

@ Sistema termodindmico: uma porcdo de matéria isolada
do restante do universo. O isolamento pode ser imaginario
ou mével (em expansdo ou contracdo). Problemas tipicos
de Tm envolvem a troca de energia entre sistemas.

e Sistema isolado: aquele que n3o pode trocar energia com
seu entorno.

o Sistema fechado: aquele cuja matéria ndo pode
atravessar seus limites.

e Estado do sistema: é caracterizado por quantidades
experimentalmente mensuraveis, chamadas de variaveis
do sistema.
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Conceitos fundamentais

@ Variaveis do sistema:

o Extensivas: propriedades proporcionais a massa do
sistema, e.g., volume, energia total, quantidade de
particulas.

o Intensivas: propriedade independentes da massa do
sistema, e.g., temperatura, pressdo, densidade.

e Variaveis especificas: sdo varidveis extensivas por unidade
de massa, e.g.,

volume total: V' volume especifico v = —
m

- 14
volume especifico molar v = —
n
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Conceitos fundamentais

@ Pressdo hidrostatica: tensdo isotrépica normal a uma
superficie de um meio continuo, dada em unidades de
forca por unidade de area

F
P="
A
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Equilibrio termodinamico, Lei Zero

@ Equilibrio Térmico: dois ou mais sistemas estdo em
equilibrio térmico apés estarem em contato térmico por
tempo suficiente para que suas propriedades mensuraveis
ndo mudem (e.g. volume).

o Paredes de um sistema:

o Adiabatica: sio aquelas que impedem o contato térmico
(fluxo de energia, calor).

o Diatérmica: sio aquelas que favorecem o contato
térmico.
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Equilibrio térmico, Lei Zero

@ Equilibrio Térmico Interno: quando as propriedades
mensusareis de um sistema n3o variam internamente.

e Temperatura: a propriedade que define o equilibrio
térmico é chamada de temperatura e € a mesma para
quaisquer sistemas em equilibrio térmico, ou a mesma
para todas as porcdes de um sistema.

Lei Zero da Termodinamica:
quando dois sistemas estdo em equilibrio térmico com um
terceiro, eles estdo todos em equilibrio térmico.




A1l: Fundamentos & Lei Zero
0000008000

Como medir a temperatural?

Seja X uma variavel termométrica, que muda com a
temperatura de um sistema (volume, press3o, resisténcia
elétrica, etc), e 6 a temperatura empirica do sistema, que
sera utilizado como um termdmetro. A razdo entre diferentes
temperaturas e as correspondentes variaveis termométricas é

definida como
0 X

0 X
Determinado uma temperatura de reféncia, 03, dada pela
temperatura do ponto triplo da dgua, a temperatura medida
por um termd&metro é
X
0=0;—.
%,

Descricdo detalhada na secdo 1.6 de Sears & Salinger, aqui vamos apenas

apresentar a ideia geral para essa determinaco.
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Como medir a temperatura?

A temperatura termodinamica deve ser independente das
propriedades do material usado como termémetro. Uma
definicdo possivel em uniddade de Kelvin (K)

T =273,16K x lim (5) ,
14

P3—0 3

onde P; é a pressdo do ponto triplo da 4gua dada por um
termémetro de gas a volume constante.
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Equilibrio termodinadmico

Um sistema esta em equilibrio termodindmico quando esta em
equilibrio:

@ térmico

@ mecanico (sem tensdes que gerem movimento interno)

@ quimico (sem reacBes quimicas que mudem a
concentracdo de substancias)
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Processo termodinamico

Um processo termodindmico modifica o estado do sistema,
alguns tipos importantes sdo:

@ quase-estatico: quando o estado do sistema muda
infinitesimalmente de um estado de equilibrio,

@ processo adiabatico: quando o sistema n3o troca calor
com o ambiente,

e reversivel: quando o processo pode ser revertido por uma
mudanca infinitesimal de alguma propriedade (todo
processo reversivel é quase-estatico).



A1l: Fundamentos & Lei Zero
©000000000e

Processo termodinamico

Um processo termodindmico modifica o estado do sistema,
alguns tipos importantes sdo:

@ quase-estatico: quando o estado do sistema muda
infinitesimalmente de um estado de equilibrio,

@ processo adiabatico: quando o sistema n3o troca calor
com o ambiente,

e reversivel: quando o processo pode ser revertido por uma
mudanca infinitesimal de alguma propriedade (todo
processo reversivel é quase-estatico).

Processos que matém alguma propriedade constante:
@ Isovolumétrico ou Isocérico: volume constante,
@ Isobarico: pressdo constante,

@ Isotérmico: temperatura constante.
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Equacdes de estado

O estado de um sistema é determinado por uma equacdo de

estado do tipo
f(P,V,T,m)=0.

Se 3 dessas variaveis sdo fixadas independentemente, a quarta
é determina pela equacdo de estado.
Usando o volume especifico, podemos elimiar uma variavel:

f(P,v,T)=0
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Equacdo de estado do gas ideal

Empiricamente, verifica-se que, para baixas pressées, os gases
obedecem a seguinte equacio de estado

Pv

T = R = const.

ou também
PV

T

onde R = 8,3143kJ kmol *K™! & a constante universal dos
gases. Vamos analisar alguns processos do gas ideal.

nR,
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Processos do gas ideal

@ Processo isotérmico: a equacdo Pv = RTy = const.indica
curvas tipo hipérbole

P 1 .
v
A equacdo Pv = const.é conhecida como Lei de Boyle
(1660).
@ Processo isovolumétrico: a equacdo
P R
? = V_O = const.

representa retas P o< T.

@ Processo isobarico: a equacdo
Y t
— = — = const.
T Py

representa retas v o< T.
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Equacdo de estado de Van der Waals

A seguinte equacdo de estado pode deduzida considerando
interacdes intermoleculares e a dimensio das moléculas,
descrevendo os estados de um gas real,

onde a e b sdo constantes que descrevem a natureza do gas.
Para v > a, b, reobtemos a equacio do gas ideal:

Pv=RT.
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Ponto critico

Definicdo

O ponto critico (P, v¢, T.) de um sistema é solucgo das

equacdes:
2
<3_P> 0 (@_P) 0
ov )+ ov? )+

Empiricamente, verifica-se que acima do ponto critico um
sistema sé pode existir em forma de gas.

e Ex.1: Verifique que a equacdo de estado do gas ideal n3o
admite ponto critico.

o Ex.2: Determine o ponto critico do gas real.
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Linha Tripla e Ponto Triplo

Para uma dada substancia a superficie P — v — T representa
regides de existéncia de suas fases (sélido, liquido, gas).
Usualmente o termo vapor é usado para caracterizar regides
onde liquido e gas podem coexistir com gas.

Créditos: Donald L. Smith, disponivel na Wikipedia
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Linha Tripla e Ponto Triplo

Chamamos de ponto triplo o ponto na linha de ponto critico
quando uma das varidveis & mantida constante. Dois videos
interessantes sobre o ponto triplo:
o Agua:
https://www.youtube.com/watch?v=EkFmrWsSzgA
o COy:
https://www.youtube.com/watch?v=DgktwRYV7JY


https://www.youtube.com/watch?v=EkFmrWsSzgA
https://www.youtube.com/watch?v=DgktwRYV7JY
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Trabalho

Na mecanica, o trabalho, W, é definido por
B —
Ww.,, :/ F.dr.
A

Usualmente iremos considerar que a forca aplicada esta na
mesma direcdo do deslocamento, entdo

dW, = F - d7 = +Fdr.

Em termodindmica é comum trocar o sinal para Fe r em
sentidos opostos, assim

dW = Fdr.
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Trabalho

O trabalho em uma expans3o de volume contra uma pressio
externa constante P, é dado por

dW:/PedAdr

ou

dW = P.dV

onde usamos dF = P.dA.

Para um processo reversivel, o sistema deve estar em equilibrio
mecanico, entdo a pressdo externa, P., deve ser igual a
pressdo do sistema, P, ent3o

dW = PdV .
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Trabalho

Para um processo finito reversivel temos:

Ve
W= PdV .
Va

@ Processo isocérico: se ndo ha variacdo de volume o
trabalho é nulo.

@ Processo isobarico: W = P (Vg — Va).

@ Processo isotérmico: depende da equacdo de estado, para
um gas ideal W = nRT fVB Y — nRTIn(Vs/Vy).
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Trabalho depende do caminho

O trabalho realizado por um sistema depende do caminho,
assim dizemos que d'W na equacdo abaixo é um diferencial

nao exato B
w :/ dWw.
A

Portanto o trabalho ndo & uma propriedade do sistema.
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Trabalho depende do caminho

O trabalho realizado por um sistema depende do caminho,
assim dizemos que d'W na equacdo abaixo é um diferencial

nao exato B
w :/ dWw.
A

Portanto o trabalho ndo & uma propriedade do sistema.

@ Ex.1: Mostre que o trabalho realizado por um gas ideal &
diferente nos seguintes caminhos:
o Entre Vs e Vg, com Vg > V), por um processo
isotérmico.
e Entre V4 e Vg, por um processo isobario e um isocérico
(aqui ha duas possibilidades de caminho).
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Trabalho de configuracio e dissipativo

Trabalho de configuracio:
d'W =Y vdx,

onde Y & uma variavel intensiva e X extensiva e, e.g.,
d'W = PdV; é o produto de uma mudanca de configuracdo
do sistema.
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Trabalho de configuracio e dissipativo

Trabalho de configuracio:
d'W =Y vdx,

onde Y & uma variavel intensiva e X extensiva e, e.g.,

d'W = PdV; é o produto de uma mudanca de configuracdo
do sistema.

Trabalho dissipativo: ndo pode ser expresso como uma
mudanca de configuracdo do sistema. Um processo com
trabalho dissipativo é n3o reversivel, e.g., sistema fluido +
agitador: o agitador pode realizar trabalho sobre o fluido, mas
nao o oposto.
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Trabalho de configuracio e dissipativo

Trabalho de configuracio:
d'W =Y vdx,

onde Y & uma variavel intensiva e X extensiva e, e.g.,

d'W = PdV; é o produto de uma mudanca de configuracdo
do sistema.

Trabalho dissipativo: ndo pode ser expresso como uma
mudanca de configuracdo do sistema. Um processo com
trabalho dissipativo é n3o reversivel, e.g., sistema fluido +
agitador: o agitador pode realizar trabalho sobre o fluido, mas
nao o oposto.

Expansdo livre: expansdo contra uma pressdo externa nula,
portanto com W = 0.
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Processo reversivel

Para que um processo seja reversivel, as seguintes condicdes
devem ser satisfeitas:

© Processo quase-estatico.
@ Trabalho dissipativo nulo.

Assim, necessariamente, num processo reversivel o trabalho
total realizado deve ser igual ao trabalho de configuracio.
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12 Lei da Termodinamica

Sendo o trabalho total realizado por um sistema como o
trabalho de configuracdo menos o trabalho dissipativo, temos:

12 Lei da Termodinamica:
O trabalho total em processos adiabaticos entre quaisquer
dois estados de equilibrio com mesma energia cinética e
potencial € o mesmo.
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Energia Interna

A 12 Lei nos garante que o trabalho total em processos
adiabaticos entre dois estados de equilibrio € o0 mesmo, entdo
W,y = fAB dW,, ndo depende do caminho, e sim apenas dos
estados A e B. Assim, podemos definir uma propriedade do
sistema relativa a esses dois estados.

Definicdo

Energia Interna, U, é dada por

dU = —dW,, .

B B o o
Para [, dU = — [, dW,q a variagdo da energia interna entre
os estados é:

UA - UB - Wad-
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Fluxo de Calor

Quando dois estados ndo podem ser ligados por um processo
adiabatico, ainda podemos liga-los por infinitos processos
adiabaticos e a enegia interna esta bem definida. Para
processos ndo adiabaticos, temos

Definicdo

Fluxo de Calor, Q, é dado por
Q=W — W,

onde W é o trabalho total do processo e W,y o trabalho
adiabatico que liga os estados inicial e final.
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Fluxo de Calor

O sinal de Q indica de ha energia energia térmica entrando ou
saind do sistema:

@ Q@ >0— W > W,y indica calor entrando no sistema,
mais trabalho pode ser realizado que no caso adiabatico.

@ Q@ <0— W < W,y indica calor saindo do sistema,
menos trabalho pode ser realizado que no caso adiabatico.
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Fluxo de Calor

A variacdo de energia interna também depende do fluxo de
calor:

Ug—Upx=Q—-W.

E a 12 Lei pode ser expressa por
dU=d'Q—-dW.
Para processos reversiveis, temos

dU =d'Q — pdV.
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Processo adiabatico

Vamos admitir que a energia interna de um gas ideal é dada
por U = aPV (a > 0). Num processo adiabatico, temos
dU = —PdV, entdo [, dU = — [,/ PdV indica

v
a(PV — PaVy,) = —/ PdV .

Va
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Processo adiabatico

Vamos admitir que a energia interna de um gas ideal é dada
por U = aPV (a > 0). Num processo adiabatico, temos
dU = —PdV, entdo [, dU = — [,/ PdV indica
v
a(PV — PaVy) = —/ PdV .
Va
Quemos determinar a curva P = P (V) do processo
adiabatico, tomando d/dV da equacdo temos

a(VdP + PdV) = —P,

cuja solucdo é
1+

V Ta
P:PA<VA) .

Note que num processo isotérmico temos P oc V! e no
adiabatico P o V™7, com v > 1.
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Observa-se que em sistemas isolados, alguns processos n3o sdo
reversiveis. A propriedade que define a reversibilidade é
chamada entropia (a ser definida) e satisfaz a

22 Lei da Termodinamica:
Em processos em sistemas isolados, a entropia do sistema ou
permanece constante ou aumenta.
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Ciclo de Carnot

Para definir a entropia vamos utilizar o ciclo de Carnot, que
tem as seguintes propriedades:
© N3o tem variacdo de energia interna.

@ O trabalho realizado é W = |Q;| — | @]

& _ 1
o Q2] = T2

Créditos: Keta, disponivel na Wikipedia
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Ciclo de Carnot

As curvas 2 — 3 e 4 — 1 sdo adiabaticas, podemos definir que
a entropia é constante nelas e como o sistema volta ao seu
estado inicial, a variacdo de entropia, S, é nula

Sos3 —Su =0.
Pela propriedade 3, as quantidades

| Qs
Soz = T e Sn= T

anulam a variacdo de entropia no ciclo.
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Entropia

Para processos quase-estaticos, a entropia é dada por

_dQ
_9Q

_ 499 _
¢d5_95 = =0,

entdo a entropia é um diferencial exato e portanto uma
propriedade do sistema. Entre dois estados quaisquer, temos

ds

Num ciclo, temos

B
/ dS = Sg — Sa
A
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12 Lei

Dada a definicdo de entropia, podemos expressar a 12 Lei
(dU = d@Q — PdV') na forma

dU = TdS — PdV .
Assim, U=U(S,V) e

ou ou
T= (%)V ° P—‘(a—v)s'
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12 Lei

Dada a definicdo de entropia, podemos expressar a 12 Lei
(dU = d@Q — PdV') na forma

dU = TdS — PdV .
Assim, U=U(S,V) e

ou ou
T=|(— P=—(—1| .
(as) v (aV)s
A 12 Lei também pode ser expressa para entropia
1 P
== —dV
dS TdU—I— 7_d ,
entdo S=S(U,V) e
1

L_(95) P (2
T \ou/), T \ov),’
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Maquinas térmicas

Num sistema operando em ciclos, ndo ha variacdo de energia
interna e o trabalho realizado é

W:Ql_|Q2|>

onde @; é o calor fornecido ao sistema e @, o calor cedido. A
eficiéncia da maquina é n = (‘3‘/ Para o Ciclo de Carnot,
temos n =1 — T,/ T;. Esta é a maquina hipotética mais
eficiente que existe.
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Maquinas térmicas

Num sistema operando em ciclos, ndo ha variacdo de energia
interna e o trabalho realizado é

W:Ql_|Q2|>

onde @; é o calor fornecido ao sistema e @, o calor cedido. A
eficiéncia da maquina é n = (‘SV Para o Ciclo de Carnot,
temos n =1 — T,/ T;. Esta é a maquina hipotética mais
eficiente que existe.

Invertendo o ciclo, temos uma maquina que, a custa de
trabalho realizado sobre o sistema, —|W/|, pode retirar calor
do ambiente, Q.. Nesse caso temos um refrigerador e

(W] = Q] - Q.
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Capacidade térmica

A capacidade térmica é dada por

Q
C=3x7

mas isso depende do processo.

@ Processo isocérico

(8 (s
= (ar), = 7(57),

@ Processo isobarico

(Y (o8
= (a7), -7 (57),
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Hipdteses

A teoria cinética aplica as leis da mecéanica as moléculas de um
gas a fim de determinar seu comportamento termodinamico.
Para isso as seguintes hipdteses sobre o gas sdo assumidas:
@ Um volume macroscépico contém muitas particulas de
um gas.
@ A separacdo entre moléculas € muito maior que seu
tamanho tipico.
@ As moléculas n3o interagem entre si e com as paredes
(exceto por colisdo).
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Hipdteses

@ As colisdes entre moléculas e com as paredes s3o
elasticas.

@ As moléculas est3o uniformemente distribuidas.

@ As velocidades das moléculas sdo uniformemente
distribuidas.
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Equacdo de estado do gas ideal

Considere um gas num cubo de aresta d. Na colisdo elastica
de uma particula com uma parede na direcdo x temos

Ap =2my,.
A forca associada ao choque é
FAt = Ap.

O tempo de viagem da particula &

2d
At = —,
VX
entdo
£ mv?
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Equacdo de estado do gas ideal

A forca total sobre a parede é o somatério da contribuicio de
todas as particulas

entao
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Equacdo de estado do gas ideal

7

O médulo quadrado da velocidade vV = (vy, v, v,) é

v2 = (v)” + (v,)* + (v,)°. Para uma distribuicdo uniforme

22 2 22
ve=vg+vy +v;=3v;,

assim

Fre-nT 2
T=3%g"

Finalmente, a pressdo, P = Fr/d?, & dada por

IN - 2N

— __Ecin-
3V 3V
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Equacdo de estado do gas ideal

Usando a lei dos gases ideais, PV = nRT, temos

PV = gNECm = nRT,

onde n = N/N,, entdo

2

§Ecin = kBT
e ks = R/Ngy = 1,381 x 10-2JK™* & a constante de
Boltzmann. Note que kg tem dimens&o de entropia (energia
por temperatura).

Para um gas ideal, a energia interna & sua prépria energia
cinética: 3
U - Ecin - §kBT
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Principio da equiparticdo da energia

Para um gas monoatémico, a energia total é 3 vezes energia
cinética associada a cada direcdo

1 - 1 - 1 -

Em geral, pode-se expressar a energia interna na forma

g
=ZkgT
U ke T

onde g é o nimero de graus de liberdade (quando a energia é
funcdo quadratica do grau de liberdade).
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