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Albert Einstein (1949):

Uma teoria tem tanto mais impacto
quanto maior for a simplicidade das
suas premissas, quanto mais diversas
forem as coisas relacionadas e quanto
maior for a sua drea de
aplicabilidade. Dai a impressao
profunda que a Termodinamica cldssica
me causou. E a tnica teoria fisica de
conteudo universal a respeito da qual
estou convencido que, no quadro da
aplicabilidade dos seus conceitos
bdsicos, nunca serd ultrapassada.
Somente por estas razoes é uma
parte muito importante da
formacdao de um fisico.

AND IF SECOND LAW HOLDS THE

UNVERSE WILL COOL DOWN.
HENCE, THEY DIDN'T LIVE
HAPPILY EVER
AFTER.

GREAT SCIENTIST, POOR READER



Leis da termodinamica

Lei Zero: Dois corpos em equilibrio téermico com um
terceiro estao em equilibrio térmico entre si e, por definigao
de temperatura, os trés corpos estao a mesma temperatura

Primeira Lei: Existe uma propriedade dos sistemas, chamada
energia interna, que se conserva em sistemas isolados

Segunda Lei: Existe uma propriedade dos sistemas, chamada
entropia, que nao pode diminuir em sistemas isolados
termicamente

Terceira Lei: No zero absoluto a entropia e zero




Ponto de vista microscopico
A energia cinetica media das moleculas € proporcional a
temperatura

1 — 3
“mv==kT
2 ZkB

Na teoria cinética as moléculas comportam-se como
particulas que ndo interagem

A velocidade quadratica media das moléculas do gas
(M=massa molar)

Vrms = % R = NAkB

Pressao: efeito dos choques das moléculas com as paredes
de recipiente



Sistema aberto: com troca de massa e energia com a
vizinhanca

Sistema fechado: sem troca de massa mas que pode
trocar energia com a vizinhanga

Sistema isolado: nao troca nem massa nem energia com a

vizinhanca
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Equilibrio termodinamico: mecanico, térmico e quimico

Processo isotérmico (a temperatura constante),
isobarico (a pressao constante), isocorico (a volume
constante) e adiabatico (sem troca de calor)
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PV =nRT
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Escalas Termometricas

Escala absoluta: Kelvin
Zero absoluto: cessa toda a atividade téermica molecular

Graus Celsius = Kelvin - 273,15

Termometros calibrados com recurso a pontos fixos (ate
1954 eram os pontos de gelo e de vapor da agua, depois o
ponto triplo da agua)

Muitas tecnologias usadas em termometria (volume,
pressao, resisténcia elétrica, diferenga de potencial,...)
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Caculo do Trabalho

Processo isocorico (volume constante)

W:—dev:o

Processo isobarico (pressao constante)

W =~ PdV =-PAV

Processo isotérmico de gas ideal (temperatura constante)

W = dev jﬂdv_—nRTj%dv:—nRTln(\\//—fj



Distincao entre trabalho e calor

7 i

el
Ers 7] Parede diatérmica
2

ou adiabatica

NN\

AN

NN

IS ILSIIISS YIS ITILIIYS A
(a) (b)

s (Ll L

ANNNNN

HeaT P E==5 -}

Trabalho: produzido pela queda de um corpo (meios
mecanicos)

Calor: trocado devido apenas a uma diferenca de temperatura



Primeira Lei da Termodinamica

Conservacao da energia

dU =+
AU =Q+W

Ha fungoes de estado (energia interna, entropia,
entalpia,...) e fungoes de processo (calor, trabalho)



Capacidade Calorifica

Mede a “inércia térmica” de um corpo, qual a quantidade de
calor a fornecer para uma dada variagao de temperatura

. Q_&
AT dT

C. = Q C. = 1R Pressao
" dT /. " nldT ,  constante
Cv — @ C, = 1 &2 Volume
dT ), n\dT ), constante

Calor especifico € a capacidade térmica por unidade de
massa (agua: c=4, 18 kJ/kg.K)
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Processo adiabatico (sem troca de calor) para um gas
ideal:

Coeficiente adiabatico: y —

PV’ = constante

Para um gas ideal U=U(T) e para um processo isocorico,
da Primeira Lei:

dU = 0Q+ AW = Q- PdV = &Q

(XY (du) du
~c=(F), ()5



Relacao entre as Capacidades Calorificas

Primeira Lei :

dUu=@+aw - Y -R_pdV
dT dT  dT

Para um gas ideal, num processo isobarico:

du (D dv nR
—_ = — - Pl — = :C -P— = C = +NR
dT (deP (dep & =G = =5




Transicoes de fase

A mateéria pode estar em diferentes fases ou estados
(como solida, liquida, gasosa, plasma, condensado de Bose-
Einstein), com diferentes ligagoes entre as moléculas

A transicao de fase envolve energia (fornecida ou retirada)
por unidade de massa: calor latente de fusao, de
vaporizagao ou de condensagao, e de sublimagao
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Equiparticao da energia

A energia distribui-se igualmente por todos os graus de
liberdade possiveis, cabendo a cada grau de liberdade
(desde que seja uma fungao quadratica da variavel)

L

Em geral (sendo f o numero de graus de liberdade de cada

molecula) f
U =N (_kBTj
2



Uma molécula monoatomica tem 3 graus de liberdade
de translacao

Numa molécula diatomica existem dois graus de
liberdade de rotagao para alem dos 3 de translagao, e entao

U:gN@T

Assim, para um gas ideal diatobmico

dy 5NkB —nNk EnR
dT 2 2

C, =C, +nR:£nR e Jy=

CV_
C, 7
C, 5
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diatomica



Graus de liberdade das moléculas dos gases
Para molecula com N atomos:

Total =T +R +V

3N = 3 + 3 + (3N-6) molecula nao linear

3N =3 + 2 + (3N-5) molecula linear
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Maquina térmica ciclica

E impossivel um processo ciclico cujo unico resultado seja a
absorcao de calor de uma fonte quente (ou fonte de calor)
e a conversao desse calor totalmente em trabalho

Algum calor tem de ser
transferido para uma fonte Fonte quente
fria para completar o ciclo

| @

Q, (Q,) € o calor trocado
entre a maquina e um
reservatorio a temperatura
elevada (baixa) l Q,

Maquina térmica |— w

Como num ciclo AU = 0 entao
IW|=1Q,+Q,| =1Q,]|-1Q,]

Invertendo o ciclo tem-se uma maquina frigorifica

Fonte fria




Exemplo de ciclo termodinamico

adiabatica

d

Processo| O W | AU
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be —600] 1500f 900
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Enunciados do Segundo Principio da Termodinamica

Enunciado de Kelvin-Planck

E impossivel construir uma maquina que, operando
ciclicamente, tenha como uUnico efeito a extracao de
calor de uma fonte de calor e a realizacao de trabalho

equivalente
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Enunciado de Clausius

E impossivel construir uma maquina que, operando
ciclicamente, tenha como unico efeito a transferéencia de
calor de uma fonte fria para uma fonte quente
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Ciclo de Carnot

Dois processos isotérmicos intercalados com dois
processos adiabaticos (reversiveis)

O maior rendimento possivel
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Rendimento de um ciclo de Carnot, que funciona
entre dois reservatorios as temperaturas T, e T,

(T,>T)):

P Th
t Iso-Therm Ty
Adiabatic Compressio Iso-thermal Expansion
1%
— Adiabatic Expansion
Iso-thermal Compression — - Oc
Q; f

8
n (ef[fcienr:y =1- —‘)
Th



el N s

__— isoteérmico

Wi + Wat
I if : I i / "H;

= 0—a
S o adiabatico
o0
T, J
I =43 I =32 V=21
Processo @ W AU
14 Q1 Wi 0
43 0 Wia Wiy
32 Q> Ws 0
21 0 H'z 1 I'V-_g 1
ciclo Qg + Ql 0= {H_Lg —+ W‘rgl)

ou Wy = —Woy




Com um numero infinito de fontes de calor, com cada
uma das quais o sistema troca um calor infinitesimal oQ

| Q
Clausius §Tf <0

onte

Entropia |AS=




Exemplo: conducao do calor Q atraves do sistema, entre
um reservatorio a temperatura T, e outro reservatorio a
temperatura T,

O sistema permanece inalterado, mas nao os
reservatorios

| 1, T,
AS _Q_C >0 (T,>T,)

universo
T, T



Exemplo: dois corpos idénticos, limitados por uma
fronteira rigida e adiabatica, inicialmente as temperaturas
T, e Ty, postos em contacto térmico (no final ficam em
equilibrio térmico a temperatura T,)

A variagao de energia interna, considerando C, constante,

AU:Q+W:o:deT+f Gd=¢( 7- 1+ T J)=

Ta Tgi
=T, =T+ T)
/ /
A B
d
/] T-‘n / Iy, Tl' TI'
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A variagao de entropia

T T 2

i | T T T,

AS= j&dnj& dT= (;[In—f+ln—f): Cln| —— | =0
Ta T Tgi T T T \/TAiTBi

Pois a média geomeétrica € sempre menor ou igual que a
media aritmetica

Al Bi



Processos irreversiveis
infinitesimais:

Em geral (a igualdade e
valida apenas para processos
reversiveis):




Segunda Lei da Termodinamica

Para um processo adiabatico, como o que envolve todo
o Universo:

AS=S, -S =0

Principio da ndao diminui¢ao da entropia
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Em Mecanica Estatistica, a equacao de Boltzmann relaciona
a Entropia de um gas ideal com o numero de microestados
correspondentes a um dado macroestado

S=kInW

Um gas ideal com N particulas idénticas, das quais N. estao no
estado i (intervalo de posicoes e de momentos lineares), pode
ser calculado através de permutagoes

N |

[N

W =



Enunciado de Nernst do Terceiro Principio (ou lei):

A variacao da entropia num processo entre dois estados
de equilibrio tende para zero quando a temperatura se
aproxima do zero absoluto

ITiEnO(Sl -S,)=0

Enunciado de Planck do Terceiro Principio:

A entropia de um solido ou de um liquido puro (em
equilibrio) anula-se no zero absoluto

imS=0
T-50

A
A entropia de qualquer estado A € S(A = j‘ 5Qrev
entao uma quantidade bem definida



Increasing temperature

=0K
5=0

A 0 K os atomos estao perfeitamente alinhados
mas se a temperatura for ligeiramente superior ao

zero absoluto eles deslocam-se desta posicao de
maximo ordenamento



O zero absoluto ¢ inalcancavel

qﬁmﬁe

-273.18 L0
IS THE CODLEST




Morte do Universo

Destino plausivel: tende para um estado de energia
livre nula, nao sendo possiveis processos que
aumentem a entropia

Nao implica uma temperatura particular, apenas que
nao existem diferencas de temperatura

O Universo atinge a entropia maxima

Se o Universo existir durante tempo suficiente ira
tender para um estado onde toda a energia esta
uniformemente distribuida

Devido a processos dissipativos, todo o trabalho €
convertido em calor
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Pressao de vapor de equilibrio

Pressao exercida por um vapor em equilibrio
termodinamico com a sua fase condensada (liquida
ou solida), a uma certa temperatura, num sistema

fechado

E uma indicagao da taxa de evaporag¢ao do liquido
(relacionada com a tendéncia das moléculas para
escaparem do liquido)

Se tiver um valor elevado diz-se volatil

Evaporation
™ aporatio ' Evaporation

which has
reached
aquilibriumm
with the
liquid surface
is said fo
have reached
saturation.
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Com o aumento da temperatura de um liquido a
energia cinética das suas moléculas tambem
aumenta, aumentando o humero de moléculas que
passa para vapor e assim a sua pressao de vapor

A pressao de vapor € igual a pressao atmosferica
ambiente quando a temperatura atinge o ponto de
ebulicao

[ Molecules undergoing vaporization ; Molecules undergoing condensation
f p
f 3
J j A by,
: . f \ . o
LY T 8 % ; o S\
< S0
Mo o |
av -
(a) Vaporization (b) Vaporization e condensation (¢) Vaporization _ condensation

rate rate rate rate



Humidade relativa

Razao entre a quantidade de agua presente na atmosfera
(pressao parcial de vapor de agua) e a quantidade total
de vapor de agua que a atmosfera pode suportar a uma
determinada temperatura (pressao de vapor)

0= PH-0) 10056
P (Hzo)




Lei de Dalton

Numa mistura gasosa, a pressao de cada componente e
independente da pressao das outras, a pressao total (P) e
igual 2 soma das pressdes parciais das componentes

P=p+p,+:-+p,
p, =% P

onde x; € a fracao molar da componente i



Radiacao

Lei de Planck para a radiancia espetral (energia da
radiacao para diferentes frequéncias), consequéncia da

quantizacao da energia shy® 1
BV (V1T) = 2 hv
T
e* -1

Lei do deslocamento de

Wien: o comprimento de o
onda do maximo da curva o /\ Clesscal heory (5000 )
da radiacao emitida por um

Corpo negro € inversamente
proporcional a sua

temperatura ,
b — ‘“““‘%

A :? (b=2,898x10°m.K) o o5 1 15 2 o5 3

max Wavelength (pm)

=
F=y

=
M2

=
[=]

=2}

Spectral radiance (KW -sr'L-m~2.nm™Y)
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Radiacao

Lei de Stefan-Boltzmann para a poténcia radiada por um
corpo com emissividade &, area da superficie A, a
temperatura T

P=AscoT’

onde O é a constante de Stefan-Boltzmann



Em Mecanica Estatistica, o fator de Boltzmann da a
probabilidade de ocupacao de um certo nivel de energia

E
KgT

>




Condutividade térmica (K)

Quantifica a capacidade dos materiais para conduzir
energia térmica (calor)

Relaciona a quantidade de calor Q transmitida por intervalo
de tempo At (poténcia térmica) através de uma barra de
material de comprimento L, na direcao perpendicular a
seccao reta de area A, com a diferenca de temperatura AT
entre as extremidades

Q L—KAT
At A




Material having
thermal conductivity k

Area A

g

d
T,> T,

Lei de Fourier a uma dimensao
Q oT
_ —K_
A 0X



