A Estrutura da Termodinamica

A Figura 1.4 fornece uma visualizacdo da estrutura da termodinamica. No alto estdo alguns

principios muito gerais e, portanto, muito poderosos: as leis da termodinamica. A partir
desses poucos principios podem ser deduzidas previsdes sobre o comportamento da
matéria em uma larga faixa no ambito da experiéncia humana, frequentemente expresso
na forma de mapas de equilibrio, que descendem do alto da figura. Um entendimento de
como a matéria se comporta em cada situacao se baseia diretamente nesses principios.

Em sua forma mais simples e mais geral as leis se aplicam ao universo como um todo:

Existe uma propriedade do universo, chamada energia, que ndao pode ser mudada nao
importa o que acontega no universo.

Existe uma propriedade do universo, chamada entropia, que s pode ser alterada em
uma direcdo ndo importa o que aconteca no universo.

Existe uma escala de temperatura absoluta universal e ela tem um valor minimo, definido
como zero absoluto, e a entropia de todas as substancias é a mesma nessa temperatura.

Expressdes mais precisas e matematicamente formuladas dessas leis sdo desenvolvidas no

Capitulo 3.

Na pratica, o foco da termodinamica esta em um subconjunto do universo, chamado sistema

(Fig. 2.1). Para se aplicar termodinamica, o primeiro passo é identificar o subconjunto do
universo que compreende o problema a ser resolvido. E necessario ser explicito sobre a
natureza dos constituintes do sistema, bem como sobre a localizacdo especifica e a
natureza de seu contorno.

A condicdo do sistema observado é descrita em termos de suas propriedades, quantidades
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que descrevem aspectos do estado do sistema tais como sua temperatura, T, sua pressao
P, seu volume, V, sua composicdo quimica, e assim por diante. Quando um sistema é
forcado a passar por um processo suas propriedades experimentam mudancas (Fig. 2.1).
Uma aplicagdo muito comum da termodinamica é o cdlculo das mudancgas que ocorrem
nas propriedades de um sistema especificado a medida que ele passa por um processo
especificado. Entdo, um aspecto importante do desenvolvimento da termodinamica é a
dedugdo de relagdes entre propriedades de um sistema, de forma que mudangas em
alguma propriedade de interesse, por exemplo, a entropia do sistema, podem ser
calculadas a partir de informagdes dadas ou determinadas sobre mudangas em outras
propriedades do sistema, por exemplo, temperatura e pressao.

entendimento da estrutura da termodinamica é em grande medida auxiliado pela
organizacao da apresentagdao em uma série de classificagbes, que compartamentalizam as
caracteristicas do tema e entdo permitem focar um subconjunto do aparato da
termodinamica que é apropriado a um problema especifico. De acordo com isso, nesse
capitulo sdo apresentadas classifica¢cdes de:

Sistemas termodinamicos.
Propriedades termodinamicas.



3. Relagbes termodinamicas.

O dominio da estratégia de desenvolver relacdes entre as propriedades de sistemas
termodinamicos abre caminho para a deduc¢do dos conjuntos de equa¢des da mais pratica
importancia em termodinamica: as condi¢Ges para o equilibrio. Essas equacdes sdo a base
para o desenvolvimento de mapas de estados de equilibrio discutidos no Capitulo 1. Um
critério geral para determinar quando um sistema alcangou o equilibrio termodinamico é
introduzido na Sec¢do 2.4. Esse conceito é desenvolvido matematicamente com precisao
no Cap. 5, junto com uma estratégia geral de como encontrar as condi¢cées de equilibrio
para tipos mais complexos de sistemas termodinamicos.

2.1 A CLASSIFICAGAO DE SISTEMAS TERMODINAMICOS

O aparato termodinamico completo é capaz de avaliar as condi¢bes de equilibrio do mais
complexo sistema a medida que ele passa por todas as influéncias identificadas como
potencialmente capazes de afetar sua condi¢do. Para a solugdo dos problemas mais
praticos em termodindmica, no entanto, ndo hd necessidade de se invocar a estrutura
completa da termodindamica. Para selecionar a parte do ferramental todo que deve ser
usada para lidar com um caso em particular, é util visualizar uma classificacdo dos sistemas
termodindmicos. O uso dessa classificacdo no inicio da consideracdo de qualquer
problema serve para focar a atencdo no conjunto especifico de influéncias que podem
ocorrer, e talvez mais importante naquelas que podem ser excluidas da andlise. Essa
classificacdo também serve como base para a sequencia da apresentacdo do presente
texto.

No inicio da resolucdo de qualquer problema, classifique o sistema em estudo de acordo com
cada uma das cinco categorias seguintes:

Unario versus multicomponente.
Homogéneo versus heterogéneo.
Fechado vs. aberto.

N3o-reativo vs. reativo.

Simples vs. complexo.
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Cada uma dessas palavras descritivas tem um significado explicito em termodinamica.

A categoria 1 identifica a complexidade da quimica do sistema. Sistemas com a composi¢do
mais simples possivel sdo unarios, o que significa: um Unico componente quimico. Se um
sistema tem mais do que um componente quimico, isto é, é multicomponente, um
aparato adicional deve ser utilizado para descrever o seu comportamento; sua composi¢cdo
pode variar.

A palavra homogéneo na categoria 2 tem um significado termodinamico especifico: uma
Unica fase. Se o sistema é composto de mais de uma fase (por exemplo, uma mistura de
dgua no estado liquido e gelo), ele é heterogéneo. O tratamento de sistemas
heterogéneos é adicionado no aparato termodinamico.

Na categoria 3, fechado tem um significado termodinamico especifico: fechado descreve um
sistema que ndo faz trocas de matéria com suas vizinhangas durante o processo



considerado. Se matéria é transferida através do contorno, o sistema é um sistema aberto,
e termos devem ser adicionados nas equacdes para permitir mudancas de condicOes
associadas com a adicdo de matéria no sistema.

A categoria 4 trds em consideracdo sistemas que podem exibir rea¢des quimicas e foca sobre
0 aparato adicional necessdrio para descrever reagdes quimicas.

A Ultima categoria coloca todas as outras influéncias possiveis em uma lista simples. Se um
sistema é capaz de exibir outros tipos de trocas de energia além daqueles que surgem de
mudancas térmicas, mecanicas e de composicdo quimica, por exemplo, se em um
problema pode haver influéncias gravitacionais, elétricas, magnéticas ou de superficie,
entdo ele é classificado como complexo nessa categoria. Se nenhuma desses tipos
especiais de influéncia opera no problema, ele é um problema de outro modo simples.

A Fig. 2.3 é uma secgdo transversal de um dispositivo eletrénico com um circuito impresso. Do
ponto de vista da termodindmica o sistema consiste de um grande numero de
componentes quimicos, tais como impurezas adicionadas para controlar as propriedades
eletronicas, distribuidos por varias fases. Rea¢Ges quimicas podem ocorrer na interface
gas/solido e entre as fases sdlidas. Entdo, durante o processo esse sistema pode ser
classificado como um sistema multicomponente, multifase, fechado, reativo, de outro
modo simples.

O mais rudimentar tipo de sistema que pode ser encontrado é classificado como um sistema
unario, homogéneo, fechado, ndo-reativo, de outro modo simples. Essa classificacdo do
mais simples dos sistemas é o foco do Cap. 4. O Cap. 7 introduz sistemas heterogéneos
undrios. O Cap. 8 apresenta o aparato para lidar com sistemas homogéneos
multicomponentes. Sistemas multicomponentes heterogéneos sdao considerados nos Caps.
9 e 10. O aparato para se lidar com sistemas reativos esta contido no Cap. 11. Sistemas
complexos sdo considerados nos Caps. 12 a 15. O texto progride através de uma sequencia
de classes de sistemas de complexidade crescente até, no final, estarem a mdo as
ferramentas para a descricdo do comportamento da matéria no mais complicado tipo
sistema: multicomponente, heterogéneo, aberto, reativo e complexo.

2.2 CLASSIFICAGAO DAS VARIAVEIS TERMODINAMICAS

A condicdo interna de um sistema termodinamico, as mudancas em sua condicdo e as trocas
de matéria e energia que ele pode experimentar sdo quantificadas atribuindo-se valores a
variaveis definidas para esse propdsito. Essas varidveis sdo o recheio matematico da
termodinamica; sua determinagdo é a justificativa para a invenc¢do do aparato em primeiro
lugar. Elas caem em duas classes principais: fun¢des de estado e varidveis de processo.

2.2.1 Fungoes de Estado

Uma func¢do de estado é uma propriedade de um sistema que tem um valor que depende da
condicdo atual do sistema e ndo de como o sistema chegou a essas condi¢Ges. A
temperatura do ar no ambiente tem certo valor no momento que ndo depende se o
ambiente aqueceu até essa temperatura ou resfriou até ela. Outras propriedades
familiares que tém esse atributo sdo: pressdo, volume e composicdo quimica. A Fig. 2.4
mostra a natureza matematica de uma fun¢do de estado.



Uma das grandes conquistas da termodinamica é a identificacdo dessas e outras propriedades
de sistemas, talvez nao tao familiares, que também sao fung¢des apenas da atual condicao
do sistema. Essas incluem vdrias medidas da energia do sistema, sua entropia, uma
variedade de propriedades associadas com componentes em solucdes, e propriedades
associadas com aspectos complexos do sistema. Definicdes completas dessas
propriedades sdo inicialmente desenvolvidas no Cap. 3 e 4; a lista se expande nos
capitulos seguintes a medida que o aparato necessita.

O fato de que tais fungbes de estado existem da origem a uma das mais importantes
estratégias de andlise termodinamica de processos complicados, os mais provaveis de
serem encontrados no mundo real da ciéncia e tecnologia. Um processo altera a condicdo
de um sistema de um estado inicial, A, para um estado final, B. Precisamente porque essa
classe de propriedades, funcdes de estado, depende somente do estado do sistema, a
mudanca em qualquer funcdo de estado por qualquer processo é sempre simplesmente
seu valor no estado final menos o valor no estado inicial. Entdo, a mudanga em qualquer
funcdo de estado deve ser a mesma para todo processo que converte o sistema de um
mesmo estado inicial A para um mesmo estado final B. O valor da variagcdo de qualquer
funcdo de estado é independente do caminho (sequencia de estados intermediarios) ou
processo pelo qual o sistema é alterado do estado A para o estado B (Fig. 2.5). Como
consequéncia, a mudanca de qualquer fun¢do de estado que acompanha um processo real
muito complicado, que altera o sistema do estado A para o estado B, pode ser computada
tracando ou imaginando o mais simples processo que conecta os mesmos dois processos
limites. O cdlculo das mudancas nas funcbes de estado para esse processo mais simples
resultara no mesmo resultado que seria obtido para o processo mais complexo.

A importancia dessa estratégia, sua aplicacdo, e outras consequéncias da existéncia de
fungdes de estado sao desenvolvidas no Cap. 4.

2.2.2 Variaveis de Processo

Em contraste com a nog¢do de fung¢des de estado, varidveis de processo sdo quantidades que
somente tém sentido para sistemas que experimentam mudangas. Seus valores para um
processo dependem explicitamente do caminho, isto é, da sequencia especifica de estados
percorrida, que leva o sistema de um estado A para um estado B. A mudanca é inerente ao
conceito mais intrinseco dessas quantidades. Ha duas subcategorias primdrias de varidveis
de processo: trabalho realizado sobre o sistema quando o mesmo varia, e calor absorvido
pelo sistema.

O conceito de trabalho é desenvolvido na mecanica classica, na fisica. Uma forca atua sobre
um corpo. Se o ponto de aplicacdo da forca se move, entdo a forga realiza trabalho. Deixe
o vetor F denotar forca, e o vetor dx denotar um incremento de seu deslocamento (Fig.
2.6). O incremento de trabalha realizado por esse deslocamento é definido como:

Ow =F-dx

onde a notacdo representa o produto escalar de dois vetores. Para um processo finito a forga
é movida ao longo de algum caminho através do espaco; o valor da for¢a e a diregao da
forca e do deslocamento podem mudar a medida que ela se move. O trabalho realizado é
definido como:



w :jF(x)~dx

onde F(x) descreve como a forca varia com a posicao, x, e a integracdo é uma integral de linha

ao longo do caminho percorrido. Os detalhes matematicos ndo sdo importantes no
presente contexto. E importante notar que o deslocamento da forca é um componente
inerente ao conceito de trabalho. Trabalho ndo pode ser associado com um sistema em
repouso; ele é uma varidvel de processo.

E possivel que trabalho seja realizado através de uma variedade de influéncias que podem
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atuar no sistema. Cada uma das forcas que foram identificadas na fisica:

A forca exercida pela pressao sobre um sistema.

Forca devido a gravidade.

As forgas de corpo em um sistema em rotacao.

A forca que atua em uma particula carregada em um campo elétrico.
Forca sobre um dipolo magnético em um campo magnético.

A forca associada com a tensao superficial.

podem ser deslocadas para realizar trabalho. Os capitulos anteriores do texto limitam a

consideracdo primariamente ao trabalho realizado por uma forca mecanica exercida pela
pressdo externa sobre o sistema. As demais forgas listadas pertencem a categoria dos
sistemas complexos na classificacdo dos sistemas; cada uma tem seu préprio conjunto de
ferramentas termodinamicas, desenvolvidas nos Caps. 12 ao 15.

Se o contorno de um sistema é rigido e impermeavel de tal forma que nenhuma matéria pode

atravessa-lo e nenhuma forca agindo sobre ele pode mové-lo, ainda assim a condicdo
interna do sistema pode ser mudada. Existe entdo um tipo de influéncia que pode alterar a
condicdo de um sistema, mas que ndo é uma forma de trabalho ou transferéncia de
material. Durante os ultimos trés séculos, conceitos e métodos tém sido gradualmente
desenvolvidos para quantificar essa influéncia térmica, comegando com o
desenvolvimento do termometro. Uma escala de temperatura foi imaginada e se
transformou em uma ferramenta de aplicagao geral. O calorimetro forneceu os meios para
a determinagdo de quantidades relativas dessa energia térmica transferida em diferentes
processos. A quantidade de calor que flui para dentro ou fora de um sistema durante um
processo pode agora ser determinada com acuidade, ao menos em condi¢des
experimentais cuidadosamente controladas. Calor sempre carrega consigo uma mudanga
na condicdo de um sistema; entdo ele também é uma varidvel de processo. Da mesma
forma como é verdade para trabalho, ndo ha significado em visualizar uma quantidade de
calor associada com um sistema que ndo esteja mudando; a no¢do de quantidade de calor
de um sistema é sem significado. Fluxo e mudanca sdo aspectos inerentes da natureza do
calor.



