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Classificacao das relacoes
termodinamicas

As Leis da Termodinamica
|. Definicoes Termodinamicas

Il. Relacoes de Coeficiente

V. Relacoes de Maxwell
V. Condicoes para o Equilibrio (cap. 5 DeHoff)



As Leis da Termodinamica

12 Lei:
dU = 6Q + W + W’

Trabalho mecanico reversivel:
SW,,, = —PdV

Calor absorvido reversivel:
0Q,., =TdS

Combinacao dos enunciados acima:
dU=TdS —PdV + W'

(essa € uma equacao central nos procedimentos
matematicos da Termodinamica)



Definicoes em Termodinamica
Fungoes de energia

* Medidas da energia de um sistema que
diferem da energia interna, U.

* Seu uso simplifica a descricao de sistemas
aplicados para certas classes de processos.

* Sao simplesmente medidas mais convenientes
de energia em tais aplicacdes, que
considerarmos a energia interna U.



Definicoes em Termodinamica
Fungoes de energia

Entalpia, H
H=U+PV

E uma func3do de estado, pois é definida em
termos de outras funcoes de estado.

Uma pequena alteracao de entalpia no sistema €

obtida por diferenciacao:
dH = dU + PdV + VdP

Substituindo a expressao combinada das 12 e 22

Leis:
dH = [T dS — PdV + 8W'| + PdV + VdP
e simplificando

dH = TdS + VdP + W’



Definicoes em Termodinamica
Fungoes de energia

* dH =TdS + VdP + 8W' é uma forma alternativa da
expressao combinada das 12 e 22 Leis, sendo tao geral
guanto a primeira.

* Conveniente na descricao de ciclos de motores
termicos: apenas trabalho mecanico é realizado
(W' = 0) e o processo ocorre a pressao atmosférica
constante (AP = 0, processo isobdrico):

dI'IP ~ TdSP = 8Qrev,P

Para essa classe de processos (e somente para essa), a funcao
de estado definida como entalpia fornece uma medida direta
da troca de calor reversivel do motor com o entorno.




Definicoes em Termodinamica
Fungoes de energia

Energia Livre de Helmholz, F
F=U-TS
dF = dU — TdS — SdT
dF = [T dS — P dV + 8W'] — TdS — SdT
dF = —SdT — PdV + W'
Outra forma alternativa das 12 e 22 Leis, e tao geral quanto.

Simplifica a descricao de processos sujeitos ao controle da
temperatura, comuns em laboratoério. No caso de
temperatura constante (dT = 0, processo isotérmico):

dFT — —PdVT ~+ SW’T — SWT + 8W’T — SWT,total

Para processos isotérmicos, a Energia Livre de Helmholz fornece
uma medida do trabalho reversivel total realizado pelo ou sobre o
sistema.




Definicoes em Termodinamica
Fungoes de energia

Energia Livre de Gibbs, G
G=U+PV—-TS=H-TS
dG = dU + PdV + VdP — TdS — SdT
dG = [TdS — PdV + 8W'| + PdV + VdP — TdS — SdT
dG = —SdT + VdP + W'

Outra forma alternativa das 12 e 22 Leis, e tao geral quanto.

Simplifica a descricao de processos sujeitos ao controle tanto da
pressao quanto da temperatura: isotérmico dT = 0 e isobdrico
dP = 0):

dGT’p — GW’T’p

Para tais processos, por exemplo, transformacdes de fase e reagcoes
guimicas, a Energia Livre de Gibbs fornece uma medida do trabalho
reversivel nGo mecdnico realizado pelo ou sobre o sistema.




Definicoes em Termodinamica
Variaveis Experimentais

* |[nformacoes praticas sobre um material
especifico, essenciais para resolver problemas
termodinamicos envolvendo tal material.

* Geralmente medidas em laboratorio e
publicadas em bancos de dados. (Apéndices B
e E do DeHoff).



Definicoes em Termodinamica
Variaveis Experimentais

* Coeficiente de Expans@o
TABLE 4.1

Térmica a Typical Values of Coefficients of Thermal
g Expansion « for Common Materials®
1/0V

. Material a X 10°K™! ax 10°K™!
= —

V aT p Aluminum 23.5 70.5

Chromium 6.5 19.5

- - z -1 Copper 17.0 51.0
ppet } 51.

CUja un Idade € K i Lead 29.0 87.0
D d d t t Potassium 83.0 250
epen e a empera u ral Sodium 71.0 213
o 0 &2 Alumina (Al,O3) 7.6 23
pressao € CompOSICaO da Silica (Si05,) 22.2 66
su bsté N C| a. Silicon Carbide (SiC) 4.6 14

* Reported values are for linear expansion coefficients, «y; for
isotropic systems the volume coefficient & = 3y .

Source: Brandes, E.A., Ed., Smithells Metals Reference Book, 6th
ed., Butterworths, London, 1983.




Definicoes em Termodinamica
Variaveis Experimentais

* Coeficiente de

Compressibilidade, 3
1/0V

V6P
Cuja unidade é atm™

1

Depende da temperatura,

pressao e composicao da
substancia.

TABLE 4.2
Typical Values of Coefficients of Compressibility

May Be Estimated from DataBase Value for the
Modulus of Elasticity, E?

Material B (atm)~' x 107
Aluminum 12
Carbon (Graphite) 340
Copper 6.6
Iron 5.9
Tungsten 2.9
Alumina (Al>O3) 8.3
Boron Nitride (BN) 37
Silicon Carbide (SiC) 6.5
Silica Glass 42

* For isotropic materials 3 = 3/E with properly converted units.
Sources: Reynolds, C.L., Jr., Faugham, K.A., and Baker, R.E., Metals,
J. Chem. Phys., Vol. 59, p. 2934, 1973; Kingery, W.D., Bowman, H.K., and

Uhlman, D.R., Ceramics, Introduction to Ceramics, John Wiley & Sons,
New York, p. 777, 1976.




Definicoes em Termodinamica
Variaveis Experimentais

* Capacidade Termica a press@o constante, Cp, ( ] )

mol K
6Qrev,P = CP d-TP

Também muda com a temperatura, pressao e composicao da
substancia, mas a dependéncia com a pressao pode ser calculada
teoricamente e demonstra-se que € pequena.

40 T T T T T
Fe
. W -
( J ) Cu
Gy mole K 20—/0/—~
0 ] | ] ] | 1
300 500 700 900
T(K)

FIGURE 4.1 Variation of heat capacity with temperature for a variety of common materials.



Definicoes em Termodinamica
Variaveis Experimentais

* Capacidade Termica a

pressao constante, Cp

6Qrev,P = CP dTP

k)
mol K

Acima da temperatura
ambiente (abaixo é
mais complicado),
segue uma relacao
empirica:

C
Cp=a+b-T+ﬁ+d-T2

Unidade:

TABLE 4.3

Experimental Values of the Variation of Heat Capacity at Constant Pressure

(Cp) for Common Materials above Room Temperature®

Material a b x 10°
Aluminum 20.7 12.3
Carbon (Diamond) 9.12 13.2
Copper 22.6 5.6
Gold 23.7 5.19
Iron (a) 37.12 6.17
Nickel 17.0 29.5
Silver 21.3 8.5
Silicon 239 25
Tungsten 24.0 32
Alumina (Al,O3) 21.9 3.7
Silica (Si0O5) 15.6 11.4

* Emperical expression for the heat capacity for this table is
S - c
Co(T) = a+bT + —
72
Values are reported in Joules per mole.

Source: Brandes, E.A., Ed., Smithells Metals Reference Book, 6th ed., Butterworth

(Compare to Appendix D.)

cx107°

|
L
Tl

s, London, 1983.




Definicoes em Termodinamica
Variaveis Experimentais

Capacidade Térmica a volume constante, Cy,

00 = CydT, )
rev,V ViV mol K
Para um sistema a pressao constante, o calor absorvido resulta em

tanto aumento da temperatura quanto expansao do sistema.

Para um sistema a volume constante, todo o calor absorvido age
para aumentar a temperatura.

Assim, mais calor € necessario para aumentar a temperatura de
uma substancia de um grau a pressao constante que a volume
constante: Cp > Cy.

Essas duas variaveis experimentais sao relacionadas entre si: se «
ou 5 é conhecido para o sistema, uma capacidade térmica pode ser
calculada a partir do conhecimento da outra.




Definicoes em Termodinamica
Variaveis Experimentais

* Se a, e Cp sao conhecidos para um sistema simples
(W' = 0), todas as fungdes de estado podem ser
calculadas para qualquer sistema que passa por
qualquer processo arbitrario!




Relacoes de coeficiente

Relacoes de coeficiente
derivam das propriedades
matematicas das funcdes de
estado de varias variaveis
(funcdes ordinarias):
Z=27(X,Y)

Se essa funcao for suave e
continua, e com derivadas
continuas, uma mudanca
infinitesimal pode ser
representada por mudancas
independentesem X e Y

dZ = MdX + NdY
onde

M= (G, eN =),

X

FIGURE 4.2 Geometric representation of the notion “Z is a function of X and ¥.”



Relacoes de coeficiente

 Aplicando para a expressao combinada das 12 e 22 Leis,

considerando processos simples (W' = 0):
dU =TdS —PdV

r=(), ¢ P=G)

* Aplicando para as demais expressoes das 12 e 22 Leis,
considerando processos simples (W' = 0):

=), ¢ V=),
-S=(z), = =),

-Ss=(), ¢ V=G,



Relacoes de coeficiente

e Cuidado:

(), =), <), (),

* As relacoes de coeficiente podem ser generalizadas
para funcoes de mais que duas variaveis:
Z=27(XY,UV,..)
dZ = MdX + NdY + PdU + RdV + ---



Servem para ampliar o arsenal de relacdes
(equacgdes) que podem vir a ter aplicagao para

Relacoes de Maxwell

algum problema especifico.

Derivam simplesmente das propriedades

matematicas das funcdes de estado.
Considerando

G,

Podemos encontrar as seguintes derivadas,
apenas invertendo as variaveis parciais:

), = [ G2

A ordem da diferenciacao nao altera o

(e
Y

(5), =

resultado. Assim:

(

oM
oY

e

G5
X

ON
0X

N

e
aYy

)

_ i
— \ay

s
).,

),

Em calculo com muitas variaveis,
essas relacoes sao chamadas de
condicdes de Cauchy-Riemann.

Servem para determinar se uma
equacao diferencial (ex:

MdX + NdY) é uma diferencial
exata (isto €, existe uma funcgao
Z(X,Y) paraaqual MdX + NdY
é a derivada.

Isso sera verdade se e somente

se a ultima equacao a esquerda
for satisfeita.



Relacoes de Maxwell

e Assim, por inspecao visual (apenas alguns Por_e?<e~mplo, usando a
exemplos, existem outras): definicao:
1[0V
. DedU=TdS—Pdv 2T
(0P> (0T) (ay)
~\a¢] ~\ay — | =Va
daS ¥ av S oT i
* DedH =TdS+VdP Substituindo na ultima
(0T) ((’)V) expressdo abaixo, observe que
BE o \ oS as
oP). —\as), <a_) _ .
BN - —SsdT—Pdv P/
S oP A variagao da entropia em
e = — | 5= funcao da pressao de um
aVv oT . ) .
T 4 sistema é determinada pelo seu

DedG = —-SdT +V dP coeficiente de expansao

(as) (av) térmica. Uma expressao nem
—\3p5)] T \37 um pouco intuitiva!
dP - oT ,



elacoes de Maxwe

cicio, demonstre que

7)) ey




Relacoes de Maxwell

* Generalizando para sistemas de mais de duas
variaveis:
dZ = MdX + NdY + PdU + RdV + ---

Relacoes de Maxwell podem ser escritas para cada par de
termos dessa equacao:

OR (oM

0X ~\av
Y,UV,... X,Y,U,...

OR _ (0N

oY \ov
X,UV,.. X,Y,U,...

Etc.



Jtras relacoes possi

O reciproca:

%), -

elacao de razdes:

(), ), (), =~




Estratégia geral para
gerar relacoes termodinamicas

Para sistemas simples (SW' = 0), é
possivel encontrar uma equacao
gue relaciona qualquer
propriedade do sistema que seja
uma funcao de estado (como
variavel dependente) a qualquer
outras duas fungoes de estado
(como variaveis independentes).

Escolhemos P e T como variaveis
independentes, pois sao facilmente
controladas em problemas praticos.

Desde que se conheca V = V (T, P)
eS = S(T,P), expressoes para

todas as formas de energia podem
ser deduzidas em funcaode T e P.

Com isso, qualquer funcao pode ser
estabelecida em funcao de

gualquer par de outras variaveis
(ex. H=H(,S).

TABLE 4.4
State Functions Defined in Thermodynamics

Equation of State Variables

Temperature T
Pressure P
Volume \Y

Energy Functions

[

Internal Energy

Enthalpy

Helmholtz Free Energy

Gibbs Free Energy
Entropy

v Tz




Estratégia geral: V = V (T, P)

Para qualquer substancia, existe uma relacao entre volume,
temperatura e pressao:

V=V(,P)
Como e uma relacao entre funcdes de estado:
dV = MdT + NdP
As relacoes de coeficiente para M e N nessa equacao resultam

dv = A dT + 94 dP
_ T/, oP).

As derivadas parciais nessa equagcao podem ser expressas em
termos das variaveis experimentaisa e [:

&), =Ve  (55), = V¢

Assim, sem nenhuma restricao sobre a natureza da substancia da
gual o sistema é constituido:

V=V(T,P) e dV=Vadl-VBdP



Estratégia geral: S = S(T, P)

S =S(T,P)

Como essa é uma relacao entre
funcdes de estado:

dS = MdT + NdP

As relacdes de coeficiente para M e
N nessa equacao resultam

ds = L dT + > dp
0 T/, P/

O segundo coeficiente, N, ja foi
avaliado antes (Relacdao de Maxwell):

s o
el - lgr) T
T P

M pode ser determinado
considerando a definicao de
capacidade térmica. Para qualquer
processo reversivel, a 22 Lei conecta
o calor absorvido com a mudanca de
entropia —

6Qrey =T dS

) =T ﬁ dT E dP
QTB'U_ aTP o aPT

Para processos a pressao constante
(dP = 0)

as
6Qrevp =T aT s dTp

Considerando a defini¢cao 60,y o=
CpdTp, observa-se que Cp = T —)
P

(65) Cp !
ou (=) ==
oT P T

Assim, para um sistema simples, sem
nenhuma restricao:

S=S(T,P) e
Cp
dsS =?dT—VadP



Aproveitando o momento: S = S(T, 1)

6Qrev,V = Cy dTV

As relacées de coeficiente para M e N na diferencial de S = S(T, V) resultam

ds = 95 dT + o dv
N aT ), ).

Para processos a volume constante (dV = 0)
dSy = 05 dT
vo\aT),

as
6Qrevy = TdSy =T <_> dTy
v

Aplicando a 22 Lei

aT

CydTy, =T 03 dT
v diy = aTVV

<as> iy
or] T
vV

Portanto



Estratégia geral: Funcoes de energia
expressas em funcaode T e P

dU =TdS —PdV
c, _
dU =T 7dT—chdP

— P [Va dT — VB dP]
Juntando os termos semelhantes:
U=U(T,P);
dU = (Cp — PVa)dT + V(PB — Ta)dP



Estratégia geral: Funcoes de energia
expressas em funcaode T e P

dH =T dS +V dP

dH =T

Cr dT — VadP
T a

+ VdP

Juntando os termos semelhantes:

H = H(T, P);

dH = CpdT + V(1 — Ta)dP



Estratégia geral: Funcoes de energia
expressas em funcaode T e P

dFf = =SdT — P dV
dFf = —SdT — P [Va dT — VB dP]
Juntando os termos semelhantes:
F =F(T,P);
dF = —(S + PVa)dT + PV dP



Estratégia geral: Funcoes de energia
expressas em funcaode T e P

A energia livre de Gibbs ja se encontra em
funcaiode TeP

G =G(T,P);
dG = —SdT + VdP



seral: Funcoe:
essas em funcao de

TABLE 4.5
Thermodynamic State Functions Expressed in Terms of the Independent

Variables Temperature and Pressure

V=V(T.P) dV = VadT — VB dP Equation 4.32

S=8T.P) dS = %dT — Va dP Equation 4.38

U=UT,P) dU = (Cp — PVa)dT + V(pB — Ta)dP Equation 4.41
H = H(T.P) dH = CpdT 4+ V(1 — Ta)dP Equation 4.42
F =F(T.P) dFF = —(S 4+ PVa)dT + PV3dP Equation 4.43
G =G(T,P) dG = —=SdT + VvV dP Equation 4.10




Estratégia geral: Funcoes de energia
expressas em funcaode T e P

e Varias relacoes de coeficiente podem ser
encontradas, por exemplo:

dH = CpdT + V(1 — Ta)dP
@), =  (2),=va-T0

* E relacoes de Maxwell também:

dCp\  (OlV(1 —Ta)]
(), - ),




Procedimento geral

* O enunciado de um problema termodinamico pratico
sempre requer:

— ldentificar as variaveis independentes, sobre as quais temos
informacdes controlaveis: (X,Y)

— ldentificar a variavel dependente, que desejamos calcular: Z
— Encontrar uma relacdo que conecta essas variaveis: Z = Z(X,Y)

* O Procedimento Geral ensina como encontrar relacoes
entre qualquer par de funcdes de estado (X,Y) e uma
terceira funcao de estado Z.

 Essa parte do problema estara resolvida quando os
coeficientes M e N forem expressos em funcao das
variaveis experimentais, a, § e Cp (e/ou Cy), e as fungoes
de estado T, P,S e V que sempre podem ser medidas ou
computadas a partir delas.



Procedimento geral passo a passo

|dentifique as variaveis: Z = Z(X,Y)
Escreva a forma diferencial: dZ = MdX + NdY

Use a Tabela 4.5 para expressar dX e dY em termos de dT e dP (isso é
sempre possivel):

Onde X7, Xp, Y e Yp sdao os coeficientes de dT e dP nas expressoes
para dX e dY na Tabela 4.5.

Colete os termos dependentes de T e P:
dZ =[M-X;+N-Y;]dT + [M-Xp + N - Yp|dP

Obtenha Z = Z(T, P) da Tabela 4.5:



Procedimento geral passo a passo

As expressoes obtidas nos itens 4 e 5 sdo alternativas para: Z = Z(T, P),
entao os coeficientes de dT e dP em ambas equacdes sao,

respectivamente
(62) (aZ)
- e —
oT P 0P T

lguale os termos semelhantes:
M-Xt+N-Yr=Zr
M-Xp+N-Yp =Zp
Resolver o sistema de duas equacoes e duas incognitas para M e N. Os

resultados serao expressos em termos das variaveis experimentais, ja
gue todos os termos na Tabela 4.5 sao expressos em termos dessas

variaveis.
Checar unidades em termos de T, P e V: energia (PV), entropia e
capacidades térmicas (%), a tem unidade (%) , f tem unidade (%)



Tarefal

nlos 4.2 a 4.6

udar o capitulo 4.2.5




