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Visao historica:

No século XVII Galileu, Newton e outros cientistas acreditavam na teoria dos antigos atomistas
gregos. O calor estaria associado com o movimento das particulas.

No século XVIII calor uma substancia “calérica” devido a sua conservagao.

No século XIX aproximadamente em 1840 com experimentos em fluidos viscosos, James Joule
relacionou o calor com energia mecanica. Sendo assim o calor por si sé ndo se conservaria. A partir
de entdo temos a visdo atual do que é calor.

Calor é a transferéncia de energia devido a uma diferenca de temperatura (mesmo que
infinitesimal). Essa transferéncia de energia de um lugar para outro acontece através de 3 processos
distintos: conducdo, conveccao e radiagao.

Condugdo = transferéncia de calor entre corpos em contato sem transporte de matéria. Neste
processo as moléculas transferem energia através das colises. Quando os corpos sao sélidos, eles
podem ser colocados em contato direto, mas quando sdo liquidos ou gases é necessario uma
parede condutora de calor entre eles para que ndo haja o transporte de matéria. Em geral, os
metais sdo bons condutores de calor. Exemplos de transferéncia de calor através da conducdo: o
calor que se propaga de um lado quente para um lado frio de uma barra metdlica; um copo de dgua
gelada que esquenta fora da geladeira; uma comida que esquenta no forno, etc.

Convecgao = transferéncia de calor entre corpos em contato com transporte de matéria. Neste
processo as moléculas transferem energia através das colisdes e da mistura entre as moléculas dos
corpos frios e quentes. Em geral, esse processo ocorre os corpos nas fases liquida e gasosa em
contato, pois assim facilmente pode ocorrer o transporte das moléculas. Exemplos de transferéncia
de calor através da conveccdo: o calor que se propaga de um aquecedor para um ambiente através
da liberacdo de um vento quente; mistura de dois liquidos com temperaturas diferentes, etc.

Radia¢dao (térmica) = transferéncia de calor entre corpos sem contato através das ondas
eletromagnéticas. Neste processo as ondas eletromagnéticas transportam energia e parte dessa
energia é transferida para os corpos que interagem com essas ondas. As ondas eletromagnéticas
sdo geradas devido ao movimento ndo uniforme das particulas carregadas que compdem os dtomos
e ndo necessitam de meio material para se propagar. Exemplo de transferéncia de calor através da
radiacdo: o calor que se propaga de Sol para a Terra.
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Observacoes experimentais:

* O calor (Q) flui espontaneamente dos corpos (ou sistemas) quentes para os frios.
* Para sistemas que ndo mudam de volume durante a transferéncia de calor, uma vez transferido o
calor passam a ser parte da energia interna (E;,;). Lembre que a energia interna é o mesmo que
energia total que é a soma da energia cinética (E.) mais a energia potencial (E,) ):

Eint =E= Ecinética + Epotencial = Ec + Ep-

* Na termodinamica, em muitos livros texto a energia interna é chamada de U. Este é o caso do
livro texto Tipler que estamos adotando nesta disciplina.

* Para sistemas que ndo mudam de volume durante a transferéncia de calor, quando calor é
transferido ocorre uma variacao de temperatura que pode ser escrita a seguinte forma

Q = AE;,; = CAT = ncAT,
C

c=— ouc =
m

S|

onde C é a capacidade térmica do sistema que, ¢ e ¢’ s3o a capacidade térmica e a capacidade
térmica molar, m é a massa.

¢ (ou C) grande significa que recebe ou perde muito Q e AT varia pouco. Sendo assim, é um bom
material para armazenar calor. Um exemplo é a agua.
1 cal é o calor necessario para aumentar 12C uma grama de dgua.
1 Btu (British termal unit) é o calor necessério pra aumentar 1°F uma libra de agua.
1cal =4,184],

1 Btu = 252 cal = 1,054 kJ.

Com essa definicdo temos que
Csgua = 1 cal/gK = 4,184 k] /kgK = 1 Btu/lb °F.

Exemplo 1)
Se uma massa de 1kg de dgua a 30°C absorve 10 kcal de calor, qual a sua temperatura final?
30°C = 303K

o r o ap o @ (10000ca)
Q=me ~mc (1000g)(1cal/gK) _

10K,

Assim a temperatura final serd de 313K ou 40°C.

Caso a temperatura (T) seja constante, observamos uma transi¢cdo de fase.
Quando ocorre uma transferéncia de calor e o sistema ndo apresenta variacao de temperatura,
observamos o fenbmeno de mudanca de fase (dgua e gelo por exemplo).

Q =mL,
onde L é o calor latente do material, pode ser tanto de fusdao quanto de vaporizagao.

Exemplo 2)
Quanto de gelo a 0°C derrete se adicionarmos 200kJ de calor.

0= mm =l OO

L = 3335k fkg) . VOO
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pressao critica
Per

liquida condigées termodindmica de temperatura e

pressdo com as quais existe a coexisténcia

fase gasosa de fases, ou seja, na linha vermelha existem

vapor simultaneamente as fases solida e gasosa,

na linha azul as fases liquida e gasosa e na

linha verde as fases sélida e liquida. Note

» que existem dois pontos importantes. Um

deles é o ponto triplo onde coexistem as
trés fases: sélida, liquida e gasosa; e o ponto critico onde acaba a linha de coexisténcia entre liquido

e gas. Assim, acima da regido tracejada em preto estd a regido supercritica onde o material se
encontra na fase fluida que pode ter caracteristicas de gases e de liquidos dependendo da condicao
termodindmica de temperatura e pressao. Esta regido supercritica é importante tecnologicamente
pois muitos caracteristicas do fluido podem ser modificadas simplesmente variando a condicdo
termodindmica. A quimica verde, que é uma area da quimica onde apds processos quimicos o

solvente (fluido) é recuperado quase 100% e portanto ndo produz residuos quimicos, utilizam muito
fluidos supercriticos para isto.

P PONtO trip

temperatura critica
Tpt Ter

Temperatura

Experimento de Joule

@

G I

Heat in
;;} AU %

Q positive W positive

AU=Q-W

Na Termodinamica muitas vezes U é denotado pela energia interna total (energia cinética + energia
potencial)

12 Lei da termodinamica.

A variagdo da energia interna AU pode ser definida como o calor absorvido pelo sistema subtraido
pelo trabalho realizado pelo sistema.

AU = Qrecebe - Wsis-

Se ndo houver variacdo da energia interna (AU = 0) a quantidade de trabalho que o sistema realiza
é igual ao calor recebido.



Qrecebe = Wsis-

(P V N T) definem um estado termodinamico, assim ao expressar a energia interna em termos
destas varidveis obtemos uma equacgdo de estado U(P,N,T) ou U(V,N,T). O calor Q e o trabalho
W ndo sdo equacbes de estado pois dependem do processo ou caminho. Ou seja, se os estados
termodindamicos inicial e final for o mesmo em dois processos diferentes, a variacdo de energia
interna serd a mesma, mas o calor trocado e o trabalho produzido podem ser diferentes.

dU = dQ - dWSiS'
Para um gas ideal, E,, = 0, o teorema de equiparticdo de energia diz que U = E. = vnRT /2 =
vNKT /2, onde v é o grau de liberdade, v = 3,5 ou 6 para um gas monoatémico, diatdmico rigido e

poliatdmico rigido respectivamente.

Expansao livre.

Consideramos uma expansdo livre quando um sistema isolado (Q = W = 0) apresenta dois
reservatdrios conectados contendo o gas de um lado e vacuo do outro.

Durante uma expansao livre de um gas denso (real) existe um resfriamento enquanto que para um
gas ideal ndo. Isso porque o gds ideal ndo apresenta energia de interacdo enquanto que o gas real
guando sai da posicdo de equilibrio durante a expansdo o termo da energia potencial aumenta e
por consequéncia diminui o termo cinético. Como a temperatura estd relacionada com a energia
cinética, se ela diminui a temperatura também. Veja na figura a seguir uma curva que mostra como

a energia potencial de um sistema varia tipicamente com a distancia entre as particulas.
1

Processos quase estaticos.
Sao processos lentos a ponto de a cada etapa intermediaria o sistema esta em equilibrio.



Piston of area A

E =R 4% }-—dx

Ve
dWgis = Fdx = PAdx = PdV = W, = f PdV, (area do diagrama PV)
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No caminho A temos um processo isobdrico (AP = 0), no caminho B temos um processo isocdrico
(AV = 0) e no caminho C temos uma curva isotérmica, ou seja, quanto a temperatura T é
constante.

Como os caminhos sdo diferentes, os trabalhos realizados por cada um deles também é diferente.
Para um gas ideal dE;;,; = C,dT independentemente do processo.

Isocério, o volume é constante

41
WSiS = f PdV = 0
V1

dU = dQ = C,dT.

Para um gds ideal
dU vnR

Chp=—m=—

dT 2

Isobdrico, a pressdo é constante
Ve
Wyis = f PdV = PAV.
Vi
dU = C,dT — PdV = C,dT = C,dT = C,dT —nRdT.
d(PV) = PdV + VdP = nRdT.

Cp =C, +nR.
C _dU_vnR
Vodr o 2

Isotérmico, a temperatura é constante



Ve Vs mRT Vs
Wsis = f PdV = f (7) dV = nRTln (V)
Vi Vi i

Processo adiabatico, Q = 0 = dU = —dW

p nRT dT nRdV
C,dT = —PdV = VdV=>T+CvV—
Integrando
nR nR nR
In(T) +C—1n(V) =In (T VCv) =cte=>TVC& = cte
v
R_G-G_ % 4
& ¢ ¢ 7
TVY~1 = cte
Utilizando a equacdo do gas ideal PV = nRT
PVY

—— = cte = PVY = cte
nR

nRT\Y TY
P (—) = cte = = cte

P pr-1
PV, PVy C PV, — PV,
W = AU = C,AT = C,(T; = T,) = C, (% - ;Tl) =— PV, —PV) = %

Em um ciclo termodinamico AU = 0 = Wiyt = Qtotar

Exercicio 1)

Considere 1 mol de um gas de N, que estd com uma temperatura de 20°C e pressdo de 5atm
inicialmente. Este gds expande-se adiabaticamente e quase estaticamente até que sua pressao seja
igual a 1 atm. Ele é, entdo aquecido a pressdao constante até que sua temperatura seja novamente
20°C. Depois de atingir esta temperatura, ele é aquecido a volume constante até que sua pressdo
seja novamente 5atm. A seguir, ele € comprimido a pressdo constante até voltar ao estado inicial.
(a) Construa um diagrama PV mostrando cada processo do ciclo. (b) Determine o trabalho realizado
pelo gés durante o ciclo completo. (c) Quanto calor é absorvido ou liberado pelo gas durante o ciclo
completo?

a) Diagrama PV
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b)
(5atm)(4,82L) — (1atm)(15,2L)
Wa-p = 14—-1

Wg_c = PAV = (latm)(24L — 13,2L) = 8,8atm L = 0,89k]

= 22,3atm L = 2,25kJ



c)

We-p =0
Wy_, = PAV = (5atm)(5L — 24L) = —95atm L = —9,62k/
W = WA—B + WB—C + WC—D + WD—A = —6,48k]

AU = Qrecevido + Wsobre = 0 = Qrecevido = —Wsopre = 6,48k]



