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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 “calorica” 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 sO nao se conservaria. A partir de entao
temos a visao atual do que ¢ calor.

Calor ¢ a transferéncia de energia devido a uma diferenga de temperatura
(mesmo que infinitesimal). Essa transferéncia de energia de um lugar para
outro acontece através de 3 processos distintos: conduc¢dao, convecgao €
radiacao.
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Conducio = transferéncia de calor entre corpos em contato sem transporte
de matéria. Neste processo as moléculas transferem energia atraves das
colisdes. Quando os corpos sdo solidos, eles podem ser colocados em
contato direto, mas quando sao liquidos ou gases ¢ necessario uma parede
condutora de calor entre eles para que nao 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 metalica; um
copo de agua gelada que esquenta fora da geladeira; uma comida que
esquenta no forno, etc.

Figura 1: Dois blocos metalicos, A ¢ B, em contato. O bloco A
esta mais quente que o B. Portanto a seta mostra que o calor sai
de A e entra em B. Ao final do processo de transferéncia de calor
via conducao, A e B terdo a mesma temperatura. Assim, como o
calor ¢ conservado, a soma do calor perdido por A com o calor
ganho por B € zero, ou seja Q, = — Qg, onde Qg € positivo
indicando que o calor foi recebido por B e Q, € negativo
indicanto que o calor foi liberado por A.
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Conveccao = transferéncia de calor entre corpos em contato com
transporte de matéria. Neste processo as moléculas transferem energia
atraveés das colisOes 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
moleculas.

Exemplos de transferéncia de calor através da convecgao: o calor que se
propaga de um aquecedor para um ambiente através da liberagdo de um
vento quente; mistura de dois liquidos com temperaturas diferentes, etc.

Figura 2: (Esquerda) Ponta quente imerso num liquido mostrando o fluxo de materia se
propagando com o calor [Sears e Zemansky Fisica II]. (Direita) Fluxo dos liquidos: frio em azul
¢ quente em vermelho [https://www.youtube.com/watch?v=dkZaiedR_ww].
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Radiacao (térmica) = transferéncia de calor entre corpos sem contato
através das ondas eletromagnéticas. Neste processo as ondas
eletromagnéticas transportam energia ¢ parte dessa energia ¢ transferida
para os corpos que interagem com essas ondas. As ondas eletromagnéticas
sao geradas devido ao movimento ndo uniforme das particulas carregadas
que compoem os atomos € nao necessitam de meio material para se
propagar. Todo corpo quente emite radiacao.

Exemplo de transferéncia de calor através da radiacdo: o calor que se
propaga de Sol para a Terra.

Figura 3: Ilustracdo da radiagdo
cletromagnética emitida pelo Sol que se
propaga até a Terra (linhas ondularas em
amarelo) e a radiagdo emitida pela Terra
que pode ser retornar para a Terra devido a
atmosfera e¢ ser liberada para o espago
sideral (linhas onduladas em vermelho)
[http://fisica-1007.blogspot.com/2011/11/
radiacao-solar.html].
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Observacoes experimentais sobre o calor:

* O calor (Q) flu1 espontaneamente dos corpos (ou sistemas) quentes para
os frios.

* Para sistemas, que ndo mudam de volume durante a transferéncia de
calor, este calor passa a ser parte da energia interna (£.). Lembre que a
energia interna ¢ o0 mesmo que energia total do sitema que ¢ a soma da
energia cinetica (£,) e da energia potencial (E,) :

Eint:U:Ec_l_Ep

OBS: Na termodinamica, em muitos livros texto, a energia interna ¢
chamada de U = E,_,. Este € o caso do livro texto Tipler que estamos

adotando nesta disciplina. Entdo iremos usar U para representar a energia
interna.
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Sendo assim, quando este calor transferido ¢ inteiramente transformado
ou retirado da energia cinética, existe uma variacdo de temperatura
proporcional a quantidade de calor transferido

Q =AU = CAT = C(Ty — T})

onde C ¢ a constante de proporcionalidade conhecida como capacidade
térmica, que ¢ uma propriedade inerente do material.

Note que Q positivo implica que a temperatura final ¢ maior que a inicial
(T, > T)), portanto o calor foi absorvido pelo sistema. Enquanto que O
negativo implica que a temperatura final ¢ menor que a icial (7, < 7)),
portanto o calor foi liberado pelo sistema.

Um material que tem grande capacidade térmica C significa que recebe ou
perde muito calor Q e a variacdo de temperatura A7 € pequena. Sendo
assim, ¢ um bom material para armazenar calor ou promover. Um exemplo
¢ a agua.
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A capacidade térmica C depende da quantidade de material, pois para
aquecer um copo com agua de 50 mL ¢ necessario pouco calor
comparativamente a um garrafa de 1 L de agua.

Sendo assim, uma grandeza fisica mais interessante ¢ o calor especifico ¢
(ou calor especifico molar) que independe da quantidade do material.

Assim, c=C/m ou ¢c=0C/n

onde m ¢ a massa € n € 0 numero de moles do material. Assim podemos
reescrever a defini¢do da quantidade infinitesimal de calor como:

d() = medT ou d(Q) = ncdl

Unidade de calor: 1 cal ¢ o calor necessario para uma grama de agua
aumentar a temperatura em 1°C ou 1 K, e 1 Btu (British termal unit) ¢ o
calor necessario para uma libra de agua aumentar a temperatura em 1°F.

lcal=4,184) e 1Btu=252cal=1,054kJ
Com estas definigdes temos que c,, .= 1cal/g. K= 4,184k]J/kg. K= 1Btu/Ib°F

agua
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Com experimentos mais modernos verificou-se que ¢ nao ¢
necessariamente constante para qualquer intervalo de temperatura, ou
seja, ¢ pode variar com a temperatura. Veja os exemplos abaixo.

¢ (J / kg : K) Cv Previsdo de
TR/2 | Dulong e Petit
4.220 Chumbo Aluminio /
3R+--45 - ———m—-—-
4.210 Silicio
4.200 kP2 Diamante
4.190 a
4.180 3R/2
4.170 !
S R/2
| | | | | T (°C) | [ [ | K
0] 20 40 60 80 100 0| 200 400 600 800 1.000

Figura 4: (Esquerda) Calor especifico da dgua em fun¢do da temperatura, varia
menos que 1% entre 0°C e 100°C (Direita) Calor especifico molar de so6lidos, varia
muito em baixas temperaturas, mas a temeraturas mais altas tende ao valor de 3R,
onde R = constante dos gases. [Sears e Zemansky Fisica II].

Assim, a transferéncia de calor infinitesimal (dQ) pode ser escrita como

Ty
dQ = dU = CdT — Q:/ CdT =
T;
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LRt d Calores Especificos e Calores Especificos Molares de

Alguns Sélidos e Liquidos

Substincia c, kj/kg-K c, kcal/kg-Kou ¢, J/mol-K
Btu/Ib - F°

Agua 4,18 1,00 75,2
Alcool (etilico) 2,4 0,58 111
Aluminio 0,900 0,215 24,3
Bismuto 0,123 0,0294 25,7
Chumbo 0,128 0,0305 26,4
Cobre 0,386 0,0923 24,5
Gelo (-10°C) 2,05 0,49 36,9
Merctrio 0,140 0,033 28,3
Ouro 0,126 0,0301 25,6
Prata 0,233 0,0558 24,9
Tungsténio 0,134 0,0321 24,8
Vapor (a 1 atm) 2,02 0,48 36,4
Vidro 0,840 0,20 -
Zinco 0,387 0,0925 25,2
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Existem situacoes em que um determinado sistema ganha ou perde calor,
mas nao ha mudanc¢a de temperatura, ou seja, T fica constante. Sendo
assim, este calor transferido ¢ inteiramente transformado ou retirado da
energia potencial. Nestas situagoes, observamos o fenomeno de mudanga
ou transicdo de fase (agua e gelo por exemplo). Assim, a quantidade do
material que muda de fase € proporcional a quantidade de calor transferido

= +tmlL
onde L ¢ o calor latente do material, que pode ser tanto de fusdo quanto de

vaporizagdao. Nesta equacdo o sinal ¢ usado para representar se o calor foi
absorvido pelo sistema (Q positivo) ou se o calor foi liberado pelo sistema

(O negativo).

Unidades no SI:

calor especifico ¢ [J/g. K =kJ/kg K]; | A diferenca esta apenas na unidade
calor especifico molar ¢ [J/mol.K];

calor latente L [J/g]

ssssssssssssssssssssss



e B E Y Ponto de Fusdo (PF), Calor Latente de Fusdo (L¢), Ponto [Tipler, Fisica I]
de Ebuligdo (PE) e Calor Latente de Vaporizagdo (Lv)

para Virias Substincias a 1 atm

Substincia PF, K Ls, k] /kg PE, K L-kJ/kg
Agua (liquida) 273,15 333,5 373,15 2257
Alcool etilico 159 109 351 879
Bromo 266 67,4 332 369
Chumbo 600 24,7 2023 858
Cobre 1356 205 2839 4726
Diéxido de — — 194,6° 573"
carbono

Enxofre 388 38,5 717,75 287
Hélio — — 4,2 21
Mercurio 234 11,3 630 296
Nitrogénio 63 25,7 77,35 199
Ouro 1336 62,8 3081 1701
Oxigénio 54,4 13,8 90,2 213
Prata 1234 105 2436 2323
Zinco 692 102 1184 1768

* Estes valores sdo para sublimagdo. O diéxido de carbono ndo possui um estado
liquidoa 1 atm.
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Veja no grafico abaixo como a temperatura varia com o tempo para uma
amostra de dgua inicialmente na fase solida (gelo). O calor ¢ fornecido a
amostra a uma taxa constante. A temperatura permanece constante durante
todas as mudancas de fase, desde que a pressao permanecga constante.

Transicoes de fase da dgua. Durante esses periodos, a temperatura permanece constante e
a transicao de fase ocorre a medida que o calor € fornecido: Q = +mlL.

A
r ~N =
T (°C) O gelo se funde, A dgua liquida se f
transformando-se  transforma em vapor 4
em dgua liquida d’dgua a 100 °C.
125 a0°C.
d Ponto de
100 F===7===—~ Ly -
€ ebulicao
75 o
a — b: gelo inicialmente a —25 °C
S0 - é aquecido a 0 °C.
25 b — c¢: a temperatura permanece a 0 °C
0 b Ponto até que o gelo derreta.
/ ¢ de fusao ¢ — d: a dgua € aquecida de 0 °C a 100 °C.
—25 Tempo d — e: a temperatura permanece a 100 °C
O gelo é A dgua liquida O vapor d’dgua até que a dgua vaporize.
aquecido. . aquecida. y ¢ aquecido. e — f: 0 vapor € aquecido para temperaturas
e acima de 100 °C.

A temperatura da agua varia. Durante esses periodos, a temperatura
sobe & medida que o calor € fornecido: Q = mcAT.

Figura 5: Grafico da temperatura versus o tempo para uma amostra de agua
inicialmente na fase solida. [Sears e Zemansky Fisica II]
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As fases da matéria podem sem apresentadas de forma simples atraves de
um diagrama, onde as linhas separam regioes com diferentes fases. Em

geral, este diagrama ¢ mostrado num grafico pressio versus temperatura
(diagrama PT).

A
\
[

fase solida

Pressao

i vermelha, azul e verde
liquido 1+ = fluido supercriticc representam as condigdes

termodinamica de temperatura

‘. Neste diagrama as linhas

compressivél

pressao critica
PCI’

|
|
)
| oy ~ : :
i fase ponto critico € pressdao com as quais existe a
, |/ liquida coexisténcia de fases, ou seja,
|
pe PONto tripi fase gasosa existem simultaneamente as
vapor fases solida e gasosa, liquida e
temperatura critica  2as0sa € solida e liquida.
Tet Ter _
Temperatura

Figura 6: Diagrama PT. [https://pt.wikipedia.org/
wiki/Ponto cr%C3%ADtico (termodinamica)]
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Note que no diagrama PT existem dois pontos importantes. Um deles € o
ponto triplo onde coexistem as trés fases: solida, liquida e gasosa; e o
ponto critico onde acaba a linha de coexisténcia entre liquido e gas.

Assim, acima do ponto critico (regido tra- Imagem da dgua no ponto triplo:
cejada em preto) esta a regido supercritica S EEEKIILLe

onde o material se encontra na fase fluida [IIEE LGP .

que pode ter caracteristicas de gases € de |
liquidos dependendo da condigao
termodinamica de temperatura e pressao.
Esta regido supercritica ¢ 1mportante
tecnologicamente pois muitos caracte-
risticas do fluido podem ser modificadas
simplesmente variando a condigdo
termodinamica. A quimica verde, que ¢
uma area da quimica onde apOs processos
quimicos o solvente (fluido) ¢ recuperado
quase 100% e portanto ni3o produz
residuos quimicos, utilizam muito fluidos
supercriticos para 1sto.
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Exercicio 1)

Se uma massa de 1 kg de agua a 30°C absorve uma quantidade de calor O,

qual ¢ a fase do sistema final e sua temperatura? (a) se O = 10 kcal; (b) se
O =500 kcal; e (¢) se O = 1000 kcal.

Dados do enunciado: m = 10° g; T, = 30°C = 303 K
Dados conhecidos nas tabelas do livro: ¢, = 1 cal/g.K e ¢, = 0,48 cal/
g.K; 1 cal= 4,18 J Fuséo L= 333,5 J/g e T,= 0°C; Vaporizagao L, = 2257

J/g e T,=100°C

Respostas: (a) liquido a 40°C; (b) 260 g de liquido € 740g de gas a 100°C;
(c) gas de 852,5°C.
Solugao nos proximos slides.
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Solucao do exercicio 1)

Dados do enunciado: m =1kg=10°g; T.=30°C =303 K
Dados conhecidos: ¢, = 1 cal/g.K =1 kcal/kg.K
Cyapor — 0,48 cal/g.K = 0,48 kcal/kg.K ; 1 cal =4,18 J
Fusédo L,=333,5 J/g = 80 kcal/kg e T,= 0°C = 273 K;

Vaporizagao L = 2257 J/g = 540 kcal/’kg e T, = 100°C =373 K

Teste da fase:

 De30a100°C =» AT =70°C =70K =» Q= mcAT =70 kcal

=» Entdo se O < 70 kcal, item (a), ndo € suficiente para chegar no ponto de
fusdao da agua, mas Q > 70 kcal, itens (b) e (¢), inicia-se a mudanga de fase
liquido-gas.

* De liquido para vapor =» m = lkg =» Q= mL = 1x540= 540 kcal

=>» Entdo se O = 610 kcal ¢ suficiente para transformar todo o liquido em
gas a temperatura de 100°C. Se O < 610 kcal, item (b) havera um
equilibrio de liquido e gds na temperatura 100°C e se O > 610 kcal, item
(¢) o gas sera aquecido.
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(a) A agua ficara abaixo da temperatura de vaporizacao. Entao:
Q = mc,,, AT =¥ 10kcal = lkg x lkcal/kg.K x (T;—303)K

10 = (7,—303) = T,= 313 K=40°C

Resposta: A temperatura final da agua liquida ¢é de 40°C.

(b) A agua e o vapor d’agua vao coexistir a 7,= 373 K = 100°C
O=mc,q AT +m,L,

500kcal = 1kg x 1kcal/kg.K x 100K + m  540kcal/kg

500 =100 + 540m,, =» m,= 400 /540 = 0,74 kg

Resposta: 260 g de agua e 740g de vapor d’agua coexistem a 100°C.

(c) O vapor d’agua ficard acima da temperatura de vaporizacdo. Entao
0= mcaguaAT t+mL,+mc,,,, AT

1000kcal = 70 kcal + 540kcal + kg x 0,48kcal/kg.K x (7,—313)K

390 = 0,48(7,— 313) = 812.5= (T,—313) -> T,=1125,5K = 852,5°C

Resposta: A temperatura final do vapor d’agua ¢ de 852,5°C.
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Exercicio 2)

Em temperaturas muito baixas, o calor especifico molar do sal de rocha
varia com a temperatura de acordo com a lei T de Debye: ¢ =k (T/T,)’
onde k = 1940 J/mol.K e 7, = 281K. (a) Qual ¢ a quantidade de calor Q
necessaria para elevar a temperatura de 1,5 mol de sal de rocha de 10 K at¢
40 K? (b) Que valor constante de ¢ deveriamos ter para este sal sabendo
que ele receber a quantidade de calor do item anterior para aquecer os
mesmos 30 K ? (c) Qual ¢ o calor especifico molar a 40K?

Usando a expressao de ¢ ¢ possivel fazer o grafico de ¢(T) x T
6.0

5.0

4.0

Respostas: (a) 83,6 J;
(b) 1,86 J/mol.K; (c¢) 5,6 J/mol.K
Solu¢ao no préximo slide. s 10 15 2 25 30 3 40 45

TIK]

calor especifico molar [J/mol.K]
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Solucao do exercicio 2)
(a) como o calor especifico molar ndo ¢ constante, mas varia com T,
vamos usar a definicao da quantidade infinitesimal de calor

dQQ =  ncdl entao Q = f;f nedT
3 1

Q = Jpnk(E) dr =2k [ T0dr

Q _ nk | T* 1 _ nk T4 . T4

— T | 4 ], AT | f 2

O = 1,5mol x 1940J/mol.K (40*-10%)K#/4x281°K>= 83,6 J
Resposta: A quantidade de calor € de 83,6J.

(b)O=ncAT entaioc =Q/nAT= 83,6 J/(1,5mol x 30K) = 1,86 J/mol.K
Resposta: O valor do calor especifico constante seria 1,86 J/mol.K.

(¢) c =k (T/T))’ entdo c = 1940 J/mol.K (40/281)3 = 5,6 J/mol.K
Resposta: O valor do calor especifico em 40K ¢ 1,86 J/mol.K.
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