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A Terceira Lei da Termodinamica
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Terceira Lei da Termodinamica

Nernst (1912): quando um sistema se aproxima da temperatura
do zero absoluto, todo o movimento cessa, e a entropia tem um
valor minimo.

lim AS =0
T—0

Substancia cristalina perfeita: em T=0 K

cessa 0 movimento térmico e S=0, pois 0 S— klnW
cristal atinge um estado fundamental com — kIn
apenas um microestado possivel (W=1).




Terceira Lei da Termodinamica

"E impossivel para qualquer procedimento, levar a temperatura a
T =0 K em um numero finito de operacdes"”

Suponha que a temperatura de uma substancia seja reduzida utilizando uma
combinacao de processos reversiveis adiabaticos e isotérmicos. Se
houvesse uma diferenca na entropia no zero absoluto, T=0 poderia ser
alcancado em um numero finito de operacoes. Porém, AS=0 em T=0, de
modo que um numero infinito de operacdes seria necessario.

Em T = 0 K s6 pode haver
1 Unico valor de entropia.
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Limitacoes para atingir o zero absoluto

« Aisoterma T=0K coincide com a adiabatica S=0.
Ou seja, a isotérmica T=0K nao pode cruzar com
nenhuma outra adiabaticas.

- Violaria o principio da incerteza de Heisenberg

- Violaria a 2° Lei da Termodinamica: uma maquina
de Carnot com fonte fria a 0 K operaria com 100%
de rendimento



Entropia residual

Se a substancia nao for um cristal perfeito, pode sobrar
uma entropia residual (5>0) em T=0 K. Isso pode
acontecer se:

- 0 sistema parou em uma configuracao que nao € a
configuracao de energia minima

- 0 macroestado correspondente a minima energia tem
mais de um microestado possivel

- Exemplo: entropia residual do gelo
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Evaporacao
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Evaporacao como sumidouro de calor

 Sumidouros (absorc¢ao de calor v ! e

da vizinhanca): " sisTaMA
= Ebulicao ou vaporizacao @ @ @,
= Fusao = : ® i @(.J ® i -
= Evaporacao 7 S _f __ X

- Importancia da evaporacao como
sumidouro de calor (exemplos):
= Termo regulacao em animais
= Evapotranspiracao (vegetais)
» Termodinamica da atmosfera
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Calor latente de evaporacao da agua

* A100°C, Levaporagéo = Lvaporiza(;éo = 540 cal/g
« A 30°C, Levaporagéo = 580 Cal/g
* A 20°C, Lepgporacio = 586 cal/g

- Quanto menor a temperatura, maior a energia a ser fornecida
para que as moléculas da interface liquido-ar evaporem

Evaporacio o Heat of vaporization of water
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Exem D lo a) 234 kcal

b) 4,4 °C

Um dos mecanismos de termo regulacao do corpo humano é a
transpiracao pela da pele. Ao evaporar, o suor retira calor do
corpo. Suponha que uma pessoa de 64 kg realiza exercicio fisico
em um ambiente cuja temperatura é de 20 °C.

Dados: calor latente de vaporizacao da agua a 20°C = 586 cal/g;
calor especifico médio do corpo humano = 0,83 cal/g.°C.

a) Se apessoa perder 0,4 kg de agua evaporada através do
suor, determine a quantidade de calor perdida pelo corpo
por evaporacao.

b) Caso a pessoa esteja utilizando roupas que impecam a
evaporacao do suor, a quantidade de calor determinada no
item a) permaneceria no corpo, causando um aumento de
temperatura AT. Determine o valor de AT.



Pressao de vapor

- Pressao exercida pelo vapor sobre o liquido em um
recipiente fechado

- Depende da substancia e da temperatura

Fase gasosa - .

A fase de gas exerce
pressao sobre a fase liquida
(pressao de vapor)

Na interface ha movimentacao
de moléculas de liquido para

vapor (evaporacao) e de vapor Fase liquida -
para liquido (condensacio)




Pressao de vapor de saturacao
(ou pressao de vapor de equilibrio)

» Equilibrio dinamico
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Pressao de vapor de saturacao

- Depende da substancia e da temperatura
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Pressao de vapor de saturacao:
como calcular?

- Uso de equacoes empiricas

Equacao de Tetens (agua):
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Umidade relativa do ar (UR)

Pressao parcial
de vapor d’agua
/ no ar

%
Pressao de vapor de
saturacao da agua

UR(%) = 100

Psat e

« Perguntas:
= O que significa umidade relativa de 100%?

= A UR depende de que?

Depende implicitamente da temperatura do ar (P,) e da quantidade de
vapor d’agua no ar (densidade de vapor d’agua ou umidade absoluta).



Relacao entre UA e pressao de vapor d’agua

Equacdo de estado aplicada ao vapor d’4gua: P,V =n.R.T
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Massa molar H,O: Pressao parcial de

18 g/mol vapor d’agua no ar
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Umidade absoluta \ Constante dos gases

em g/m3 8,314 J K mol™ (SI)



Qual é a diferenca entre umidade relativa
e umidade absoluta do ar?

_ 30°C/86°F
verao: Py, =4,24kPa N Tomy |
> A 30°C, 0 ar comporta no maximo |
30 g/m3 de vapor d’agua. i 0:C/a2F
= UA =15 g/m3 20 S
- UR = 50% i =4
' |
3 3
- 10 E
Inverno: Py, = 0,61 kPa f 2
= A 0°C, 0 ar comporta no maximo f“r’ 1
4,8 g/m?3 de vapor d’agua. ) S |
*UA=24 g/mg Verao Inverno
= UR = 50% 30°C 0°C

UR 50% UR 50%



Condicoes para evaporacao de agua na
atmosfera

a) existéncia de uma fonte de energia (radiacao
solar, calor sensivel da atmosfera ou da superficie
evaporante). A mudanca da fase liquida para a
fase de vapor consome 586 cal/g a 20 °C;

b) existéncia de um gradiente de concentracao de
vapor, isto €, uma diferenca entre a pressao de
saturacao do vapor na atmosfera (P, e a pressao
parcial de vapor d’agua na atmosfera.



