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AISTEMAS

O que € um sistema ?




UNA REGIKD DEFINIDA N0 ESPAGO

« Matéria
e« Barreiras
e Entorno



BARREIRAS

« Sem troca de matéria e energia: isolado
e Sem troca de matéria: fechado
e Com troca de materia: aberto

 também chamado de “volume de controle”

* Se a barreira permite troca de energia
na forma de “calor”: diatéermica

 Se nao: adiabatica



MUDANGAS

¢ |ISO s:

 coOrica: volume constante
 parica: pressao constante

* térmica: temperatura constante



ADIABATICO # ISOTERMICE

* Mudanca isotérmica nao é antonimo de
processo adiabatico.

« Contudo ... é quase, poals ...



Numa mudanca adiabatica, nao ha trocas por

calor, mas ha variacao de temperatura,
enguanto que numa mudanca isotérmica, nao
na variacao de temperatura, mas ha trocas
por calor.

Desta forma, estes dois processos,
adiabaticos e isotérmicos, funcionam como
um par conjugado termodinamico.




PAR CONJUGADO TERODINANIC

« Potenciais termodinamicos e energia interna de um sistema sao
expressos atraves de pares conjugados.

* Num sistema mecanico, isto corresponde ao produto F-dx

« Uma variacéo na energia de um sistema pode ser expressa
através de “forcas generalizadas” vezes “deslocamentos
generalizados”, gerados devido ao desbalanc¢o entre as forgas.

« Tais forgas (intensivas) e respectivos deslocamentos (extensivos) sao
0S pares conjugados

— pressao/volume ; stress/strain ; temperatura/entropia ; potencial
quimico/nimero de particulas
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) GAS IDEAL

pV:nRT




TEMPERATURA

O gue é temperatura?

Como medir?



URIGEM 00 TERMG

O termo temperatura vem do latim “temperare” — misturar
(liquidos).

“Temperatura” € o emprego na voz passiva, indicando
“‘liqguidos bem misturados”.

Aparentemente, a origem vem dos 4 humores de Hipdcrates

(370 a.c.), que, se bem misturados (adequadas proporcoes)
teriam a saude mantida.

Muller, I. (2007). A History of Thermodynamics. Springer



« Posteriormente, Galeno (200 d.c.) incrementa
a ideia, considerando que o carater
(temperatura) da pessoa estaria ligada ao
clima local.

* Neste sentido, as pessoas gue teriam a
melhor e mais adequada mistura seriam
aquelas que habitam as zonas “temperadas’,
e nas latitudes mais extremas, haveria,
entao, a selvageria do norte e a indoléncia do
sul.

Muller, I. (2007). A History of Thermodynamics. Springer



... D CELSIUS CRIA DMA ESCALA INVERTIDA

* Nos séculos XVII — XVIII, na tentativa de se
criarem escalas para os “termometros”
emergentes, estas foram relacionadas a

atitude. Portanto, o mais frio estava no norte,

atitudes mais altas, e o mais quente, no sul,
atitudes mais baixas !

* Celsius (1744), querendo evitar valores
negativos, da 0 para a agua em ebulicao, e
100 para o gelo.

Muller, I. (2007). A History of Thermodynamics. Springer



BSCALAS D8 TEMPERATURA

Termoscopo de Galileu — primeira tentativa registrada de se criar uma escala
numeéerica para “temperatura”

erratico, pois depende da pressao barométrica
serve para indicar mudancas em T,mas nao formar uma escala

Fenn, J. (2003). Engines, Energy and Entropy. Global View Pub.



TERMOMETRD FLORENTING

S30 os “tradicionais” aparatos de “um liquido numa coluna de vidro”.
Desenvolvidos pela Academia de Ciéncia de Florenca, em meados do século XVII.
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TERMOMETROS DE L{oUIDOS

o O PEEEZWG FOINT OF WATER

Diferentes liquidos resultam em diferentes leituras
para temperaturas entre dois pontos acordados como
“padrao”



TERMOMETRD A GAS

O volume é mantido fixo através de mudancas de pressao na
coluna. Assim, presséao é a propriedade TD observada, e
relacionada a temperatura do banho.

Tvapor B I:)vapor

Tgelo I:)gelo

gelo = ponto triplo da agua




TEMPERATURA £ UNA PROPRIEDARE . .

OU VARIA DE SUBSTANCIA PARA SUBSTANCIA
>

a razdo varia dependendo da substancia utilizada e Tvapor  Puapor

*Se n varia, varia-se P paraumadada T, e arazdovaria  Tgelo  Pgelo
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A8 IDEAL

Mas, quando n = O (ou seja, P

=» 0), arazao tende a um

. gelo
valor fixo:
1.36609
Tvapor _ I:)vapor o2 “:'_'::-M
= 0P —~~—W
Tgelo I:)gelo |
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DUAS INCENITAS, DUAS EQUAGGES E UMA ESCALA £ CRIADA
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PO _ 1im POT | _ 1.36609
< gelo p—0 gelo % Lo

Tvapor = Tgelo +100

\

Tyelo = 273.16
Tvapor = Tgelo +100 = 373.16
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A LB gERD

« SeT(A)=T(B)e T(B) =T(C), entao T(C) =
T(A)

 Esta “Lel” foi estabelecida muito antes da 12
e 22 contudo, seu reconhecimento somente
se deu em 1931 (R.H. Fowler)

* Olimite darazao T,/T, =» 1.36609 implica
gue atemperatura € uma propriedade



DUAS BSCALAS

Celsius Fahrenheit

0 T, 32
100 T, 212



PROBLEMINAA

Para qual valor Kelvin, os valores
Celsius e Fahrenheit sao os mesmos?
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Might anglers not tell such tall tales
If they used calibrated scales?

John Fenn — Energy, Entropy and Engines



OLUGAD D0 PROBLEMINAA . .

p R e
dF 212-32 180
dC  100—0 100
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REVERSIBILIADE

 Areversibilidade é um conceito
fundamental na TD

* Contudo, é “complicado” ...




MUDANGA REVERSIVEL

* As interacOes entre o sistema e 0 entorno devem
ocorrer de maneira que tanto o sistema quanto o
entorno permanecam em equilibrio interno durante
0 Processo

« Nao devem ser formados gradientes (nao-
homogeneidades) no espaco

* Logo: toda a variacao deve ser infinitesimal (ou
seja, ndo-mensuravel).

« Uma outra maneira de se referir a reversibilidade é
por “mudanca quase-estatica”




A COMPLICACAD:

* Fica implicito que toda a mudanca reversivel
deve ser feita de maneira a nao ocorrerem
mudancas !!

« Max Planck sente que algo a mais tem que
ser dito quanto a reversibilidade: “Falando de
maneira estrita, esta expressao
[reversibilidade] é vaga uma vez que um
processo pressupde mudancas, e, portanto,
disturbios no equilibrio”



PORTANTD

 Reversibilidade é um conceito abstrato na TD,
nunca existirao mudancas verdadeiramente
reversiveis.

O conceito, no entanto, é extremamente util.

* Reversibilidade exclui dissipacao de energia: se o
processo é revertido, entao as condicdes originais
do sistema e do entorno sao inteiramente
restauradas.

« Areversibilidade serve como um fio-guia para
iIndicar o caminho gque esta sendo percorrido.



U FUNDAMENTAL DA REVERSIBILIDADE

« Alideia crucial € sermos aptos a reverter qualquer
mudanca através de uma variacao infinitesimalmente
pequena, tanto no sistema quanto no entorno, uma
vez gue estas seriam feitas de maneira
arbitrariamente pequena (n&do mensuravel)

Fbas

Tl

peso




AS  PRIMEIRAS LES

1° Lei:—»>  dU=35q+dw

2% Lei:i—>  T-dS>dq,



AS  PRIMEIRAS LES

d U — 8q + 6W forma incompleta, restrita a energia interna

T . d S > Sq a desigualdade pode ser transformada em
r igualdade



LEIS 00 POSTULADDS ?

Lals
as Leis termodinamicas séo oriundas de observacoes experimentais

as Leis séo as premissas admitidas como verdadeiras

Rosililanes

“proposicao nao evidente nem demonstravel,
gue se admite como principio de um sistema
dedutivel, de uma operacéao logica ou de um

sistema de normas praticas”
(Aurélio Eletronico XXI).



Modell & Reid

Para sistemas fechados simples com restricées internas dadas, existem estados de
equilibrio os quais podem ser caracterizados completamente por duas propriedades
variaveis independentes em adicdo as massas das espécies quimicas em questao

Em processos nos quais nao ha nenhum efeito liquido no entorno, todos os sistemas
(simples e compostos) com dadas restricdes internas irdo mudar de modo a se
aproximar de um, e um unico, estado de equilibrio estavel para cada um dos sub-
sistemas simples que o compdem. Na condi¢ao limite, o sistema como um todo € dito
estar em equilibrio.

Para quaisquer estados (1) e (2) nos quais um sistema fechado esteja em equilibrio, a
mudanca de estado representada por (1) — (2) e/ou a mudanca reversa (2) — (1)
pode ocorrer por a0 menos um processo adiabatico, e a interacéo por trabalho
adiabatico entre esse sistema e o0 entorno € determinada unicamente por se
especificar os estados finais (1) e (2).

Se o conjunto de sistemas A, B e A, C cada um n&o tem interagcdes por calor quando
conectados por uma fronteira ndo-adiabatica, entdo também ndo havera interagdes
por calor se os sistemas B e C forem conectados.



PROBLEMA: IDENTIFOUR LEIS COM [ COMIV

Modell & Reid

l. Para sistemas fechados simples com restricées internas dadas, existem estados de
equilibrio os quais podem ser caracterizados completamente por duas propriedades
variaveis independentes em adicdo as massas das espécies quimicas em questao



PROBLEMA: IDENTIFOUE LEIS COMLE COM IV

Modell & Reid

l. Para sistemas fechados simples com restricées internas dadas, existem estados de
equilibrio os quais podem ser caracterizados completamente por duas propriedades
variaveis independentes em adicdo as massas das espécies quimicas em questao

P-V=n-R-T



PROBLEMA: IDENTIFOUE LEIS COMLE COM IV

Modell & Reid

V. Se o conjunto de sistemas A, B e A, C cada um nao tem interacdes por calor quando
conectados por uma fronteira ndo-adiabatica, entdo também nao havera interacdes
por calor se os sistemas B e C forem conectados.



PROBLEMA: IDENTIFOUE LEIS COMLE COM IV

Modell & Reid

Lel Zero da TD

SeT(A)=T(B) e T(B) =T(C), entdao T(C) = T(A)

V. Se o conjunto de sistemas A, B e A, C cada um n&o tem interagcdes por calor quando
conectados por uma fronteira ndo-adiabatica, entdo também ndo havera interagdes
por calor se os sistemas B e C forem conectados.



... as Leis e os Postulados pertencem ao

mesmo nivel de formulacao: todos repousam
sobre constatacoes empiricas e nao sobre
primeiros principios demonstrados (ou

demonstraveis).



ENERGIA

* O termo foi criado por Thomas Young (1807)
a partir do Grego evepyelo.. forca efetiva.

« Este termo foi utilizado para associar as
partes conservativas da mecanica — energia
cinética, potencial gravitacional e elastica de
molas.

e Sua aceitacao somente ocorreu em meados
do século 19, quando se incluiu a energia
Interna da termodinamica e a energia
eletromagnética.

Muller, I. (2007). A History of Thermodynamics. Springer



N AVISo” [2UR SERA Esaueco]

A energia interna de um um gas ideal é
funcao, somente, da quantidade de
matéria e da temperatura do sistema:

U=U(n,T)
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VR E 7zttt

forca fixa ao longo W — |: - AX

do trajeto



VR E 7zttt

forca fixa ao longo W — |: - AX

do trajeto

X2

forca variavel ao .

longo do trajeto W = IF(X) ’ dX
X1



VR E 7zttt

forca fixa ao longo .
do trajeto W — F - AX

X2

forca variavel ao .

longo do trajeto W = IF(X) ’ dX
X1

forcas atuando na

superficie de um W = -[S F(X) .n-dx

volume



VR E 7zttt

forcas atuando na —
superficie de um W = -[S F(X) .n-dx

volume



PROBLEMINAA

« TRABALHO MAXIMO

— Mostre gue o trabalho maximo é obtido
somente quando as mudancas sao feitas
de maneira reversivel.
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0,5m




RETIRANDO-SE, PRINEIRAMENTE, N/2 . .

] 0,5m B = — Az,

ou seja, estes “0,5massa” subiram Az,, que, quando retirado
na forma “1massa”, nao subiam
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] 0,om |
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NOTE: a massa sobre a
mola continua a subir 0s
mesmos AZ,




S AMASSA RETIRADA FOR SUBOIVDDA RN Y ... £

m-g-Az, +m-§-Azl+m-§-(Azl+Azz)

W =W, +
total o) 4 1 4

:m'§°A21: m-Q-Azl+m-§-Azl
2 4 4
:m°§°AZZ +m~§-A22 :m°§°A22

4 4 2

Wy

Wy

Wiotal = Wo + W1 +Wo > W, + Wy > W,




* O trabalho maximo seréa obhtido se
flzermos retiradas infinitesimalmente
pegquenas da massa, ou seja, ‘dm’” —
nao mensuraveis.

* |sto caracteriza uma mudanca
reversivel.

* Assim, parece existir uma relacao
importante entre “reversibilidade” e
“trabalho maximo” num processo ...



FUNGOES DE ESTADD £ FONGES DE TRAJETE

OS DIFERENCIAIS d € O
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ASSN, ..

« A distancia percorrida, Y, da Rua
Grauna ate o IB € uma funcao de
trajeto.

« Caso nao se especifique o trajeto, nao
se pode dizer nada acerca deY.

« Avariacao infinitesimal de Y recebe a
notacao oY.

« JdY € um diferencial dito inexato.



ALTITUDE NUM CAMPO RAVITACIONAL




ASSN, ..

» Adiferenca de altitude num campo
gravitacional, AZ, nao € uma funcao de
trajeto.

 Mesmo que nao se especifique o
trajeto, AZ continua sendo conhecida.

* Avariacao infinitesimal de Z recebe a
notacao dZ.

« dZ é um diferencial dito exato:
>AZ — mea| = Z

inicial



FUNGOES D ESTADD £ OE TRAJETO

Y = Y é uma funcao de trajeto:
> AY ~ F = Yina = Yinicia

 dZ = Z é uma funcao de estado:
PAZ = Zipa — Z

nicial



TeagALHo W) € FONCAD 06 TRAJETD
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TRANSORMANDO UM DIFERENCIAL INERATO EM UN ERATO .

Trabalho num campo gravitacional:

F(x2) >

I
I
— / " . 2 N
F l/\// ! W=m-g-[dz=m-g-(zo—2z1)=m-§-Az
2~ e ! l
AR !

'E(Xl) e RN

Xl X2

Trabalho numa mola:

ficx-ax= 66 )
W = [k-x-dx=—=(x5—x{
1 2

Como vocCé sugere que isto possa ser feito ?



TRANSORMANDO UM DIFERENCIAL INERATO EM UN ERATO .

« Para gue se transforme um diferencial
Inexato em um exato, € preciso que (ou basta
gue) se pre determine o trajeto.



TRANSORMANDO UM DIFERENCIAL INERATO EM UN ERATO .

« Para gue se transforme um diferencial
Inexato em um exato, € preciso que (ou basta
gue) se pre determine o trajeto.

* Ou seja, € preciso que a variagcao ow deixe
de ser arbitraria e passe a ser conhecida
(especificada) de antemao.

— Neste sentido, é a forca ao longo do
deslocamento que passa a ser dada como uma
funcao da posicao

» E por isso que dw no campo gravitacional e
na mola se tornam diferenciais exatos (e W &
tratado como uma funcao de estado)



LEI £ TRABALHO COMD DIFERENCIAL ERATO

dU=90w + 00




LEI £ TRABALHO COMD DIFERENCIAL ERATO

@- OW + 0(

energia é funcao
de estado



LEI £ TRABALHO COMD DIFERENCIAL ERATO

0
@- ow -+{5a)
w...
energia é funcao

de estado

dU=0ow



LEI £ TRABALHO COMD DIFERENCIAL ERATO

0
@- ow -+{5a)
w...
energia é funcao

de estado

dU=0ow
|-/

dU=0ow =dw



JE L1 NUMA NUDANGA ADIABATIGA RRVERSIVEL %

dU =ow,  =dw =p(V)-dV



1A LEI NUMA MUDANGA ADIABATICA REVERSIVEL

dU =ow,  =dw =p(V)-dV

2
Woc,r — jp(V) -dV
1

A pressao (p) passou a ser uma funcao especificada do volume (V)
Isto faz do trabalho uma funcao de estado, e o0 volume € chamado de fator integrante



PROBLEMA

» E possivel fazer das trocas por
calor (que nos ainda nao sabemos

0 que €) um diferencial exato ?



RESPOSTA DO PROBLEMA, INCOMPLETA ...

* Sim, seguindo 0S Mesmos passos gue
utilizamos para fazer do trabalho um
diferencial exato:



OU SEJA ...

dufé§ﬁ%q

energia é funcao
de estado

dU =949

//ﬁ///

dU=06q=dg



PV=nRT

edw=0<«<dV =0

entao

n-R

p=p(T) < Y T

constante

assim, da mesma maneira que V serve como fator integrante para
w, T serve como fator integrante para q






* Ainda nao sabemos o que € “calor’

* [remos percorrer um caminho que, em
certo sentido, refaz o caminho
percorrido nos séculos XVIII e XIX para
concluir acerca do que e calor



ANTIGAS TEORIAS SOBRE O “CALOR”

* Flogistico

A teoria do flogistico € uma teoria
cientifica ultrapassada que postula
gue um elemento semelhante ao
fogo chamado flogistico esta contido
em corpos combustiveis e liberado
durante a combustao. O nome vem
do grego antigo gAoyioTov
(queimando), de QAo (chama). Foi
proposta pela primeira vez em 1667
por Johann Joachim Becher e depois
organizada de maneira mais formal
por Georg Ernst Stahl. A teoria
tentou explicar processos como
combustao e ferrugem, que agora
sao conhecidos coletivamente como
oxidacao.

Calérico

A teoria caldrica € uma teoria
cientifica obsoleta de que o calor
consiste em um fluido auto-repelente
chamado calodrico que flui dos corpos
mais quentes para os mais frios. O
caldrico também era considerado um
gas sem peso que podia entrar e sair
dos poros em solidos e liquidos. A
“teoria calorica” foi substituida em
meados do século XIX em favor da
teoria mecanica do calor, mas ainda
assim persistiu em algumas
publicacdes cientificas -
particularmente em tratamentos mais
populares - até o final do século XIX.

fonte: Wikipedia (English) em 17/04/2020



TRANSFORMANDO (CAJOR NUM

EQUIVALENTE MECANICO

* Se pudermos lidar com calor da mesma
maneira que fazemos com trabalho,
sem sermos confundidos pelo
“processo” ou por “diferencas de
temperatura”, as coisas ficariam mais
claras ...



EQUIVALIAENC IA ENTRE TRABALHO E CALOR

- E interessante notar que a equivaléncia
da transformacao de calor em trabalho
era conhecida muito antes do contrario
(.e., trabalho pode ser similar a calor):

— as maquinas a vapor eram utilizadas muito
antes que os cientistas e engenheiros se
dessem conta de que trabalho poderia
resultar em transacoes de calor.
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UM “AVISO” (AGORA, PARA NAO MAIS

ESQUECER)

A energia interna de um um gas ideal é
funcao, somente, da quantidade de
matéria e da temperatura do sistema:

U=U(n,T)



(CONSIDERE

e que se conheca a

relacédo entrepeV

num gas ideal (e.q.

) p-VY =constante
e (ue se faca uma

compressao (ou

expansao)

adiabatica reversivel



* Na expansao (contracao) adiabatica, ha
gueda (elevacao) da temperatura, ou
seja, diminuicao (aumento) da energia
iInterna U do sistema, indicando que
este realizou (recebeu) trabalho no (do)
entorno.



CONTINUANDO ...

* Abstratamente, divida o processo em
duas etapas:

— primeira, ha expansao sem mudanca de
temperatura

— segunda, ha mudanca de temperatura sem
alteracao do volume



PORTANTO

« Primeira: ha realizacao de
trabalho SEM mudanca de \V
energia interna U do sistema ?

Volume

« Segunda: ha mudanga na V,
energia interna do sistema
SEM realizacao de trabalho

T, T,
Temperatura



dUinterna =N-Cy -dT

orm —1
uduextema}-dy/
T, T,

Temperatura

 [HEk

dUint erna — —d Uexterna







INTEGRANDO




O TRABALHO ADIABATICO REVERSIVEL

Weor=n-Cy-T1 || = -1




PROBLEMINHA

Considere que, num processo isotérmico, y =1
(pois p,V, = nRT = p,V,) e, novamente, p = p(V).

Obtenha o trabalho isotérmico reversivel.



O TRABALHO ISOTERMICO REVERSIVEL

W, =n-R-Ty-In =1




ISOTERMICO ¥ ADIABATICO

note a diferenca
de altura obtida

TH

peso

T

gas




HA UM “TRABALHO EXTRA”

* ... que corresponde a um “volume extra”
obtido pela diferenca entre o trabalho

adiabatico e o trabalho isotérmico

Fgas [=




ESTA DIFERENCA EO CAJOR !

Qor =—Wor + Wer

Temos, assim, uma definicao mecanica de calor, sem mais termos que nos

preocupar com as trocas por diferenca de temperatura



A DEFINICAO MECANICA DE CALOR PODE

SER GENERALIZADA

Ou seja, nao € preciso que se tenha um processo reversivel, nem que o trabalho
final obtido seja o “isotérmico”



¢ Senso comum
calor = "quente”

« Sentido TD

calor = processo de
troca de energia por
diferenca de
temperatura

portanto: calor # quente

CALOR = PROCESSO




AH = Q. (58.4)
.Hence for such processes the heat absorbed is equal to the increase
in the quantity called heat-content. The designation heat-content

i8, nevertheless, not a happy one since the above simple relation is not
true for processes in general. In addition, the designation heat-con-

tent unfortunately suggests—in agreement with the abandoned
caloric theory—the incorrect use of the term heat to characterize a
.gortion of the energy actually contained within a system, instead of
1ts correct use to characterize a portion of the energy being transferred
across the boundary separating the  System from its surroundings.

L ]
‘Iln'nrn-nn e d b A A 2 ___

Tolman, Richard (1934) Relativity, Thermodynamics and Cosmology. Unabridged
republication by Dover Publications Inc., New York, 1987 — pg. 124.



PROBLEMINHA

« Considere um pistao adiabatico contendo um
gas ideal a pressao pi,.,, COmM um émbolo de
massa zero, colocado no vacuo. O émbolo é
deixado livre e se desloca até uma certa
posicao, resultando em uma py,,, do gas.
Pergunta: qual o trabalho realizado nesta
expansao?



ESQUEMA DO PROBLEMA

émbolo de massa zero

CONDIGAD INICHL

CONDIGAD FINAL
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