


























































































































































































































































4.6 A SEGUNDA LEI DA TERMODI

NAMICA

A TERMODINAMICA E UMA TE0

RIA INCRIVELMENTE COMPLEXA EM

SEUS FUNDAMENTOS. EMBORA 0OM-

NAR SEU5 ASPECTO5 OPERAcIONAI5

EM UM CERTO CONJUNTO DE PRO8LE-|

MAS/5ITUAÇOES SIMPLES RELEVAN-

TES PARA OUTRA6 TEORIA5 FiSICAS

ESTEJA AO ALCANCE DE QUALQUER

E5TUDANTE, E NOTORIO* QUE SEU

DOMINIO ONCEITUAL E ELU5(V0.

QUASE TODA ESSA DIFlCULOADE E DE-

VIOA A5 SUTILEEAS ENVOLVIOAS NA

x HA DIVERSAS CITAÇOES REGISTeADAS POR

RECONHECIDOSClENTISTAS 508CET
A DIFICULDADE DA TERMODINAMCA k6



COMPREENSAO 0O5 FENORMENOS

REVER6íVE5 E DA NOVA VARIAVEL

ESTACO EXTENSIVA DENOMINADA

ENTROPIA,5,UE 5EREVELA CONVE

NIENTE PACA OEsCREVË-L05, MAS KE
A

CISAMOS 0E PACIÉNCIA NESSA CAMI-

NHADA DE ARENOIZAGEM

4.6.4 PISTAS NA FORMA DA

45 LET
SE CALOR E UMA FORMA DE ENER

GIA POR QUE SERIA NECESSÁRIO D5
TINGUIR As WSFORMAS DE ENER-

GIA CALOR E TRABALHO, NA E LEI DA

TERMODINAMICA(
dU-do+dW 494



JA DISCUTIMOS 550 COM ALGUM DE

TALHE NAS PAGINAS 108-115: 0 CA

LOR PORNECIOO A 0M 5I5TEMA É UMA

ENERGIA ALOCADA A MOLOS5 MICO5O

PlC05,NCONTROLLAVEI5,INACESSIVEI5

MACROSCOP(CAMENTE,ENQUANTO 0TRA

BALHO EALIZAD0 SOBCE 055EMA
DE INTERESEE ENERGIZA "MODOS CON-

TROLAVE6 MACROSOPICAMENTE. MA5

FALTAVA EXPLIC(TAR UE,EM CERTO

SENTIDO,0 CONTEU00ENERGETICO DE

OM CORPO/55TEMA DIVIOE-SE EM D015

TIP0S DE ENERGIA,0E DIFERENTES OUA

L(DADES. NOTAVELMENTE, HA UMA A
_

METRIA NOS_PROCES55 DE (NTERCON
VERSAOENTKE ES5AS ENERGIAS, 498



TRABALHO PODE SER CONVERTIDO NIE

GRALMENTE EM CALOR, ("ASA RECI-

PROCA NAO E VERDADEIRA.

CONVE RTIDO COM0 5sIM EXIS

TEM CALOR E TRABALHO DENTRO DO CR

Po7 NAO, JA 5ABEM05 QUE NAO, 0UE

CALOR ETRABALHO s0 50RGEM EM ARO

CESSO5 TERMODINAMICO5, MAS E IM-

PASSE
POSSíVEL QUE UM SISTEMA PASSE

POR ALGOM PROCE550TERMODINAMI

co sE ESTIVER_ 50LADO DO ESTO

DO UNIVERSO. A ESCRIGAO PRECSA

0555TEMAS AUX[LIARE5 QUEINTE

eAGEM COM 0 SSTEMA DE (NTEREE

TANTO EM EXPERIMENTOS REAS QUAN-

TO EXPERMENTOE DE FENSAMEN-D09



TO (GEDANKENEXPERIMENT), E ESEN

CAL PARA A COMPREENSAO OA TERMO

D(NÄMICA (E EVITAR PALADOx05" ,Po

BLEMAS MAL POSTOS)

PARA ILUSTRAR A FENOMENOLO

GIA DAS DIFERENNAS5 EMPÍRICAS EN-

TRE CALOR E TRABALHO , VAMOS U5AR

UMA REREsENTAÇAO SMPLIFICADA

DA INTERAÇAO DE OM SISTEMA COM

O RESTO DO UNIVERSO

AU-Us-OA
S/STEMA

AU= QtW /ESTAD0 ESTADO

QFCR=-
A E

-AU
WPTR

-40- QFcR

WFTRFCRWFTR=-WFCR FTR WPTR
FONTE OE CALOR\K FONTE DE TRABA

REVERSÍVELc LHO REVERS(VEL/CR
430



DADA UMA MUDANCA ARBITRARIA DO

STEMA E INTERESSE, DE OM ES

TADO A PARA UM ESTAD0 B,A ENER

GIA -AU = UA -UB CEDIDA AO RESTO DO

UNIVER50 PODE REALI2AR TRABALHO

SOBRE UMA "FONTE DE TCABALHO,UM
51STEMA AUXILIAR DELIMITADO POR

PAREDES ADIABAT(CAS E (MPERMEA

VEl5, E PODE TRA5FERIR CALOR A

UMA 'FONTE DE CALOR, UM SI5TEMA

AUXILIAR DE PAREDES FIXA5/RIGIDA5

EMPERMEAVEIS. iMAGINA-SE QUE 05

TEMPO5 DE RELAXAÇAO EM AMB05 05

SISTEMAS AUXILIACES SE JAM
"
IDEAL-

MENTE CURTO5 ,
VIABILI2ANDO RO-

CESS05 REVERSÍVEIS 508 QUASE-ESTA
TICIDADE E QUSE-EQUILIBRIO 434



MAIS TARDE, DEMONSTRAREMOS O

TEOREMA C0 TRABALHO MAXIMO PELO

QUAL O MAXIMO VALOR OE WFTRR EOB-

TIO EM UM PROcES50 REVERSÍVEL,|

MAS WEFTR-A0 ,SEMPRE. EM CON

TRASTE E Po55IVEL QFcR -AUE

WFTR O. E55A AFIRMAÇAO E EQUIVA-

LENTE A 93LE 0A TERMODINAMICA

E PODERIA LOGICAMENTE SER TOMA-

DA COMO UM AXIOMA , MAS EMAIS

CONVENIENTE TOMA-LA COMO CONS5E

QUËNCIA DE OBSERVAÇOES EMPIRCA6

MAIS DIRETAS

1.6.9 MAQUINAS TERM(CAS

A CONFIGURAÇAO 5I5TEMA + FONTE

DE CALOR +FONTE DE TRARALHO 139



DESCR ITA HA POUCO NAO EREPREEEN

TATIVA DAS MAQUINAS TÉMICAS OUEOUC

MOT(VARAM A TERMOOINAMICA, MÀOUI-

NAS A VAPOR OPERAM COM OUS FON

TES TERMICAS E NAO NEGOCIAM 5U5

PRÓPRIS ENERGIAS INTERNAS. ELAS

OPERAM REPETIOAMENTE,
EM C/CLOS|

(AU=0), PRDMOVENOO TRABALHO AS

CUSTAS DE TROCAS TERMICAS COM AS

FONTES. EM GERAL, UM MOTOR TERMI-

COEDESCRITO PELA REPRESENTA -

CAO ABAIXO:

|FONTE,QUENTE,T Ta>Ta

MOTOR FTe
FONTE DE
TRASALHOSISTEMA

FONTE FRÅA,T 433



TRADICIONALMENTE, HACONVEN
OES SINA(S NO ESTUDO DE MAMAOU
NAS TERMICAS DIFERENTES DAS CON

VENGOE5 NO ESTUDO DA 4 LE DE

HCORDO cOM As ETAS NA FIGURA ACIF

MA NE5TA DI5CU5SAO WEOTRABA-

LHO REALIZADO PELO 51STEMA, O, E

O CALOR FORNECOO AO SSTEMA ELA

FoNTE QUENTE E Op E0CALOR CEOI-

DO PELO 5(5TEMA A FONTE FRIA.

A55IM, COMO AU=0 (NA0 SEESQUE-
ÇA QUE TUDO SE KEFERE A UM CICLO

DE0PERAGAO!),

O AU=Q-W =(Q4-Q)-W

W-Q4-Q W>0 20O4>0

434



O RENDIMENTO OE UM MOTOR E DE

FINIOO COMO A FRAÇAO DO CALOR EX

TRAOO DA FONTE QUENTE QUE É "EFEE

TVADA COMO TRABALHO

W 4
Q

EEUM NOMERO ENTRE 0E 1.
UMA OUTRA MAQUlNA TËRMICA IM-

PORTANTE É OM REFRIGERADOR ,QUE,
"ENERGETICAMENTE, EUM MOTOR TER

MICO 0PERANDO EM REVERS0

FONTEQUENTE ,Ta

REFRIGE

RADOR

FONTE FRIA,Ta 135



OM REFRIGERA DOR E PROJETACO PARA

COM AuUDA 0E UM TRABALHO EXTERNO

(EXERCIDo POR UM S5TEMA AUXILIAR,

OMA FONTE DE TRABALHO), RETIRAR

CALOR DA FONTE FRIA E TENTAR TRAE

FERI-LO A FONTE QUENTE. COMO EM

UM MOTOR w,A4 6 Qa SAO POSIT7-

V0S,MAs RESPEITANDO 05sENTIOOS
(NDICAD05 PELAS SETG OA OLTIMA

FIGURA. NOVAMENTE,

W=Q4-Qg

MAS O RENDMENTO DE UM REFRIGERA-

OR EUM N�rERO POS(TIVO QUE PODE

EXCEDER 4,PO5 MEDE RESFRIAMEN-

TO PONDERADO PELA AUUDA
REF E W -4) |136



F/NALMENTE,
CONVÉM MENNCIONA

OQUE UMA BOMBA DE CALOR (HEAT

PUMP"). TRATA-5E 0EUA MAQUINVA TE

MICA QUE CONDUz 05 FLUX05 ENER6E

Tlc05 como UM KREFRIGERADOR
,MHSMICA

CUJO OBJETIVO E AQUECER A FOTE

QUENTEE NAO SFRIAR A FONTTE

FeIA. CONSEQUENTEMENTE,
HA DIFE

RENÇAS NOS PROJETOS PRATICO5 E0
RENOMENTO E

YBomBA =W
SEMPRE MAIOR DO QUE 100%

4.6.3 05 ENUNCIA005 CLÁS5-

SIC05 DA 99 LEI DA TERMOOl
NÂMICA 437



A EXPERlENCIA" REVELA QUE 0S FE

NOMENO5 TERMIC05 TRAN5CENDEM A CON

eRVACAO DA ENERGIA: HA LIMITES PACA

TRABALHO REALIZÁVEL POR UM 515

TEMA

ENUNCIADO DE kELVIN (LORDE KEL

VIN, WlLLIAM THO0M5ON) "ÉIMAO55(-
VEL A REALIZAGAO DE UM PROCESSO

CUJO ON(CO EFEITO SEJA A CONVERSAO

(NTEGRAL EM TRABALHO DO CALOR EX-

TRAIDO DE OM RESERVATÓRIO TERMCO

REPARE N05 TERMOS DESTACADOS

M UM MOTOR 0 CALOR TOTAL O-Qo

CEDI0O AO 55TEMA TOANA SE TRABALHO

(NTEGRAUMENTE, W=Qu-. MAS SAOUAs

FONTES, NAO UMA (NAO PRECKA 438



ER UM RESERVATÓRIO,
DE CAPACIDII

DE TEEMICA INFINITA..).ÚN|CO
EFEel-

TOTO sIGNIFIC� QUE O SISTEMAIMOTOR

RETORNA A0 SEU ESTADO INIaAL,
FE-

CHANDO UM CICLO .

EM OUTRAS PALAVRAS, Q >0,E

IMPO55vEL =0 E, POR KELVIN,

(k)WAO EXISTE MOTOR PERFEITO'.

POR OUTRO LADO, NAO HA lLUSTRA-|

ÇAO MA(5 CLARA DA E5PONTANEIOA
-

DE DE UM PROCES50 00 QUE O FLU

XO DE CALOR DIRIGIR-5E E UM CORPO

MAIS QUENTE PARA UM OUTR0 MAIS FRO

QUANDO P05TO5 EM CONTATO, MAS

E55E5 D05 CORPO5 DEVEM SER V(STOS

COMO SSTEMAS AUXILIARES, E |139



NAO O PIMÁRIO, QUE MEDIA AS TRO

CAS TERMICHS.

ENUNCIADO DE CLAU5(U5 (RUDOL

CLAUSIU5) "É(MPossíVEL A EALI2A

ÇAO DE UM PROCes50 CUJO ONICO

EFE (TO 5EUA TRANSFERIR CALOR DE

OM CORPo MAS FR/0 PARA UM OUTRO

cORPO MAIS QUENTE.

EM OUTEAS PALAVRAS A MAQUWA

TERMICA ENVOLV/DA E OM REFRIGE-

RADORE Ë MPOS5ÍVEL QUE Q4-Q(
&PREEQUIVALENTEMENTE, QUE WW=0 -E RE

CI60 W>0 ).

C) WAO EXISTE REFRIGERADOR PER

FEITO.
05 ENONCIADOS DE KELVINE CLAU-

SIU5 5ACO LOGICAMENTE EOUVALEN |140



CONSIDERE 5NEGAÇOES LOGICH6

Ek):"EXISTE M0TOR PERFeITO E

(c):"EXISTE REFRIGERADOR PERFE1

TO SABEMO5 QUE

C)(K) K)>~(c)

E QUE
N(c)> K)(K)>(C)

A5SIM

K) K)=>(C)

C)>K) Ce(R
(C)a(k)

(c)> (K)UM REFRIGERADOR

PERFEITTO ACOPLADO A UM MOTOR RE
AL CON5TITUI UMA MAQUNA TERMCA

COMPOSTA QUE E UM MOTOe PERfEl

TO
144



FONTEFONTE QvENTE,T
RefR
GERA

MOTOR
REALREAL

DOR w-0-
PER-
FEITO

FONTE FRIA,20
NOTE COMO, NO BALANÇO GERAL, NE-

NHOM CALOR E DESPEJADO NA FONE
FRIA E 0 CALOR Q-Qg OR(UNDO DA

FONTE QUENTE TORNA 5E,TODO,TRABA-

LHO

n(k)>. (c)OM MOTOR PERFeITO

ACOPLADO A UM REFR(GERADOR REAL

CONSTITUIRIA UMA MAQUINA TERMCA

COMPOSTA QUE SERIA OM RFRIGE-
RADOR AERFEITO.



FONTE QUENTE,T Q-a

QA-g

REPRIGERADOR REAL
MOTOR

PERFEIT

FONTE FRIA,Ta

NOTE COM0 O CALOR DESPEUADO NA

FONTE QUENTE, Q-(4-0a)=Qa,OIN
CIDE COM O CALOR RET(RADO DA

ONTE FEIA ,5EM TRABALHO EXTERNO

CA MAQUINA COMPO5TA).

4.6.4 CICLO DE CARNOT

HA OM TIPO CONCEITUAL DE

MAQUINA TERMICA DE MONUMENTAL

(MPORTANCIA PACA A CONSTRKAD OA

TERMOOINAMICA
443































































































































RELAÇOES DE EULER E

GI88S DUHEM

É USUAL DI2ERMOS QUE VARIA-

VEIS EXTENSI VAS SAO AQUELAS QUE

ESCALAM COM TAMANHO DO 5(5TE-

MA,ENQUANT0 AS INTENSIVAS PER

MANECEM (NALTERADAS. (NTUITIVA

MENTE É COMO SE REALIZÁSSEMOS

UM EXPERIMENTO MENTAL PARA
"
AU

MENTAR 0 5(5TEMA MAS SEM ALTE-

RA-LO, POR MAIS PARADOXAL QUE

SEJA ESSA EXPRESSAO. OM EXEM-

PLO MENOS ABSTRATO: UM GAS EMM

EQUILBRIO,COM DADAS PRESSAO E

TEMPERATURA, SERIA "ESCALACO Ae

OM FATOR"SE IMAGINÁSSEMOS|906



UMA CÓPIA PERFEITA DELE, coLOCA5OMA
ORI-EMO5 LAO A LADO 0 SISTEMA OR

SINAL E SUA COPIA,E,FIALMENTE
REMOVESSEMOS A sEPARAçAO ENTRE

ELES, PARA QUE 0 SI5TEMA RESULTAN

TE TIvESSE 0 DOBRO 00 VOLUME,

MAS 05 MESMOS T O 55TEMA

ORIG(NAL.

POREM, AGORA QUE ESTAMO5 TRA

BALHANDO APENAS COM VARIAVE5 DE

ESTADO, Po0EM05 DEFINIR GRANDE

2AS EXTENS(VAS E INTENSIVAS COM

PRECISAO CONCEITUAL MUITO MA(R

DEPENDENDO 00 CONTEXTO(PROBLEMA

OMA VARIAVEL DE ESTADO PODE 5ER

VISTA COMO (NDEPENDENTE O0 AE
DENTE DE OUTRAS VARIAVEIS (RA\9O



AO PELA QUAL,QUASE PARADOKAL

ENTE, VARIAVEIS DE ESTA DO
TAM

BEM 5A0 DENOMINADAS FUNKOES
DE

eSTADO. ASSIM, VARIÁVEIs NTENSIVAS

SAO AQUELAS QUE, VISTAS COMOFUN

GOES (VARIÁVEIS DEENDENTES) DE

OM CERTO CONJUNTO DE VARIA VES

EXTENS/ VAS (NDEPENDENTES

(NTENSIW 6(2:,2a,,Zr)VA

EXTENSVAS
SAO TAIS QUE

A Aa,12,,Z)=4(24,7a,.,n)

PARA QUALQUER 1>0. EM CONTRASTE

g(124,,ZA)=[A 9(24,,)
PARA QUA LQUER VARIAVEL EXTENSIVA

D 8(2,.,Zm) 008



VARIAVEI5 EXTENGI VAS SA0 FUNCOE

HOMOGËNEAS DE ORDEM/GRAU 4, EN

QUANTO AS INTENS(VAS SA0 0E OR

NEA DE ORDEM K, :R--R,FOR CA

DEM 2ERO, SE UMA FUNGAO HOMOGE

RACTERI 2ADA POR

M9(AXi*
PARA QUALQUER A>0

Pols BEM ENERGIAE ENTROPIA

SAO VARIA VEIS EXTENSIVAS. PARA

FIXARMO5 5IDElAS EM OM CAS0 ON

CRETO SEJA U=O(5, V,N) A RELA-

CAD TERMODUNAMEA FUNCDAMENTAL

DE UM GAS MONOESPECIE NA REARE

U(25,V,AN)=A.U(5,V,N) > Q09

SENTAÇAO ENERSETICA.



d/da

O0(15,av,AN).OAS) 4
35

+ (As,av,aN).OAV)
V

+ (15,AV,AN).dAN)
ON

=U(5,V,N)

U5t V+D.N =0
OV

MAS

Tds -Pdy+udN =dU=

Ud5+dV+O0dN=
OV ON

E, PORTANTO,

[
RELACAo

0=TS -PV t/m.N
DE EULER 940



EIMPORTANTE RES5ALTAR QUE

NESSA RELAÇAO DE EULER PARA UM

FLUIDO HOMOGENEO MONOESAËCIE 3

VARIAVEIS SAO INOEPENDENTES E AS

DEMAIS, DEPENDENTES,
OUTRA6 VARIA-

VES (SEMPRE A05 PARES NTENSIVA /

/EXTEN5(VA ,FURGAI DESLOCAMENTO)

SAO U5ADAS PARA OUTROS 5lSTEMAS

A RELAGAO DE EULER E UTILIZADA PA

RA GERAR UA RELAGAO TERMODINA-

MICA FUNDAMENTAL EM CONJUNTO COM

UMA COLEGAO INCOMPLETA DE EWA-

COES DE ESTAD0. ELA TAMBEM LE-

VA AO SEGUINTE RESULTADO,EM CON-

JUNTO COM A 4 LEI:

0=T5-PVtuN>
dU:Td5 +5dT-PdV+VdP+pdy944

+Nda (4)



1LEI dU=Td5-Pdv tudN ()
DE (1)E (9) E& DE

G1BBS
-DUHEM

ESSA EQUAÇAO FREQUENTEMENTE VIA

BILIZA INTECRAÇOES COMPLEMENTA
-

SdTVdP tNdu =0

RES A UM CONJONTO PARCIAL DE EQS

OE ESTADO NA BUBCA FUR OMA RELA

CAO FONDAMENTAL.

DE

*EXEMPLO: 08TER UMA RELACAO

FUNDAMENTAL A PARTIR DE

SU-PV
T A.Ua

V.N

ONDE A E UMA COS
TANTE

U,VeN 506EREM 55(U,V,N).



MAS E CONVENIENTE EUMI(UAR A VAAA-

VEL N INTRODUZINDO GRAUDEZAS "POR

PARTICULA (INTENSIVAS!):V
NN N

dU =Td5-PdVtudN >
dN)=Td(No)-Pd(NU)+udN =

EO.EOLER DIVIDI

DA POR N

=T[Wdot7-PLdo +DN +NN

du -T.do-Pd

ASSIM, PARTIMOS DE -Po
T AMA

E ARRANJAMOS COMOAa
E A 94ut T
E 943



do-du+ d

/A 2du t

4/9=HA d(u".v)/A

CTE
lu, o)=HA M4,O2

.'.5(0,V,N)= N.(u,v) =

-4AAU".V/4N"+No

A.8 POTENCIAIS TERAMODIWÄMI

CO5

VEREMOS EM BREVE QUE, PARA

SISTEMA5 (50LAO5, VALE UM PRN-
CiPlo E MINIM(2ACÃO DA ENERSIA
(NTERNA AP�S A RETIRADA 0E 944



VINCULO5 NTERNOS, DUAL AOPRN

CIPIO DE MAXIM/2AÇAO DA ENTRO-

PIA PARA 55TEMAS TERMICAMENTE

ISOLAD05

COUTUDO, QUASE 5EMPRE E5TA

MO5 INTERESADO5 NO ESTUO DE

SSTEMAS NAO SOLADO5,S0UE (TO5

A coNOICÕES EXTERNAS EMPIRICAMEN

TE AUUSTÁVEIS, COMO PRESSAOE

TEMPERATURA. POR MAS QUC A COM

PosIcAO DAS VIZINHANGAS COM 0

5ISTEMA DE (NTERESSE SEMPRE FOR

ME UM S5TEMA 50LADDO,00EALE

O US0 0E ESCRIGAD QUE NAO IN
CLUA "O RESTO DO UN/VERS0. FELIz

MENTE PARA CADA CONTATO EXTERNO,
EXISTE UMA ENERGIA EFETIVA |15



ESPECIFICADO S5TEMA PRIMAL/O DE

OMUWADA ENERGIA LIVRE QUEE MINI-

M2ADA NO ESTADO DE EQUILÍBRIO

E REPRE5ENTA 0 5l5TEMA NAS "VA

RIAVEIS UATURAS5 0E CAOA CONTEX

TO EXPERIMENTAL. OMO EMPRE,US5

TRAREMO05 As IDEIAS OM UM FLUIO

HOMOGENEO MONOESPECIE.

Us,V,N)
NAO E UMA ENERGIA LIVRE, E A

ENERGIA (NTERNA,MAS ILUSTRA UM

PADRAO QUE VEREMOS COM FREQUEN-

CIA. COMO

dU-Td5-P.d/tMdN

T)
IaV/5,N 15V,N 946



PELA IGUALDADE DA5 DERIVADAS PAR-

CIAIS M5TAS, ESAÉ A PRIMEIRAE
LAGAO E MAXWELL QUE ENCONTRA-

MOS E EXPRESSA COMO GRANOEZAS

"INIMAGINAVEIS" (COMO VOce VARIARIA

A ENTROPIA SI5TEMA PARA MEOR A

VARIAGAO OA SUA PRESSAO?!)EQU-

VALEM A MEDIDAS FACTÍvEI5 (É RA-

20AVEL MEDIR A VARIAÇAO E TEM

PERATURA DO FLUI00 APO5 UMA EX

PANSAO ADIABÁTICA/ 15ENTROPICA, POR

EXEMPL0).
NESSE CASO E NAS 3 ENERGIAS

IVRES 0UE VEREMOS ASORA, NE
cONSTANTE E E MAS CONCI50 ESRE

VER T-(OV/s



ENERGIA VRE DE

HELMH0LT2 (F OU A),
lUPAP

TKADIÇAO

F(T,V,N)

FE U-T.5
PARA UM SI5TEMA EM CONTATO

TERMICO COM UM BANHO A TEMPE

RATURAT, E MAIS coNVENIENTE

T SER UMA VARIA VEL INEPENDEN

TE DO QUE A ENTROPIA S. A IDEIA

QUE S SeJA VISTA COMO UMA

FONCAO DE (T,V,N)E

F(TV,N)= U (S(T,V,N),V,N)-T.5(TV,U)

COMO PA2ER 5507
dFdU d(TS)=Tds-PdV+udN]- [o4948



-Tds+5dTJ=>

dF5dT -Pdv+MdN

DE MO0 QUE S:ST,V,N),COMO
ALME

JADO.E
OT/v,N

E5 -OOVTN-E E
oNT,V

F F
OTOV OVOT5 RELAGAO

,( DEVTN MAXWELL

(t)ENTALPIA, H(5,P)OMITIREI
NH U+PV

HS,P)= U(5, VG,P)) +P.V(5,P)

0H
dH du +d(P.V)=V-P 949



=Td5-PdV +Pdvt VdPI

dH Td5 +VdP

DE MOD0 QUE

T(5,P)_OH Vs,P)=E

ALEM DA RELAÇAO OE MAXwELL

OT
DPs

V

i ENERGIA LIVRE DE 6IB8S

GT,P,N)
OMIT O0 NO IWiCIO OAS

cONTAS,MAS E55ENCIAL
PARA G

G 0-TS +P.V|

G(T,P)= O(S(7,P), VT,P)) -T.ST,P)+
+P.VT,P) 990



dod0 -d(T.5)+ d(P.V)=

Tds-P.dv- Tds+5.d74PdVtVdP

dG --5.dT+V.dP+M.dN

G(T,P,N)

DE MODO QUE

S=-dsDTP
EDP

VALE A RELAÇAO E MAXwELL

PT
A ENERGIA LIVRE DE GIBB5 E MU

TO IMPORTANTE EM PROCESE05 Bl0-

OuíMICO5 ONDE P cT SA0 CONSTAN

TES. POR OUTRO LADO, EM QUÍ-894



MICA GERAL,MUITAS V ZES AU
TALPIA E MA(S CONVENIENTE. 7UTY)

DE PENOE SE 5 REAÇÕES 5AÒ ENDO

OU EXOTÉRMICAS,SE PRODUTO5 GA

Sos05 SAO FORMADOS..

MAS A RELAÇAO OE EULER RE-

VELA OMA CONEXA0 ENTRE GEO
POTENCIAL QUIMICO Ju aUE REALGA

A IMPORTANCIA E AMB05 MESMO EM

F6ICA 8ÁSICA, SEM CONEXÕES D-|

RETAS COM A QUTMICA. COMO

U=T.5-P.V +a.N

G 0-T.5+P.V
E 0BVI0 QUE

GuN
Eo POTENCIAL QUÍMICO E CLA999



RAMENTE A ENERGIA LIVeE E 6/B85

POR PARTICULA DE UM SISTEMA. MU

TO ALEM OE REGER O TRANSPORTE

ESPACIAL DE PARTICULAS POR EM
BRANAS POROSAS, 0 POTENCIALOUL

MICO GoVERNA PROCESSO5 DIaJAM

COS DE INTERCOWVERSAO E TIPO5

DE PARTICUAS EEESENCIAL PARA

DESCREVER CONDICOES DE COEXIS

TENCIA 0E ASES EM OM 5I5TEMA

FIS(CO

GRÃO POTENCIAL OU POTEN
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DE MODO QUE

S-\OT/V, P-OVL
N= E,EM PARTICULAR,

o/T,vS ON

OAT,V TA,V

O GRAO POTENCIAL E ES5ENCIAL

NO ESTUDO DAS E5TATÍSTICA5 QUAN
A

TICAS, QUE E EVEM GASE5 E
BO5ONS OU FékmIONS, PARTÍCULAS

QUANTICAS INOISTINGOIVEIS5. 994





















4.9 FUNdES RESP05TA

QUALQUER QUE SEJA A ENERG(A

LIVRE PERTINENTE A OM DADO PRO

BLEMA O(VERSAS DAS 5UAS DER

VATS SEGUNOA5 CORRESPONDEM

A FUNCOES DEScRITIVAS DE EXE-

RIMENTO5 (UMA PRIMEIR A OERIVA-

DA PARCIAL CORRESPONDE A UMA VA-

RIAVEL TERMODINAM|CA
-A SEGUNDA

DERVADA INDICA COMO A RIMEIRA

VARIAVEL RESPONDE A VARIAGAo

DE UMA OUTRA VARIAVEL). ES5AS

FUNGOES SAO DENOMINADA5 SU5

CEPTI8LIDADES GENERALZADAS

OU FUNGCOES ESA0STA.
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05 DoIS PRIMETRO5 CAS05 ABA(KO,

ENVOLVENOO CAPACIOADES TËRMICA5

SAO DEFINIO0S COM 8ASE NA RELA

ÇAO dQREv =T.ds ,

CAPACIOADE TËRMICA A VOLU

ME CONSTANTE

Cy= T

CAPACIDADE TERMICA A PRES

SAO CONSTANTE

Cp T(5TP
PARA 50LID05, MUITAS VEZES5

Cp RCv E FALA-SE NESEE5 TERMOS

MAIS N0 C50 DE FLUIOO0S. 935






























































































































