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O que ¢ a Temperatura ?

Conceito fundamental > TEMPERATURA

Desde pequenos estamos acostumados com o0 conceito de
temperatura.

Precisamos de um meétodo confiavel e reprodutivel para estabelecer a

A "oua® " relativa dos corpos que esteja relacionado

somente com a do corpo e nao com sua propriedade de
transferéncia de calor




Conceito de temperatura

Em geral associamos o0 conceito de temperatura com o
grau de calor ou frio de um corpo quando o tocamaos.

Nossos sentidos (nhesse caso o tato) fornece uma indicacgao
qualitativa da temperatura

Mas sera que podemos confiar nos nossos sentidos?




Cientistas desenvolverao uma variedade de instrumentos desse tipo
que podem fazer este trabalho > Termometros

Para entender o principio de funcionamento de um termometro,
precisamos ter claro alguns conceitos:




Sistemas termodinamicos

Sistemas abertos podem trocar tanto
matéria quanto energia com O
ambiente.

Sistemas fechados trocam energia,

mas nao mateéria com o ambiente. U v

Sistemas isolados ndo trocam nem
energia nem matéria com o ambiente. Open  Closed

Parametros macroscopicos internos e externos: temperatura, volume, pressao, energia, campos
eletromagneticos, etc

(valores medios, flutuacdes sao ignoradas)

Nao importa qual o estado inicial de um sistema isolado, eventualmente ele chegara ao estado
termodinamico de equilibrio (nenhum processo macroscopico, apenas movimento microscopico
molecular)




Contato térmico e Equilibrio térmico

Estamos acostumados com o fato que dois objetos em diferentes temperaturas iniciais,
atingem alguma temperatura intermediaria quando colocados em contacto um com outro.

Ex. Agua quente misturada com agua fria, coca-cola quente misturada com gelo

Contato téermico: Dois corpos sao colocados em uma caixa isolante. Se a
temperatura de cada corpo € diferente —> energia e frocada entre eles
(mesmo que eles nao estejam em contacto fisico) .

Transferéncia de energia ocorre por calor ou radiacao eletromagnetica




Sistemas termodinamicos

Parede Adiabatica

A “quente” B “frio”
Parede diatérmica




Vocé pode ser mais realista ?

Parede adiabatica

Parede diatérmica } | N . i | = .




Equilibrio termodinamico

Estado do sistema: conjunto de coordenadas que definem a condicao do sistema a um
dado instante

Equilibrio téermico: ¢é a situagao na qual dois objetos nao trocam energia por calor ou
radiacao eletromagnética se eles sao colocados em contato termico
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Equilibrio térmico

im A L_s-.;a_j

|
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Se dois sistemas estao em contato térmico, o resultado desse contato é que as
coordenadas termodinamicas dos 2 sistemas se alteram até atingir um estado combinado
de equilibrio (equilibrio térmico)




A Lei Zero da
Termodinamica

e — - -
(a) (b) (¢)

A) O termOmetro T é colocando em contato com o corpo A que esta isolado
(caixa é feita de um material isolante) — NUmeros variam ate estabilizar em

\\22,5II

B) Repetimos a operacao com o corpo B (figura b). Verificamos que Be T
entram em equilibrio térmico para a mesma leitura

c) Quando colocamos A e B em contato (figura C). Eles ja estao em equilibrio
termico.

Lei Zero: Se dois corpos A e B estido separadamente em equilibrio
térmico com um terceiro corpo T, A e B estdo em equilibrio
térmico entre si




Lei zero da termodinamica

Equilibrio




Em uma linguagem menos formal, a lei zero diz que:

4 D
Todo corpo possui uma propriedade chamada TEMPERATURA. Quando

dois corpos estao em equilibrio termico, suas temperaturas sao iguais e

vice-versa.
_ J

No laboratéorio usamos constantemente a Lei Zero.

Quando queremos saber se dois liquidos em dois recipientes estao a
mesma temperatura , medimos isoladamente a temperatura de cada
um - sem necessidade de coloca-los em contato térmico.




TermoOmetros e escalas de temperatura

Corpos sofrem mudancas consideraveis quando: sao aquecidos
ou resfriados. Por exemplo quando aguecemos

liguido - aumenta de volume

Barra de metal > fica mais comprida (dilata)
Resisténcia elétrica em um fio> aumenta el i
Pressao de gas confinada=> aumenta

element

Qualquer dessas propriedades podem ser usada como base para um
instrumento que mede temperatura .

O instrumento na figura possui essa capacidade, quando:
Aquecido = o numero no mostrador aumenta
Resfriado = o0 numero no mostrador diminui

O instrumento ainda nao esta calibrado (numeros sem significado fisico) nome
- termoscopio (nao € um termdémetro ainda!)



>Um termémetro comum consiste em um fluido, { I

geralmente mercurio ou alcool que se expande em um
tubo capilar quando sua temperatura aumenta. l ! l 1

n V4 n V 4 ‘ !
Propriedade fisica que muda neste caso e o volume ﬂ
>Qualquer variacao de temperatura pode ser definida como sendo proporcional ao
comprimento da coluna de fluido

@ Cangane learning/CharkesD. Winte

> O termoOometro pode ser calibrado colocando-o em contato térmico com um sistema
que esteja em equilibrio térmico.

Exemplo: Agua e gelo em equilibrio térmico na pressao atmosferica.
Agua e vapor em equilibrio térmico na pressao atmosférica.

>A escala Celsius de temperatura é definida como tendo seu
0°C - ponto de congelamento da agua (ponto de gelo)
100° C - ponto de ebulicdo da agua (ponto de vapor)

- Escala Celsius é criada dividindo 100 segmentos iguais 2> definicao de
10 C.




Escalas de temperatura

6= (L - Lo) / (Lygo~ Lo)

A - Escala Celsius (Anders Celsius 1701-1744)
Pontos de referéncia:

1. Agua congela a Zero graus Celsius 0°C

2. Agua evapora a 100 graus Celsius 100 °C

Entre pontos de ref 1 e 2, 100 divisoes iguais.

B - Escala Fahrenheit (Fahrenheit 1686-1736)

Pontos de referéncia:
1. Menor “temperatura“’que ele achou em seu lab

2. Temperatura do corpo humano (96 °F)

Agua congela a 32°F e evapora a 212°F



Correspondéncia entre algumas Temperaturas

TABLE 18-1

Some Corresponding Temperatures

Temperature °C °F
Boiling point of water” 100 212
Normal body temperature 37.0 98.6
Accepted comfort level 20 68
Freezing point of water” 0 32
Zero of Fahrenheit scale ~ —18 0
Scales coincide —40 —40

“Strictly, the boiling point of water on the Celsius scale 1s 99.975°C,
and the freezing point is 0.00°C. Thus, there 1s slightly less than 100 C°
between those two points.




Conversao: apenas util se for para os EUA

Celsius = Fahrenheit

T = el T %3270

©5C°

Fahrenheit = Celsius

I = °C I —32°C
© 9F°

NOTE: 1 grau nao é 1 grau ? Mas quando coincidem ?



Termo6metro de gas a volume constante

*Embora seja pratico, o termoémetro de mercurio e alcool

ndo definem a temperatura de uma maneira fundamental T
| . 3552';- A

(univoca) Scale ___

........

PROBLEMA: As medidas feitas com termdmetros com
diferentes fluidos, apresentam variacoes.

| Mercury

*Somente o termometro de gas consegue relacionar a
1 reservoir

temperatura a energia interna e suas leituras sao quase
independentes da substancia (gas) utilizada nele.

O que observamos neste dispositivo é a variagao da Bath or

~ environment
pressao com a temperatura a volume constante

to be measured Flexible

hose




TermOmetro a gas a Volume cte.

Pgés= Pat + pmercﬁriO'h'g Fo (—3)

Capilar Escala
AN

|I|IIT|1II|I|III|

Reservatorio de Hg

Banho
Térmico Tubo flexivel




Pressao

Equilibrio mecanico, condicdo de igualdade de

Movable wall

~ . High Low
pressao em ambos os lados de uma parede movel. pressure | pressure
Vacuum Pex
T Y N T =k
a?}paratus 'J (a)
x | — — -
~ t . Motion
manometro. Equal pressures
'T w
h
p| L =
| P I:)ex + pgh l
! (b)
h
Low High
N G- pressure pressure
\ (_/ (<)
N —

Figure 1-1
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula




Comparacgao para diferentes gases

P

Gas 1

Gas 2

7
7
// -~ Gas3
P ’#; /
// = -
7 L~ -
gz, o -
PO
‘.-ﬂ"
-273.15 =200 -100 0 100

9200 T(°C)

Extrapolacao da relacao entre Temperatura e Pressao : Zero Absoluto (-273.15 °C)



* Processo de Calibracao: O frasco de gas P é introduzido em um

banho de gelo e o reservatério B de mercurio é levantado ou abaixado Scale __ @T
régua. ;; h
 Aaltura h (diferenca da altura do reservatorio de mercurio e a coluna /. Mercury
A ) indica a pressao no frasco a 0° C através da equacao. | \Gas/ | i reservoir
p=po — pgh - |
* O mesmo procedimento é repetido, com o banho sendo realizado Rath or
com a agua no ponto de ebulicao, resultando em um novo valor para environment bl
c~ A . ~ to be measured CXIDIC
h, indicando assim o valor da pressao a 100 ° C, como mostra o hose
grafico
!_)
A linha que conecta estes dois pontos é a
curva de calibrag¢ao para medicao de
temperaturas desconhecidas
o No laboratério vocés podem determinar a

curva de calibracao de um termistor!



O que acontece com a curva de calibracao se trocamos o gas que esta
confinado no frasco ?

>Experimentos mostram que as leituras dos termometro sao quase independentes
do tipo do gas utilizado (desde que a pressao seja baixa e a temperatura esteja
bem acima do ponto em que o gas se liquefaz)

~>Podemos executar medidas com um gas no frasco, com diferentes pressoes

iniciais a 0° C . Geraremos as seguintes curvas de calibracao

J o Se as curvas forem extrapoladas rumo a

pressao zero vemos que a temperatura é

e 273,15 ° C independente do gas ou valor
/ de pressao inicial que esta sendo utilizado

. , | Trial 3
i 25 o e

- T Esse resultado sugere que essa
Ipcie temperatura é universal (ndo depende
—9273.15 -200  -100 0 100 200 7(°C) da substancia usada no termometro)

Pressdao mais baixa possivel é P=0 = vacuo perfeito = zero absoluto



Termometro a oas

o(P) A
373.60 -

373.50 N,

373.40

373.30 T (steam) = 373.124 K
373.20 "
373.10 He
1 | | | >
0 20 40 60 120
Prp, kPa
FIGURE 1-7

Readings of a constant-volume gas thermometer for the temperature of steam (NBP of
water) when different gases are used at various arbitrary values of P7p. (Limiting value
obtained from R. L. Rusby, R. P. Hudson, M. Durieux, J. F. Schooley, P. P. M. Steur,
and C. A. Swenson: Metrologia, vol. 28, pp. 9-18, 1991.)




As Escalas Celsius, Kelvin e Fahrenheit

Essa temperatura é utilizada como base para a escala Kelvin de A W
temperatura, que estabelece -273,15° C tem como seu ponto zero (0 k) Kelvin € usada basicamente
no trabalho cientifico. Para
aplicacoes do dia-dia a escala
Celsius € mais utilizada. O
grau Celsius tem o mesmo
valor numeérico que um
Kelvin. O zero da escala
Celsius esta deslocado

Al)zse"l}(‘)‘te 0K _973.15°C 1_459.67°F T o= T — 273150

A escala Fahrenheit é usada nos EUA e emprega um grau menor que o grau da escala Celsius e um zero de
temperatura diferente 0°=32 °F.
A relacao entre as escalas Celsius e Fahrenheit é dada pela equacao

TF — %TC -+ 320,

273.16 K 0.01°C 92 02°F

lllllllllllllIllllllllllllllllllllllllllI

|Illllll||llll|lllll|||l
|II|IIII|IIIIIIIII|IIIII




Temperatura: ordens de grandeza

Temperature (K) Ponto fixo padrao

Metrologia

108 [« Hydrogen bomb
107 p===t=—Interior of the Sun

pte— Solar corona

<— Surface of the Sun
[==<— Copper melts

<— Water freezes
<— Liquid nitrogen
et <— Liiquid hydrogen

<— Liquid helium

Lowest temperature
achieved ~10-7 K




Resumo da aula

Dois objetos estao em equilibrio térmico um com o outro se nao
trocam energia quando estao em contato termico

Temperatura € a propriedade que determina se um corpo esta em
equilibrio térmico com outros. Se eles estao em equilibrio térmico
estao na mesma temperatura. A unidade no SI de temperatura
absoluta € o Kelvin.

Enunciado a lei Zero da termodinamica

Com essa aula vocés ja podem fazer os exercicios da parte de
Termometria da lista.




Efeitos da temperatura




Dilatagao Térmica

O mercurio do termometro ¢ um dos melhores exemplos que o aumento
da temperatura pode acarretar em uma mudanca de alguma propriedade
fisica ( nesse caso o aumento de volume)

Esse fenomeno € conhecido como expansao térmica ou dilatacao térmica.

Aplicacoes

Juncao vertical, feita com
um material mais macio
que a parede para que a
parede se expanda ou
contraia

das variacdes de
temperatura




Expansao termica

Issue 38,2022

From the journal:

Unexpected low thermal expansion

coefficients of pentadiamond

Lirupant Shprrruad maparmiodn cosffint [ 1K)

Mingging Liao, (B *#5¢ Yiwang,? FengjiangWang,? Jingchuan Zhu @ € and Zi-Kuiliu?

Pentadiamond

Physical Chemistry Chemical Physics

"_) Check for updates




Expansao termica
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Expansao termica

1105
Iﬂﬂl:
E?ﬂ:
80 -
?!}:I
60

Dilatagio (lum)

50 =

4n-|

|
J'EI-J

20 =

Dilatachio vs. AT (aluminio)

/'-/ o= 22,59(55) pm/°C

f_/_,./-""

I " ' I " | " | " | o 1
4 6 .S 10 |2 14 16
Variagdo de wemperatura (°C)

-

Figura 7 - Curva dos deslocamentos em funcao da temperatura.




Expansao térmica negativa

Science Technology Soft Linkage

| Invar A“Cﬂ,rs I C. E. Guillaume (12897} 36Ni-Fe
l 1 — A”O"rs

Ferroeiectricfvhleriahsl G. Shirane (1951) PbTIO;

Anisotropic Oxides I F. H. Gillery (1959) LiAISiO, (B-eucryptite)
'v 1 | Low CTE Glass I Low T

Flexible Network I T A Mary (1996) ZrW,0,
l' i | Low CTE Ceramics I

55.04

10 L 3 L
Phase Transition I K. Takenaks (2005) MnyCu, Ge,N Re03 5
M. Azuma (2011} Bi,,Lla, NiO, — 167.88
¥ _."‘ ...............
Microstructural Effects . Tak_enak:a (2017) - Ca,RuO, IT.J’4 bSOK,(A\’=-1 55 | E ;JC’ '}i
A.Doi (2021) Ti,0, 5 > i AL
~ " —| o 167.73
|} £ T=170 5494 2.,
| Low CTE Plastics I =) 3
i T. Nishikubo (2019) BiNi,_Fe O S =)
| Hybrid I e _ > NF-- : >
T. Isobe (2020) Zr2.,P,0,, NTE Particulates
i . . -2 - 89 -25 67.58
Fig. 1 Progress of research in thermal-expansion anomaly and low or 0 100 200 300 400 500 60%4 0 300 600 900
- - Temperature(K) Temperature(K)

negative thermal expansion.
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Modelo fisico

O experimento mostra que a variacao do comprimento €
diretamente proporcional a variacao da temperatura.




Dilatacao termica

L .y n
T
L i ] _,“,_
L L = L + AL
p— T.:::.
L1 Y
L2 = 2 = L1 ALz = 2xALA
A &-I—E}‘&LA
E ——— © ©0O0OmOmOmOmO0O W

Para uma mesma variacao de temperatura, a dilatacao depende do material e do
comprimento inicial.

Quando 2 barras do mesmo material sofrem a mesma variacao de temperatura, mas
possui o dobra da outra, entao a variacao do comprimento é 2 vezes maior.




O que aprendemos ...

AL =a.L, AT




O que aprendemos ...

AL =a.L, AT
L=L,+AL
=L, +a.L,.AT

=L, (1 + a.AT)

N v



Dilatacao linear

Suponha que o um corpo tenha um comprimento inicial L, ao longo de
uma direcao em alguma temperatura. Experimentos mostram que
quando AT € pequeno o bastante, AL € dado por

Ou seja: AL = LaAT,
Lf T L,!' — HLE[:T_JF' — TI!} ‘ﬁ Coeficiente de dilatagdo linear

. 7 o - - e
A unidade dea e o C°1 ouKt TABLE 13-2
Some Coefficients of Linear Expansion®
Substance a (107%/C°) Substance a (1079/C°)
Ice (at 0°C) 51 Steel 11
Lead 29 Glass (ordinary) 9
A|gu ns coeficientes de Aluminum 23 Glass (Pyrex) 3.2
. - . Brass 19 Diamond 12
dilatacao linear Copper 17 Invar’ 0.7
Concrete 12 Fused quartz 0.5
POd emos d ete rm i naro coef De d i Iata 95 lo) d e “Room temperature values except for the listing for ice.

bThis alloy was designed to have a low coefficient of expansion. The word is a

a Igu ns meta iS shortened form of “invariable.”

(1



A dilatacao térmica de um solido € como uma
ampliacao de uma fotografia (ocorre nas trés
dimensoes, nao somente em duas)

A figura mostra esquematicamente uma dilatacao
exagerada de uma arruela de metal homogénea

AL = al; AT

A eq. se aplica a

todas as dimensoes da arruela incluindo o raio do furo :
Arestas, espessura, diagonais e diametro do uma
circunferéncia retirada da régua.

a
I
b

a+ Aa LY

\I
"\
)

/

’A+Ab

T, + AT




Anel de Gravesande (Video 1) (youtube.com)

Atencao: Quando a temperatura de um corpo aumenta, toda a dimensao linear aumenta de
tamanho.

Isso inclui qualquer buraco no material, que se expande da mesma maneira como se 0 buraco
estivesse preenchido pelo material



https://www.youtube.com/watch?v=ZpECJNPGUkM

Dilatacao volumétrica

Se todas as dimensodes de uma solido aumentam com a temperatura, o seu volume
também aumenta.

No caso de um liquido, somente podemos falar em termos de dilatacao volumeétrica

A mudanca no volume ¢é proporcional ao volume inicial V e a variacao de
temperatura da seguinte forma

AV = VB AT» Coeficiente de

‘ S dilatagao
volumeétrica

Para uma solido o coeficiente de dilatacao volumétrica € dado por

B = 3a.

Esta equacao assume que o coeficiente de dilatacao linear do solido € o mesmo em

todas-as diregoes = o material e isotropico.

VAMOS DEDUZIR ?



W

Para demonstrar que B = 3a para um solido.
Considere um solido no formato de uma caixa de lados I, w, h
Seu volume em T, e dado por V; = £fwh.

Em uma temperatura T, + AT, seu volume muda para |V; + AV

AL = al;AT

Vi+ AV = (£ + Af)(w + Aw)(h + AR)
Portanto temos que. = (€ + alAT)(w + awAT)(h + ahAT)

= fwh(l + a AT)*
= Vi[1 + 3« AT + 3(a AT)2 + (¢ AT)?]

Dividindo ambos os lados por V,; temos e isolando o termo Av/ v,

Desprezando ordens maiores de o AT

AV

— = 3a AT+ 3(a AT)?2 + (« AT)? AV

i — = 3 AT — AV = (3a)V.AT



N B T8 1

1) T, a + Aw T+ AT

— A

Por um procedimento similar podemos encontrar que o

aumento na area de um corpono é dado por :
AA = yAAT

onde y = 20 € o coeficiente médio de expansao da
area.

Vocé consegue fazer essa deducao ?




Expansoesem1,2e 3D

||| [TIARTEYTTT]
] 3

HTETT II|IIII T Il |II | II| 1l
Expansdo Linear: AL=L;- L, = oL, AT J | l H &k ;‘:?l

. : 1 \
f" (a) Circle Gurenlar

Expansao Superficial AA= A; = A; = YA AT ol &

Expansao Volumétrica AV=V.-V.=gV.AT ' = * * 5 0OFf ()7

i)
Para deduzir as relagoes abaixo use, e.g. 0 caso superficial, AA = (x +i 5x) (y + ] 5y) com Sx=uxAT e analogo paray.ie|
sao vetores unitarios, considere que i-j=0

b=30 y=2«




Expansoesem1,2e 3D

AV = pV,AT
lembrando,V = I
dV

AV =—AL=3LAL
dL

Como: AL = alL AT

paraV =V,elL =L,

AV =3aL,’AT =3aV,AT
L =3x
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A NATUREZA DO CALOR

49



Temperatura e Calor ?




Temperatura vs Calor

Temperatura

1 Depende do estado fisico do
material

] Alteramos a temperatura de um
corpo fornecendo ou retirando calor

] Ao dividir o corpo em dois eles tem
a mesma temperatura

1 Relacionado com a energia interna
do sistema

Calor

1 Refere-se a uma
transferéncia de energia de
um corpo em relacao ao outro

"] Ao dividir o corpo em dois,
para aumentar a temperatura
de ambos devemos fornecer
a metade da energia
fornecida ao corpo inteiro




O equivalente
mecanico do calor

No curso de Fisica |, vimos que se uma forca de atrito esta presente em
uma sistema mecanico, alguma energia mecanica é perdida

James Prescott Joule
British physicist (1818-1889)

Atrito - Forca nao conservativa -> Energia mecanica nao é conservada
A energia mecdnica ndo é perdida, mas transformada em energia interna.

Ex. Martele um prego. Para aonde foi a energia cinética do martelo quando terminamos de fixar o
prego? —> Parte se transformou em energia interna ja que podemos sentir que o prego estd mais

quente.

O experimento que mostrou a conexao entre energias mecanica e interna foi elaborado por Joule




Equipamento original — Science Museum - London

During the mid-1800s, many scientists accepted the caloric theory of
heat, which considered heat to be a fluid that could neither be created
nor destroyed and which flowed from warm bodies to cold ones.

But an obscure home-schooled brewer’s son in the north of England,
James Prescott Joule, was impressed by the celebrated cannon-boring
experiments of Count Rumford, which showed that heat could be created
continuously by the mechanical work of boring a cannon.

He recognized that Rumford’s discovery needed to be quantified by an
experimental determination of the mechanical equivalent of heat. Thus,
this unlikely physicist, who had never had adult instruction or a single
course in physics, began his careful experiments that would change the
physics of energy.

These experiments became the foundation of the First Law of
Thermodynamics, the principle of conservation of energy, and the

support of much of the energy technology of modern life.

American Physical Society

Joule's Heat Apparatus,
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Da onde Joule tirou a idéia ?

FRICTION BOILS WATER!
CALORIC (HEAT) CANNOT BE AN ELEMENT!

Cannon blank
Rotating 32rpm Box containing
\ heating water

=,

Horses work in
adjoining room

Blank and bar rub
together in box i

A cutaway view of Count Rumford’'s 1797 apparatus designed
to produce measurable heat by friction. The iron bar (black) rubs
with 10,000 pounds pressure against the modified rapidly
rotating cannon blank (brassy). Onlookers were astonished as
eighteen pounds of water boiled.
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Da onde Joule tirou a idéia ?

Temperature rise produced by metal-metal friction

160

140

120 -

100 -

Change in water temperature /°F

0 20 4CI' Eﬂ 80 100 1.}.;0' 140 160
time/minutes

Figure 4. Plot of Rumford's data as contents of the box in the setup in

Figure 3 was heated from 60-210 “F. r* = 0.99. Box, water, iron bar,

and cannon blank in Figure 3 were all initially at 60 °F, the y-axis
origin.

He mused after the experiment, “What is heat?—Is there any
such thing as an igneous fluid?—Is there anything that can with
propriety be called caloric?” Further, he said, “It appears to me
extremely difficult, if not quite impossible to form any distinct
idea of anything capable of being excited, and communicated
in the manner the heat was excited and communicated in these
experiments, except it be MOTION.”

Joule, writing in 1843, indicated (ref 4, p 157):

“We shall be obliged after all, to admit that Count Rumford
was right in attributing the heat evolved by boring cannon to
friction, and not...to any change in the capacity of the metal.”
This late acknowledgment was because (ref 4, p 302) “[T]the
scientific world, preoccupied with the hypothesis that heat is a
substance...almost unanimously denied the possibility of
generating heat in this way.”

Joule’s experimental work, carried out over four decades
after Rumford’s, was informed by the later period’s clearer
understanding of energy. By 1843, after calculating several
values for the MEH in varied and ingenious experhnents,“ he
finally announced (ref 4, p 204): “I may therefore conclude
that the existence of an equivalent relation between heat and
the ordinary forms of mechanical power is proved.”
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Experimento de Joule

Um container isolado termicamente contem agua.

Trabalho € realizado sobre a agua através das pas cuja velocidade
constante é controlada através da queda de dois blocos pesados.

Atrito entre as pas e a agua -> aumento da temperatura da agua.

Thermal
insulator

- A perda da energia potencial associada aos blocos (2mgh ) €
igual ao trabalho das pas sobre a agua, que aumenta a energia interna da agua

 Joule demonstrou que o decréscimo da energia mecanica era proporcional ao
produto massa X o aumento de temperatura da agua.

: . ’ Equivalente
* A constante de proporcionalidade e dada por mecanico do calor

1cal =3.968 X 1073 Btu = 4.1868 J.




Conversao

1 cal =4,186 J
1 kcal = 1000 cal =4186 J

1 Btu=778 ft.lb = 252 cal = 1055 J




A absorg¢ao de calor por solidos e liquidos

Capacidade Téermica

Se um objeto cuja temperatura inicial € T, absorve um quantidade de

calor Q, sua temperatura aumenta para o valor T, de acordo com a
equacao

Q=CAT=C(T; - T), (18-13)

A constante de proporcionalidade C é conhecida como
capacidade térmica

A capacidade térmica €é medida em unidades de energia por grau ou
energia por kelvin

Ex: (pedra de marmore: 179 cal/°C ou 179 cal/K ou 749 ]J/K)




Calor especifico

» Fato observavel 1: Quando aguecemos a agua para
fazer uma xicara de cafe, € necessario o dobro da
quantidade de calor para fazer duas xicaras.




Calor especifico

» Fato observavel 1: Quando aguecemos a agua para
fazer uma xicara de cafe, € necessario o dobro da
quantidade de calor para fazer duas xicaras.

» Fato observavel 2: Verifica-se que a quantidade de
calor para elevar a temperatura de uma xicara de agua
é proporcional a diferenca de temperaturas.




Calor especifico

» Fato observavel 1: Quando aguecemos a agua para
fazer uma xicara de cafe, € necessario o dobro da
quantidade de calor para fazer duas xicaras.

» Fato observavel 2: Verifica-se que a quantidade de
calor para elevar a temperatura de uma xicara de agua
é proporcional a diferenca de temperaturas.

» Fato observavel 3: Usa-se menos calor para aquecer
uma xicara contendo alcool que uma xicara contendo
agua.




Calor especifico

» Fato observavel 1: Quando aguecemos a agua para

'Quantidade de matéria

» Fato observavel 2: Verifica-se que a quantidade de
ralnr nara alevar a temneratiira de 11ma virara de éngua

Diferenca de temperatura

= Fato obsen/avel 3 Usa -S€ menos calor para aguecer
- lo

Depende do material




Calor especifico

O =cm.AT

Q = quantidade de calor
c = calor especifico
m = massa

AT = variacao da temperatura




Ordene segundo o valor tipico do

I ’E'

Substdncia
Agua

Ar

Aluminio

Cobre

Vidro

Madeira

Ouro




Ordene segundo o valor tipico do calor especifico

Substancia (cal/grame°C)

Agua 1.0

Ar 0.24
Aluminio 0.22
Cobre 0.093
Vidro 0.16
Madeira 0.42
Ouro 0.032




Circulacao de ar na praia

Day Night

Calor especifico da agua 4186 J/Kg .°C
Calor especifico da areia (Silicio) 703 J/Kg .°C

by " -

'l.ll'i'ﬂ A -
y Loch .. . e
(a) Yy o e (b

O fato que o calor especifico da agua ser mais elevado do que o da areia explica o padrao de fluxo de ar
em uma praia.

Em um dia quente, o ar acima da areia aquecida se esquenta mais rapidamente do que o ar sobre a agua

fria.
O ar mais frio (mais denso) empurra o ar mais quente (menos denso) para cima que esfria gradualmente

formando o padrao de circulacao

A noite, a areia se resfria mais rapidamente que a agua, logo as correntes de ar inventem as direcées .



Formacgao das brisas

ar frio cai T T _O

b ar quente sobe P
brisa

-

Ares de alta pressio

PN Area de baixa pressao

Agua terra
DIA
- NOITE ~ —
T 1 ar frio desce _{R\a
b

ar quente sobe

brisa

™

Area de baixa pressio

PN Area de alta pressioc

AagLa terra




Calorimetria

Uma maneira de medir o calor especifico de um material é elevar sua temperatura
para algum valor e coloca-la em um recipiente com agua (Temos que saber a
massa e a temperatura inicial da agua)

Depois de atingir o equilibrio térmico, vamos medir a temperatura do sistema (agua
+material)

Se o recipiente for um bom isolante ( energia na forma de calor nao deixa o

sistema) temos um sistema isolado > calorimetros vedgtrof
i \L_.oriﬁcio

A analise executada
usando tais recipientes é
chamada calorimetria

Comos
trocando -~
calor

- aluminio
ou cobre

calorimetro usual



Conservagao de energia para este sistema isolado
Energia que sai da substancia mais quente (calor especifico

desconhecido) de iguale a energia que entra na agua

Qf'riﬂ . Qquente

N

Sinal garante que o calor esta saindo
da substancia mais quente

Substituindo os valores

m,c, (T — Ta) — —M,.C, (T — Tx) encontramos o calor especifico
da substancia
. m,c, (T —T,) ] |
— Em-um-dos-experimentos
X a - .
m,. (Tx — T) vocés vdo medir o calor

especifico de uma substancial



Calor especifico

Para uma variacéo de temperatura infinitesimal

d) = medT
1 dd)

(= ——
m dTl

Observacdo: O calor especifico de um material depende até certo
ponto da temperatura iniclal e do intervalo de temperatura.




Ponto importante sobre o calor especifico

Para determinar corretamente o calor especifico de uma substancia € preciso
conhecer as condicoes em que ocorre a transferencia de calor

Em geral para solidos e liqguidos supomos que a pressao € constante (pressao
atmosferica) durante a transferencia

Mas podemos imaginar o caso em que o volume € mantido constante durante a
absorcao de calor. (para evitar a dilatacao termica temos que aplicar uma pressao
externa para o volume se manter constante)

NOs sdlidos e liquidos esse procedimento é dificil de ser executado
experimentalmente, mas os calculos mostram que a diferenca entre calores
especificos a pressao constante ou a volume constante é pequena

No caso dos gases, como veremos em breve, os calores especificos a
pressao constante ou a volume constante sao muito diferentes




Calor especifico

90 —

=]
=N

=]
.

=]
T

=]
=

Heat capacity, J K1 mol™
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Temperature, °C




Transicoes de fase

i

Liquid

. . R .,
Critical Point

Liquid-Vapor Equilibrium

Das

Pressurg

Tc

Temperature

o
ine-

Specific Heat (Cg)

Latent Heat (AH zp)
2=

Tc

Temperature Temperature

B

1 Utilizamos a palavra fase para

designar qualquer estado fisico da
materia

1 Atransicao de uma fase para
outra € chamada de transicao de
fase




'_'\_. S/ L)

LB RS g o
Calor de latente e mudanca de fase T BRE (S«

Sélido Liquido Gasoso

Quando o calor é transferido para uma amostra solida ou liquida nem
sempre a temperatura da amostra aumenta . Isso porque a amostra
pode mudar de fase

Os estados mais comuns que materia pode existir estar sao:

1.Estado Solido: atomos e moléculas do material formam uma estrutura
rigida atraves de sua atracao mutua.

2.Estado Liguido: atomos e moléculas tém mais energia e maior
mobilidade, formam aglomerados transitorios, podem escoar ou acomodar no

fundo de um recipiente

3.Estado Gasoso: os atomos e as moleculas tém uma energia ainda maior,
nao interagem, a nao ser atraves de choques de curta duragao, € podem
ocupar todo o volume de um recipiente.




Simulac¢ao

States of Matter: Basics (colorado.edu)
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-%-:-7

Gas

Total disorder; much
empty space; particles
have complete
freedom of motion;
particles far apart.

Cool or
compress

-
e

Heat or
reduce
pressure

| Cool
il !-
i -
% Heat
VYo u
Liquid Crystalline solid

Disorder; particles
or clusters of
particles are free

to move relative to
each other; particles
close together.

Ordered arrangement;
particles are essentially
in fixed positions;
particles close together.




vaporizagao

Fundir = passar do estado sélido para o
liquido. Processo requer energia para liberar os
atomos da estrutura rigida do solido

Solidificar = inverso de fundir, processo
exige a retirada de energia de um liquido |
para que os atomos ou moléculas voltem a solidificagao liquefagéo

, . . (condensacdo)
formar a estrutura rigida de um sélido <4“>
sublimacao

Vaporizar = significa fazé-lo passar do estado liquido para o estado gasoso. Como a
fusao esse processo requer energia por que os atomos ou moléculas devem ser

liberados de seus aglomerados.

Condensar = é o inverso de vaporizar e exige a retirada de energia para que os
atomos ou moléculas voltem a se aglomerar

A quantidade de energia por unidade de massa que deve ser transferida em
forma de calor para que uma amostra mude totalmente de fase € chamado de

calor de latente e representada pela letra L

Quando uma amostra de massa m sofre uma mudanca de fase a energia total transferida é

¢ = +tmlL



Quando a mudanca é da fase liquida para a fase gasosa (amostra
absorve calor) ou da fase gasosa para liquida (amostra libera calor )
o calor de transformacao é chamado de calor de vaporizacao e o
simbolo € L,

Para a agua a temperatura normal de vaporizacao ou condensacao

Ly = 539 cal/g = 40.7 kJ/mol = 2256 kJ/kg. (18-17)

Quando a mudanca é da fase solida para a fase liquida (amostra
absorve calor) ou da fase liquida para a fase solida (amostra libera
calor ) o calor de transformacao € chamado de calor de fusao e o
simbolo é L.

Para a agua a temperatura normal de solidificagcao ou fusao

L= 79.5 cal/g = 6.01 kJ/mol = 333 kJ/keg. (18-18)




Simulac¢ao

States of Matter: Basics (colorado.edu)
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¢ = +tmlL

O sinal adequado da equacao acima € escolhido de acordo com o fluxo
de energia

Quando um cubo de gelo se derrete usamos

Q =mL \ )

= 2 ~: AN
Quando a agua liquida se congela usamos

Q = —mL




Transi¢oes da agua

Temperature (°C)

125

100

75

50

25

—25

Water vapor-

m

\

Ligquid water and vapor
(vaporization)

—— Ligquid water

lce and liquid water (melting)
T lce
I ] ] 1 ] | 1

Heat added (each division corresponds 1o 4 kKJ)




Transi¢Oes da agua

- Eﬂnttr:a; ical
point

Pressure

Condensation

Gas
Triple point

Deposition

Temperature




Calores de transformacgaio

Some Heats of Transformation
Melting Boiling

Substance Melting Point (K) Heat of Fusion L (kJ/kg) Boiling Point (K) Heat of Vaporization L (kJ/kg)
Hydrogen 14.0 58.0 20.3 455

Oxygen 54.8 13.9 90.2 213

Mercury 234 11.4 630 296

Water 273 333 373 2256

Lead 601 232 2017 858

Silver 1235 105 2323 2336

Copper 1356 207 2868 4730




Considere a adicao de energia a um sistema composto por 1g de gelo
a -30°C em um recipiente mantido a pressao constante. Suponha

gque a esse energia resulte na transformacao do gelo em vapor de
agua a 120,0°C. A fig. indica a medida experimental da temperatura
desde que a energia € adicionada ao sistema. Vamos examinar cada
parte isoladamente

T (°C)

120 —
D L A

90 —

60 —
Steam

Water + steam
30 —

B Water

) L
A~ leer
| water |
—30 -
0! | 500
| |

[ce  go7 306 815

| | | | |
1 000 1 500 2000 2500 3000
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[
[
|
[
[
[
1 3070 3110

Energy added (]) s

Figure 20.2 A plot of temperature versus energy added when 1.00 g of ice initially at
— 30.0°C 1s converted to steam at 120.0°C.



Parte A:
Temperatura do gelo muda de -30°C para 0°C.

O calor especifico do gelo é 2090 J/kg °C

Energy added (]) g

Figure 20.2 A plot of temperature versus energy added when 1.00 g of ice initially at
— 30.0°C is converted to steam at 120.0°C.

Para calcular a quantidade de energia adicionada devemos usar

Q= mic; AT = (1.00 X 1073 kg) (2 090 J/kg - °C) (30.0°C) = 62.7 |

T (°C)

120 —
D E A
11
90 — I I I
| I
| |

T I l I Steam
I Water + steam | ’1/
| 1%
0 ! N
[ I
| I
[ I
| !
|
A | | I
—30 I I | | | | | 1]
l ! L1000 1500 2000 2500 3000 |
I | I |1
Ice 27 306 815 3070 3110




Parte B

Gelo atinge 0 °C , a mistura gelo-agua se mantém essa temperatura -

mesmo com adicao de energia — até que o gelo se derreta totalmente .
A energia necessario para derreter 1g de gelo e

Q= m; L= (1.00 X 1077 kg) (3.33 X 10° J/kg) = 333 ]

T(°C)

120 — .
D E A
T
90 — | I
| W
| N
| |

60 —
’ l I I Steam

| Water + steam I
. | e
.‘l'ﬂ — | | |
| N
| W
Water : : :
| | I |
At Ice + I i Ll
| water | | |
—30 | | | | | | | 1]
| | 500 | 1000 1500 2000 2500 3000! |
| | I W

“Ice  ga7 206 815 3070 3110

Energy added (]} g

Figure 20.2 A plot of temperature versus energy added when 1.00 g of ice initially at
— 30.0°C is converted to steam at 120.0°C.

Durante esse processo:

a energia transferida aparece no
sistema como energia interna associada
ao aumento da energia potencial
intermolecular

(ligacoes moleculares se rompem )




Parte C

Entre 0°C e 100°C, nao ocorre mudanca de fase alguma. A energia
adicionada a agua € usada para aumentar sua temperatura. A
quantidade de energia necessaria € dada por

Q= m,c, AT= (1.00 X 10 kg) (4.19 X ]l’.}ﬂjfkg*”{:}{]l][l.l‘.}”(]} = 419 ]

T (°C)
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Water + steam
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I
|
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I
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Energy added (]) g

Figure 20.2 A plot of temperature versus energy added when 1.00 g of ice initially at
— 30.0°C is converted to steam at 120.0°C.



Parte D

A 100°C ocorre outra mudanca de fase a medida que a agua se transforma em vapor .
Nesta parte a temperatura permanece constante .

20

A energia vai para o rompimento das ligacoes de
e “ maneira que as moléculas do gas se distanciam
e até que todo liquido seja convertido em agua. A
B I energia necessaria é

Energy added (]) e

Figure 20.2 A plot of temperature versus energy added when 1.00 g of ice initially at
— 30.0°C is converted to steam at 120.0°C.

Q= my,L, = (1.00 X 107% kg) (2.26 X 10°J/kg)= 2.26 X 10*]
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Figure 20.2 A plot of temperature versus energy added when 1.00 g of ice initially at
te m p e rat u ra d O Va p O r- — 30.0°C is converted to steam at 120.0°C.
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Para elevar a temperatura do vapor para 120 °C devemos
fornecer

Q= my, AT = (1.00 X 1077 kg) (2.01 X 10° J/kg-°C)(20.0°C)= 40.2
Q g J/kg

A quantidade total de energia que deve ser adicionada para transformar 1g de
geloa—30°C em vapor a 120 °C é a soma de todos os cinco resultados

Q; =3,11 x103

Inversamente para resfriar de 120 °C para =30 °C devemos remover 3,11 x103

de energia
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Experimento de Joule

Um container isolado termicamente contem agua.

Trabalho € realizado sobre a agua através das pas cuja velocidade
constante é controlada através da queda de dois blocos pesados.

Atrito entre as pas e a agua -> aumento da temperatura da agua.

Thermal
insulator

- A perda da energia potencial associada aos blocos (2mgh ) €
igual ao trabalho das pas sobre a agua, que aumenta a energia interna da agua

 Joule demonstrou que o decréscimo da energia mecanica era proporcional ao
produto massa X o aumento de temperatura da agua.

: . ’ Equivalente
* A constante de proporcionalidade e dada por mecanico do calor

1cal =3.968 X 1073 Btu = 4.1868 J.




Trabalho em Processos Termodinamicos
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Fig. 3.1. The Newcomen engine




Trabalho
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Trabalho
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FIGURE 3-2
PV diagram of a gas with shaded area to show work done by the system or work done

on the system. (a) Curve I, expansion; (b) curve II, compression; (c¢) curves I and 11
together constitute a cycle.




Trabalho & caminho
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Bolinha de sabao
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Célula eletroquimica




Trabalho — campo magnético

Ring of paramagnetic
material

Toroidal winding

AW = pg/eé dI,

—1|i)s| > AN

o dz
Current I = T




Trabalho — composicao

Heat reservoir

Diathermic
wall

dWw = PdV +P dVv’

No work

V = const.

.




Trabalho — composicao

AW = —PdV + po/¢ d,

i T .
= t.
Y cons
¥

Solenoid
= r‘{/ =

NS | V' = const.

b

=

ANNNAWN

R AT

i

No work
A 4

¥ = const.

(@) (b)




Energia interna

A matéria € composta de atomos e moléculas que possuem
energia cinetica e potencial.

A energia interna € a soma dessas duas energias de todas
as particulas do sistema termodinamico.

Energia cinética microscopica é
O\ parte da energia interna

& +o

0.0
O Forcas atrativa moleculares sao

O associadas com energia potencial




Primeira lei da termodinamica

Dado um processo termodinamico onde levamos o sistema de
um estado inicial até um final.

A variacao da energia interna nesse processo independe do
caminho

A energia interna € dada através pela variacao do calor e a
energia transferida pelo trabalho.

AU = Uﬁnal m:c:al Q 17

dU=dQ=dW



Tipos de processos termodinamicos

Descrevemos quatro tipos de processos
Processo adiabatico
Processo isocorico
Processo isobarico

Processo isotérmico




Processo adiabatico

Nao envolve troca de calor

Us - U,

Adiabatic process

ol

Restricao:
Q=0
=AU =-W

Caso especial:
Expansao livre,

Qdo AU=0, Q=W=0




Processo isocorico

Ndao ha variacao de volume

Restricao:
W=0

U;—U; = AU =




Processo isobarico

Nao ha variacao de pressao

PA :
5 5 W = P(V; — W)
Ll B Q = AU 4+ PAV
£ Q=AU + PV)=AH
H onde H = U + PV & a entalpia.
- E, - -
- I;El Iﬁ -




Processo isotéermico

Ndao ha variacao de temperatura

AU =0
Q= W

O trabalho pode ser
calculado pela integral




Termodinamica dos gases




Objetivos

Um dos topicos principais da termodinamica € a fisica dos gases
Nesta aula iniciaremos um estudo sobre o comportamento fisico do gas

Sabemos que a matéria € formada por constituintes elementares chamados atomos
e moléeculas

Objetos sao formados por uma quantidade muito grande (x1023) destes
constituintes

As fases da matéria que se diferenciam pela forma que suas moléculas se
organizam

Solida } as moléculas interagem fortemente umas com as outras

I s interagdo é fraca e as moléculas tém grande mobilidade pelo volume
Gasosa ocupado pelo gds, a ndo ser pelas colisées que ocorrem entre elas.



Fen. Mecanicos vs Fen. Térmicos

Na mecanica Newtoniana tratamos uma particula:

1. Descrevemos seu estado de movimento: posicao r e velocidade v (ou seu
momento linear p=mv )

2. Sao as leis de Newton que permitem descrever as equacdes de movimento
da particula, e calcular com estas grandezas evoluem com o tempo.

Mas, como podemos aplicar a mesma
metodologia para um gas que e composto
por um numero muito grande de particulas?




Fen. Mecanicos vs Fen. Térmicos

ry

E inviavel escrever e resolver as equacoes de movimento para todas as
particulas que formam um gas.

Portanto, temos que criar uma descricao do gas por inteiro, ou seja uma
descricao macroscopica.

Para isso, temos que estabelecer as grandezas macroscopicas que
caracterizam o estado de um gas e depois formular as leis que elas obedecem




Fen. Mecanicos vs Fen. Térmicos

Podemos nos perguntar, como as grandezas macroscopicas podem ser
interpretadas em termos das propriedades microscopicas (dinamica individual
de suas moléculas)

Teoria cinética dos Gases estabelece a conexao entre descricoes

microscopica e macroscopica, incorporando conceitos estatisticos a
descricao Newtoniana.

Vamos comecar a estudar a descricao macroscopica, e depois discutiremos
como € possivel construir a visao microscopica.




Variaveis e fungoes de estado

O estado do material é caracterizado macroscopicamente
pelas variaveis de estado:

e volume do material
e pressao do material
* temperatura do material

« massa total do material ou o numero de moles




Equacgao de estado

 Um estado de equilibrio
termodinamico fica inteiramente
caracterizado por qualquer par das
trés variaveis (P,V,T).

* Ou seja, a terceira € uma funcao
das outras duas.

Pressure p

V'_ Volume, V lVf
=
| —P.

Figure 2-8
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
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Modelos

Numero grande de moléculas, separadas
espacialmente, sistema rarefeito:

» Limite de Pressao baixa;
» Temperatura distante do ponto de liquefacao;

 Todas as moléculas sao idénticas:




Modelos

Z =1
Gas ideal

Para pressoes < 10 atm,
Erro menor que 5 %

3.0

2.5 1

0.0

pyinET

O Arrrmonia
o Mitraogen
, Helium

100

200 300

Density of Gas/Density of Air at 257°C

400

500




Modelos

Z =1
Gas ideal

Para pressoes < 10 atm,
Erro menor que 5 %

1.10 -

1.05 -

1.00

0.95 -

0.90

PV/nRT

—&— Ammonia
—8— Nitrogen

—0O0— Helium

& 5! O o 0 1
I ¢ 4 b d 11

Densidade do gas/ Densidade do ar a 25 °C




Visao molecular

Interacoes entre as
moleéculas gasosas

pressOes baixas — gas ideal
presdoes meédias — + compressivel

pressoes altas — - compressivel

Contact

Potential energy

o
I

Repulsions dominant

Figure 1-13
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Attractions
dominant




Simulacao — Phet - Gases

Gases Intro (colorado.edu)

122


https://phet.colorado.edu/sims/html/gases-intro/latest/gases-intro_all.html

e 5 A Lei dos Gases ideais

1 Mg
o Um gas é confinado no interior do recipiente cuja tampa € um émbolo
" , TERMOMETRO movel de area A.
Gt VALVULA
{_I 7 ~
. As grandezas que vamos usar para descrever o gas sao: volume V,
BOTIJAO DE GAS
v J pressdo p exercida sobre as paredes do recipiente, o numero N de
TERMICO T TEMPERATURA moléculas do gas, e sua temperatura T

Podemos variar essas grandezas com o dispositivo mostrado na figura.
1.  Evacuamos a regiao acima do émbolo (eliminar a pressao atmosférica)

Sobre o0 émbolo moével colocamos uma caixa de areia (podemos variar o peso). Assim a pressao do
gas sera dada por:

2.

F My
P = — = —
A A

3. Como o émbolo € mével, o volume varia com a altura h, da seguinte forma 14

Ah




4. A base do recipiente esta em contato com um

REGIAQ EVACUADA

reservatorio téermico a temperatura T, portanto a
L. iaamovo woveL b nea temperatura pode ser ajustada se variarmos T
— 5. O numero de moléculas do gas N pode ser variado
'{_,— iInjetando-se gas a partir de um botijao.
1

BOTIJAQ DE GAS

RESERVATORIO CONTROLE DE
TP AT

T y —

As leis que regem o comportamento macroscopico do gas serao formuladas em termos
de p, V, Te N -2 chamadas variaveis de estado

Antes de formular a lei geral com todas as grandezas envolvidas

Vamos obter as leis parciais que fornecem a dependéncia entre essas grandezas,
duas a duas, para entao combinarmos estes resultados numa lei geral




Pressao (Lei Boyle-Mariotte -1662)

Equilibrio mecanico, condi¢cao de igualdade de pressao
em ambos os lados de uma parede movel.

Temperatura constante

Vacuum Pex
apparatus H _ mandmetro:
© P = I:)ex T pgh
A1l
I ,,

Movable wall
High Low
pressure pressure

(a)

Motion
Equal pressures
w
(b) l
Low High

pressure pressure

(c)

Figure 1-1
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h

REGIAO EVACUADA

AREL/

Lo Relacdo entre V e p: A Lei de Boyle

C::) ) . , ’ .
| TERMOMETRO 1. Agoravamos considerar o numero de moléculas N fixo
o ““—f‘* 2. Como antes, o reservatorio térmico vai nos garantir que a
1| temperatura T permaneca constante
e e 3. Vamos estudar qual é a dependéncia do volume V com a press3o p
ico AT (retirando peso da caixa de areia)

Obtém-se empiricamente que o volume ocupado pelo gas € inversamente proporcional
a pressao exercida, ou seja

onde C, € uma constante.

A relacao entre V e p, com N e T mantidos constantes é a chamada Lei de
Boyle



Lei de Boyle

O grafico abaixo mostra a dependéncia da pressao, P, com o volume,

V. ( A curva da figura € uma isoterma = Temperatura constante )
| .%. Smallvolume, A lei de Boyle resume o efeito da pressdo sobre o volume de uma
|_high pressure quantidade fixa de gas em temperatura constante.

Quando a pressdo da amostra de gas aumenta, o volume diminui.

Pressure, P

Large volume,
low pressure

P:CE; pV:Gg

Volume, V




Lei de Boyle

Da mesma forma, podemos fazer o grafico P versus 1/V e obtemos
uma linha reta:

C Small volume,
2 high pressure

Pressure, P

Para uma quantidade fixa de gas em
temperatura constante, a pressdo é
inversamente proporcional ao volume.

Large volume,
low pressure

Note que C, pode ser obtido como o
coeficiente angular desta reta 1/Volume, 1/V




Lei de Boyle

Mercury
Reservorr

-

%
{:' 35:

HoOSse

UL R TR T LA L LR T

T = constante

PV = k = constante

Plexiglass ‘T l
for Alignment

rd

4
X
f/
~

Ou seja a
pressao -
Inversamente

proporcional ao
volume ocupado

pelo gas.




Lei dos gases

Lei de Boyle, PV = cte (isotermas).

---------------------------------------------------------

Increasmg :
temperature, T:

R e T e S e e

Pressure, p

o : - :
0 Volume, V

Figure 1-4
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

Pressure, p

0k

\\\\

------------------------------------------------------------

Incteasing
SIS temperature, 14
Extrapola‘tlon :

0

'1/v'

Figure 1-5
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p—0
gases ideais




Relacdo entre Ve T: A Lei de Charles

AREI/

L EMBOLO MOVEL DE AREA A Ou Lei de G ay-LuS S aC

1. Continuamos com N fixo
o 2. O peso da caixa de areia também é fixo durante todo o processo,

'{_,— logo a pressao p do gas nao varia.
L 3. Controlaremos o reservatorio térmico para que a temperatura T

BOTIJAO DE CGAS

/7 .
v , do gas varie
RESERVATORIO ~ CONTROLE DE
TERMICO T TEMPERATURA

—_— .
TERMOMETRO

CAS

Medindo-se o volume ocupado pelo gas como funcao da temperatura, vemos que
V é diretamente proporcional a T

V=057,

onde C; € uma constante que pode ser obtida a partir do coeficiente
angular da reta no grafico V x T construido com os dados experimentais

A relacao entre Ve T, com N e p mantidos constantes é a chamada

tTeide Charles, oulLerde Gay-Lussac



Lei de Chatrles

O grafico volume versus temperatura (V x T ), obtemos uma linha

roka
50

40

30

20

Volume (cm®)

10 7

0
—300] —200 —100 0 100 200 300
=078 °C Temperatura (°C)

O volume de uma quantidade fixa de gas
sob pressdGo constante varia linearmente
com a temperatura .

V=0T

C; é uma constante que pode ser obtida a
partir do coeficiente angular da reta no
graficoVx T




Lei de Chatrles

Se repetimos o mesmo experimento para diferentes
gases e a diferentes pressoes obtemos o grafico ao lado.

Observe que quando as curvas sao extrapoladas para
volume zero, todas as curvas interceptam o mesmo
ponto .

Volume, V

-Quando T € medida em °C, a intercepgao no eixo da
temperatura e -273,15°C.

-Definimos o zero absoluto, 0K = -273,15°C, que € a L
temperatura mais baixa possivel, ja que nao existe -273°C 0°C
volumes negativos Temperature, T

«Todos 0s gases reais condensam a liquidos antes de
alcancar esta temperatura.




Lei de Chatrles

Essa expressao nos diz que se a temperatura
(absoluta) de uma quantidade fixa de gas sob
pressao constante é duplicada, entao o volume

dobra.

Uma expressao semelhante resume a variagao
da pressao de uma amostra de um gas que €&
agquecido em um recipiente de volume fixo.

A pressao varia linearmente com a
temperatura e os dados experimentais podem
ser extrapolados para pressao zero levando a
T = -273,15°C.

p==0C4d

Pressure, P

V=0T,

High temperature,
high pressure

Low temperature,
low pressure

Temperature, T




Lei de Charles (1787) ‘QN

Investigacao das variacoes de P e V com
relacao a temperatura

Para P constante

Variacao do volume com relacao a
temperatura € estudar o coeficiente de
dilatacao volumeétrica y !!!

y~1/273

V=V, vAT P = constante




Lei de Charles

=

1802 — Gay-Lussac: v~ 1/273,15 °oC-1
vy~ 3,66 103 °C"

Para P constante

Gas v (10-3 °C-1)
Ar 3,67
Helio 3,665
Argonio 3,67
V=KT

Ou seja o volume ¢é diretamente
proporcional a temperatura do gas




Lei de Gay-Lussac (1802)

Analogamente Para V constante

Principio do termometro a gas a volume constante

EScal g i
- rE -___- Thsl 1
COPLAR ~
L E .---__.--.'
| . _."'-- --__F_,-F Tiaal 2
SETEMS ——— - -
B -r'dffd_ o Trial &
BULBO : - I ™
COon AT : TLBD ;_.“;_'_" i S
FLEH'EL —_

2731 200 —100 d 140 200 T

P=kT

Ou seja a pressao e diretamente
proporcional a temperatura do gas




Resumo

Voalume in liters

volume in liters

DoOD L. O

subdpipnlialyly i
oo oo0O
- By ==

10 20

=0

40

Pressure in kKilograms per sgquare centimeter

E q
[ R o |
PO o oy
Coooo0Q
(R=R=RyRuja]

C0QQ00
= Fah e

== =
sl OO O
[t B T
| I o |
0o 0o
(= = R
oo 0o
= = N I

100 200

00

Temperature in keluins

400

i

Comprimindo o gas

Aumentando a
temperatura




Lei dos gases

Lei de Charles, Gay-Lussac

(a Pressao Cte) (@ Volume Cte)
V= CtexT | P CtexT

Volume, V
Pressure, p

~~~~~~
~~~~~~

7 / Decrea;smg
// Volume,

E}d‘rapolatuon Extrapolatlon
R : 0 :
0 ‘\\\ : : g s z >
0 Temperature, T 0 Temperature, T
Fg e1-6 Fg e1-7
ins P y emis| i iti ins P caIChem't , Eil hthEdtlon

sical Ch try, Ei hthEdtlon y
Atkins and Julio de Paula ©2006 Atkins and Julio de Paula




REGIAO EVACUADA

AREI/

"\ tamono woven o Relagao entre V e N: A Lei de Avogadro

Cr— oo * |njetamos gas abrindo a valvula do botijao, observamos que
% o volume ocupado pelo gas tende a aumenta.
—— L  Suponha que mantemos o peso da areia constante, para que

TERMICO 7 TEMPERATURA

a pressao seja constante no processo

A temperatura do reservatorio também é controlada para que T permaneca
constante

Obtemos empiricamente que o volume ocupado pelo gas € diretamente
proporcional ao numero de moléculas do gas no recipiente, ou seja

V=CN,

onde C; é uma constante que pode ser encontrada a partir do coeficiente
angular da reta no gafico V X N, construido com os dados experimentais

A relacao entre Ve N, com p e T constantes é chamado Lei de Avogadro




Lei de Avogrado (1811)

“O volume de um gas, a uma determinada
temperatura e pressao, e proporcional ao
numero de atomos ou moleculas que o
constituem, independentemente da
natureza do gas”

V=Kn

Ou seja, todo o gas em determinada
condicao (P, V, T) possui o mesmo
numero n de atomos ou moléculas.




Numero de Avogrado (1909)

Jean Perrin — Premio Nobel de Fisica em
1926 pelo estudo da descontinuidade da
materia.

Determinou o numero de Avogrado
de diversas maneiras

N, = 6,022 - 1023

MNumero de atomos de Carbono 12 ('2C) contidos em 12 gramas de 2

1 mol = 6,022 -1022 particulas




Condicoes normais de T & P

Massa de 1 mol

Massa da substancia, em gramas, igual a massa molecular.

1molH, =2g
1molO=12¢g
1molH,O=18g

CNTP ( condicOes normais de temperatura e

pressao)
V =224 litros = 22,4 -102 m*
P=1atm=1,013-105 Pa
T=0°C=273,15K




Equacao do gas ideal

Voo 1/P VeocT V ocn
i l r“f#f
v ol
P
Equacdo de Clapeyron ou equacao dos gases ideais

V = Rﬂ

P
PV = nRT

R é a constante de proporcionalidade (constante dos gases)
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