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CICLO II - EXPERIMENTOS DE TERMO




Pistao:

Um sistema onde o sopro € capaz de mover um pistao, dando origem ao
movimento de um disco.




Mudanca de fase:

No baldo de vidro mostrado na figura ao lado, €&
possivel utilizar o fendbmeno da mudanca de fase da
agua para que o balao fiqgue cheio de agua
rapidamente.

Além disso, a compressao do ar resfriado tambem
pode auxiliar no processo de preenchimento do
balao pela agua.

OBSERVE O FRASCO CONTENDO 1 MOL DE |
AGUA. |




Motor de Eron:

Com a mudanca de
fase da agua, permite
a saida do vapor
pelos tubos laterais. £

Directional Nozzle

Foi um dos primeiros  samems |
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Motor de Stirling:

O motor de Stirling trata-se de
uma maquina termica de ciclo
fechado e combustao interna,
onde uma das principais
vantagens se da no fato de que
a combustao pode ser externa.




Motor de Stirling
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Maquina Térmica:




Primeira Lei da Termodinamica

(Estes sao exemplos de processos irreversiveis...resposta em maquinas térmicas)



Segunda lei e entropia

C.P. Snow William Shakespeare




Segunda lei e arte




Segunda lei e arte

Van Gogh



Segunda lei e arte

Everything is movement; thought is a movement; life is based on a movement;
death is a movement to which the end escapes us. If God is eternal, you may be
sure he is always in motion. God is perhaps movement itself. That is why move-
ment, like him, is inexplicable—like him, profound, without limits, incomprehensi-
ble, intangible. Who has ever touched, comprehended, or measured movement?
We can feel its affects without seeing them. We can even deny it as we deny God.
Where is it? Where isn’t it? Whence does it come? What is its principle, its end? It
envelopes us, presses us, and escapes us. It is evident like a fact, obscure like an
abstraction. Effect and cause all at once. It requires space as we do, but what is

space? Only movement reveals it to us. Without movement it is nothing but a
word without sense.2!

Balzac’s notion of the skin is a kinematic, not a dynamic, concept of perpetual mption, without
a cause, a view that shares certain aspects with Buddhism.

Van Gogh



Por que uma segunda lei ?

Primeira Lel:

Generalizacao do principio da conservacao de energia
“Calor € uma forma de energia”

“A energia se conserva’

Isso inclui um vinculo nas mudancas de um sistema que sao energeticamente
possivelis.

Equilibrio téermico e quantidade de calor




Por que uma segunda lei ?

Observacio: se 2 corpos sdo colocados em contato térmico, a temperatura
converge e eventualmente o equilibrio térmico é estabelecido.

A natureza € e a deve ser incluida para descrever os
processos térmicos.

22 Lei -> Irreversibilidade

Trabalho -> Calor
Calor -> Trabalho ?

Trata do limite maximo de eficiéncia em que o calor pode ser convertido em
trabalho.




Irreversibilidade

Por tras da desordem esta a
iIrreversibilidade dos processos,
nao podendo voltar ao que era
antes.




Irreversibilidade

Por que o tempo tem um sentido e por que os processos unidirecionais sao
irreversiveis ?

Essa pergunta tem relacao direta com o funcionamento de qualquer motor,
como o motor de um automovel > determina a eficiéncia maxima que um
motor pode funcionar

A razao pelo qual os processos unidirecionais nao podem ser invertidos envolve uma
grandeza conhecida como entropia

Estamos tao acostumados com o carater unidirecional dos processos e a
irreversibilidade, que se um processo ocorresse espontaneamente no sentido

inverso, ficariamos perplexos'

Entretanto, nenhum desses processos " no sentido errado” violaria a lei da

_conservacao da energia.




Exemplo: Se vocé colocasse as maos em torno de um xicara de
café quente e suas maos ficassem frias e a xicara mais quente

Obviamente, sentido errado para a transferéncia de energia, mas a
energia total do sistema fechado (mados + xicara de cafe) seria igual ao
do sentido correto.

Dessa forma NAO s3o as mudancas de energia em uma sistema
fechado que determinam o sentido dos processos irreversiveis;
esse sentido é determinado pela chamada variacao da entropia
AS do sistema.

Postulado da entropia:

Se um processo irreversivel ocorre em um sistema fechado, a
entropia S do sistema sempre aumenta



Entropia é diferente da energia, pois ela NAO obedece uma lei de
conservacgao.

A energia de um sistema fechado € conservado (permanece
constante)

Nos processos irreversiveis, a_entropia do sistema_ fechado
aumenta

As vezes a entropia € chamada de "seta do tempo”

Sentido positivo do tempo (flor se abrindo)
AUMENTO DE ENTROPIA

Sentido negativo do tempo (flor se fechando)
DIMINUICAO DE ENTROPIA



Entropia

A entropia (do grego evTpoTria) € uma grandeza
termodinamica geralmente associada ao grau de desordem.

Ela mede a parte da energia que nao pode ser transformada
em trabalho.

E uma funcao de estado cujo valor cresce durante um
processo natural em um sistema fechado.




Entropia

Se um processo irreversivel ocorrer em um sistema
fechado, a entropia do sistema sempre aumenta.

AS>0 Para um processo espontineo.
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Segunda lei e entropia

Se um processo ocorre em um sistema fechado, a entropia do sistema aumenta
para processos irreversiveis e permanece constante para processos
reversiveis, a entropia nunca diminui.

AS =0




Desordem

A energla cmetlca macroscopica € a energia associada a
organizacao, no gas ideal sabemos que quanto menor e a
temperatura, menor a energia cinética e menor € 0 erro na
energia.

.Ou seja, a energia cinética esta ligada ao movimento coordenado
de muitas moleculas.

.Porém, a transferéncia de calor envolve variacoes de energia do
estado aleatorio, e contribui para um maior desordenamento do
movimento molecular.




Entropia

* A Entropia € introduzida como uma

guantidade que leva em conta a seta do
tempo

« Em um processo irreversivel (estouro da
pipoca), assumiremos que antes do
estouro o sistema estava com entropia S,
e depois com S,

* Nesse processo Sa # Sd




Qual a direcao do tempo ?




Uma breve historia do tempo

Seta Termodinamica

Direcao no tempo em que a
desordem (entropia) aumenta

Seta Psicoldgica

Direcado do tempo em que nos
lembramos o0 passado, mas nao
lembramos do futuro. Como sentimos
o tempo passar.

Seta Cosmologica

Direcao do tempo em que o universo
expande mais do que contrai



Entropia

Para relacionar a entropia com a seta do 0 Big Bang
tempo, vamos utilizar o postulado onde:

Em um processo irreversivel a entropia S
do sistema sempre aumenta.

S, > S,

Sy, —S,>0

AS >0



Entropia

Se um processo irreversivel ocorrer em um sistema
fechado, a entropia do sistema sempre aumenta.

AS>0 Para um processo espontaneo.
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Entropia

Para determinar a variagao de entropia em um processo
irreversivel que ocorre em um sistema fechado
substituimos esse processo por qualquer outro processo
reversivel que ligue os mesmos estados inicial e final e
calculamos a variacao de entropia para esse processo
reversivel usando a equacao

Se um processo irreversivel ocorrer em um sistema
fechado,a entropia do sistema sempre aumenta.

AS>0 Para um processo espontaneo.

' dQ

AS=8;—Si= [ =



Quando a variacao de temperatura AT de um sistema é
pequena em relacao a temperatura (em Kelvins) antes e
depois do processo, a variacao de entropia € dada
aproximadamente por

0
g

AS =S, — 8, ~ (20-3)

Onde T,,, = Thsq € @ temperatura meédia do sistema em kelvins
durante o processo.




Existem duas formas equivalentes de definir a variacao da entropia
de um sistema:

Em termos da temperatura do sistema e da energia que o sistema ganha
ou perde em forma de calor

Contando as diferentes formas de distribuir os atomos ou moléculas que
compdem o sistema (diferentes formas que o sistema se organiza)




Entropia e desordem

A entropia fornece uma previséo
quantitativa da desordem do sis-

tema.
VejJamos uma expansao lsotér-

mica.
nRT
dQ = dW = PdV = ”F AV
assim

O gas passa de um estado mais des-

ordenado depols pols as moléculas
se movermn em um volume malor.

Logo dV/V constitui de uma esti-
mativa para a desordem. Defini-
mos portanto, a variacao infinitesi-
mal de entropia como:

04

dS
T




Como aumentar a entropia

Aumentando o numero de particulas




Como aumentar a entropia
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[Yelocity veciors)

Adicionando energia ao sistema (Aumento da energia cinética —
Temperatura)




Como aumentar a entropia

Aumentando o volume




Como aumentar a entropia

Decompondo moléculas




Como aumentar a entropia

Enovelando protéinas ...




Expansao livre

a.

2V
Q) = nRTln7 =nRT In?2

temos

AS = % =nRIn?2

Esse processo, como os demais
irreversivels 1solados, sempre au-
menta a entropia,

AS >0




A entropia como uma func¢ao de estado
Supondo que a entropia e uma proprledade do

estado de um sistema (como a pressao, energia e

temperatura) i.e nao depende do modo como esse
estado ¢é atingido.

Esse fato pode ser demonstrado atraves de
experimentos.

Podemos provar essa afirmacao, para o caso

especial, no qual um gas ideal passa por um
processo reversivel.

Um processo reversivel pode ser obtido,

,I
CACTLULAIIUO U PIroCcess0 Iclitditicrite , Ullld SCliIC UC

pequenos passos, com o0 gas em um estado de



Comecando pela primeira lei da termodinamica
temos

111T o dg)

dQ =dE. +dW

Assim:
> d0Q = nC,dT + PdV

dQ_PdV nC, dT

Dividindo por~ T T T
pV =nRT
T

AS = J df —F?RJ—-H? J— . ln?j

Il Cuidado: aqui utilizou-se a notagao do Halliday (sinal na definicao do trabalho)




Assim a entropia somente depende somente das propriedades
dos estados iniciais e finais. Ela nao depende de como
sistema muda do estado inicial ao final

% T
AS =Sy = 8, = nRIn—= + nCyln—=. (20-4)




Exercicio

Qual a probabilidade de que todas as
moléculas de ar dessa sala movam-se para
um dos cantos da sala ?




Solucao

Vamos considerar 1 mol de moléculas do gas
Qualquer molécula pode estar em qualquer posicao na sala.

De todos os estados possiveis (posicoes e velocidades), vao
existir tanto moléculas no lado esquerdo quanto direiro.




Solucao

.Se escolhermos um estado randomicamente em que a

molécula se encontre, a probabilidade de UMA molecula estar
na esquerda €:

P(1) = 2

.Se escolhermos dois estados, a probabilidade das duas
moléculas estarem na esquerda €:

P(2) = *12=1/4




Solucao

.Para N estados, teriamos:
P(N) = 1/2N

.Para 1 Mol do gds (N= 6 x 1023)

P(N) — 05N — 10—N1n2/ln10 10—2)61023

Para comparacao, a idade do universo é
estimada em 1019 anos |
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Processos reversiveils e irreversiveis

Expansdo livre adiabatico Isotermico
P

Isotherm
p L ki AT
Z PV = constant '
|
|
: The curve is a ' | |
N | hyperbola. 1
>~ Insulating :
wall | |
I
P J | '
| | V
__~Membrane % Vi

Energy reservoir

AE =0 AE=0+W =0
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Pressure

Considere uma expansao livre de um gas mostrado na figura. Os gas esta
confinado no recipiente da esquerda, quando a valvula € aberta, o gas se
expande para e ocupa também o recipiente da direita.

Processo irreversivel - as moléculas do gas voltam a

ocupar apenas o lado esquerdo do recipiente.

Os estados inicial (p;, V;) e final (p;, V¢) sao mostrado no diagrama P-V
abaixo.

Embora os estados inicial e final sao bem definidos, nds nao temos estados
de equilibrio entre (p;, V.) e (ps, V¢)
Durante a expansao livre a temperatura nao varia, i.e.
T, =T,
Vimos que pressao, volume, temperatura e energia sao propriedades de

estado (dependem apenas do estado do gas e nao da forma como ele
chegou a esse estado.)

Volume



Stopcock closed

System 7

Agora vamos supor que 0 gas possua mais uma propriedade de
estado: a entropia.

Definimos a variacao de entropia S; -S; do sistema durante um
processo que leva o sistema de um estado inicial i para um estado
final f como sendo:

'dQ

AS =8 -8 = |

Unidades no SI da entropia: J/K

Mas temos um problema, para calcular a integral acima para uma
expansao livre, nao sabemos como Q depende de T durante o
pProcesso.
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vai depender somente dos estados i e f.



—Insulation
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Thermal reservoir

Control knob

(a) Initial state

Sabemos que em uma expansao livre T, =T;. Assim 0s
pontos i e f devem estar sobre um isoterma.

Reversible
process

| 4" Nos entdo trocamos conveniente a expanséo livre por um

processo de expansao isotérmica (reversivel ) que conecte
os estados (p;, Vi) € (P, V¢)

Motivo: Mais facil de calcular!!
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~Insulation
| =

Stopcock closed S i

System g im0 N
-
Y EESNNYE '
."\‘.; I (_’\}'\w. .4 3 Y,
P R e N4 °i Isotherm
e ¢ 1. . % U ~Lead shot /2
2 °_ol|° ° B v = ’ Y
Bl ® o° o = &
7N ‘ 7 #
.q‘slo ® © g " el L] P,
1% ® o 0 Vacuum & o/ &~ .
1\ Oalg P (=W ’ =
D B USRI
(=l;':: o 0© o TN s 2o° &
?\'§ 2] o © o \‘ = /J/uTv‘Tm
I e N e
RIS y ; Volume 7
% \' Oh 1me Thermal reservoir O
Insulation Mo

(a) Initial state ¢

(a) Initial state ¢

Reversible
process

Y A expanséao isotérmica reversivel é

wenoen [iISiCAmMente bem diferente da expansao = |
wwenww  livre irreversivel. Entretanto, os dois
\ processos possuem o mesmo estado inicial

- grwml L i e o mesmo estado final f e, portanto, a

.. |l.-.. variagdo da entropia é a mesma nos _—

(h) Final state [ dOiS CaSOS-




Vamos, entdo aplicar a equacao

dO
AS—SI—SI-—IT

a uma expansao . Colocamos a temperatura T (constante) para fora
da integral e como | dQ = Q temos

Q

AS = 8= §; = rd (change in entropy, isothermal process). (20-2)

Note que: para manter a temperatura T constante do gas. Uma
quantidade de calor Q deve ser transferida da fonte de calor para o
gas. Portanto Q > 0 (positivo). Assim a entropia do gas aumenta
durante o processo isotérmico e durante a expansao livre

S, > S,




Para determinar a variacao de entropia em um processo irreversivel que
ocorre em um sistema fechado substituimos esse processo por qualquer
outro processo reversivel que ligue os mesmos estados inicial e final e

calculamos a variacao de entropia para esse processo reversivel usando a
equacao




Quando a variacao de temperatura AT de um sistema € pequena em
relacao a temperatura (em Kelvins) antes e depois do processo, a
variacao de entropia € dada aproximadamente por

AS =S, — 8, ~ TQ , (20-3)

avg

Onde T,,, = Thsq € @ temperatura meédia do sistema em kelvins
durante o processo.




Perpetuum mobile (tipo 2)

Seria possivel construir uma maquina que
resfriando os corpos vizinhos, transforma o
calor do ambiente, em trabalho ?

Segunda Lei: Nao !!!

Por que nao ?




Segunda Lei da Termodinamica

De forma um pouco mais detalhada:

Segunda Lei da Termodindmica

Ndo existe qualquer ciclo termodindmico que tenha
como unico efeito a retirada de certa quantidade de

calor de um reservatorio e a realizagGo de uma

quantidade igual de trabalho.




Sadi Carnot ( 1796-1832)
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Esquema basico de uma Maquina Térmica

Uma maquina térmica é um dispositivo ciclico, cuja finalidade é a
conversao da maior quantidade de calor, na maior quantidade de trabalho
possivel

Steam

"o

Water Engine Condenser
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Enunciado de Kelvin

. at T" ,
|-
. :
[ H “chn :
l eat \ £

.oengine |
\ 8 /

A 4
|2

Cold reservoir
| at 7T,

___»y Work

Kelvin

“Nenhum sistema pode absorver o calor a partir de um unico
reservatorio e converté-lo inteiramente em trabalho.” - Kelvin

(como se a Natureza cobra-se uma comissao para converter calor em trabalho)



Enunciado de Clausius

Hot reservoir
at Tlx
'I Qh
LI

/ Heat \ W
l\ pump ,,"

iz
1@
Cold reservoir
at T,

hot

Heatf

r p

cold
Clausius

“Um processo cujo unico objetivo é absorver o calor de um
reservatorio frio e liberar a mesma quantidade de calor para um

reservatorio quente é impossive

- Clausius

(processo espontaneo refere-se a tendéncia da mudanca, e a Natureza nao é simétrica)



Equivaléncia dos enunciados

O enunciado de Kelvin e Clausius parecem diferentes mas sao equivalentes.

TN Ordinary Perfect
refrigerator perfect engine refrigerator




Maquina térmica:

Uma maquina térmica é um dispositivo que extrai energia do ambiente na
forma de calor e realiza trabalho util. Toda maquina termica utiliza uma

substancia de trabalho.
Por exemplo: nas maquinas a vapor a substancia € a agua. Nos motores de

automovel a substancia de trabalho € a mistura de gasolina e ar.

Para que a maquina realize trabalho de forma continua, ela opera em ciclos
- passa por uma serie de processos termodinamicos que se repetem de

tempos em tempos.

Na pratica, vamos geralmente analisar as chamada maquinas ideais, cuja

substancia de trabalho € um gas ideal.
todos os processos sao reversiveis e as transferéncias de energia sao
realizadas sem perdas causadas por efeitos como o atrito e a turbulencia.




Maquinas termicas

Vamos analisar as chamadas maquinas ideais:
— substancia de trabalho € um gas ideal;
— todos os processos termodinamicos sao reversivels;

— transferéncias de energia sao realizadas sem perdas
(causadas por efeitos como o atrito e a turbuléncia);

— transformam energia extraida na forma de calor de
reservatorios térmicos em trabalho mecanico.




Maquinas termicas

e Realizam Trabalho (extraindo energia do ambiente);

e Sofrem Processos Ciclicos.

Hot reservoir at 1, :} E , !
Q5 |

~~~~~~~

f:]].(g-i]](j R R R R SN
Q. Fu ) I

y Bt Uma maquina térmica € um dispositivo que extrai energia do ambiente
f na forma de calor e realiza trabalho util.
Toda maquina téermica utiliza uma substancia de trabalho.
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N

Cold reservoir at 7,




Esquema basico de uma Maquina Térmica

wturbine
——

Maquina a vapor: opera usando agua tanto em estado liquido quanto em estado gasoso.




Esquema basico de uma Maquina Térmica

Motor de Stirling: opera usando um gas que se expande em contato com uma fonte quente, entregando
este calor para uma fonte fria.




Esquema basico de uma Maquina Térmica

Motor de Stirling: opera usando um gas que se expande em contato com uma fonte quente, entregando
este calor para uma fonte fria.




Motor a Combustao Interna

Motores como o de um automovel operam de forma um pouco diferente: o calor € gerado internamente
pela combustao de um combustivel, e o ciclo nao se repete sempre sobre o mesmo material, ja que é
preciso constante entrada de ar e combustivel e exaustao dos produtos da combustao.




Eficiéncia de uma Maquina Térmica

 Em qualquer maquina térmica, apos
realizado um ciclo, uma certa quantidade
de calor foi retirada da fonte quente,
parcialmente transformada em trabalho,
e o restante entregue a uma fonte fria.

I.embrando a Primeira Lei:

AE; =Q+ W

Em qualquer ciclo, AE; = 0, logo:

Q — _W(sobre o sistema) —

Oy l

W(felto pelo sistema)




Eficiéncia de uma Maquina Térmica

Q = W(feito pelo sistema)

* QOu seja, o calor total absorvido pelo sistema é
transformado em trabalho feito pelo sistema.

* Chamando de Q, o calor que absorvido da
fonte quente e Q, o calor cedido a fonte fria,

temos:

W(feito pelo sistema) — Oy — QL

L

Iy

N

W




Eficiéncia de uma Maquina Térmica

Iy

W(feito pelo sistema) — Oy — U; k

;. . .0
O gue podemos entender por uma maquina térmica mais - l
eficiente? Em geral, quanto maior a fracao do calor

B B
absorvido da fonte quente que for transformado em
trabalho, mais eficiente deve ser a maquina. .

* Definimos o rendimento térmico e como:

. W(feito pelo sistema)

= 0n ( Tk




Eficiéncia de uma méquina térmica

em um unico ciclo.

Portanto, pelO ‘Q i ‘ a

pelo ‘Qh‘ o

A eficiéncia seria, € = =3\
Hot reservoir ‘ Qh ‘ Qh
at Tb
lo’ Notem que o calor pode ser totalmente
, convertido em trabalho em processos nao
e ciclicos!!! Como no processo ....
engme
Q. " :
> Nenhum sistema pode absorver o calor a
Cold reservoir partir de um Unico reservatorio e converté-lo
at 7T, . . ) ;
inteiramente em trabalho.” - Kelvin

(como se a Natureza cobra-se uma comissao para converter calor em trabalho)




Eficiéncia de uma Maquina Térmica

e =

_ W(feito pelo sistema) QH _ QL

Qn Qn

QL

e=1——

Qn

O rendimento térmico é sempre menor que 1.

O caso ideal e = 1 corresponderia a uma maquina que nao
entregasse nenhum calor para a fonte fria (Q; = 0).

S

W



Segunda Lei da Termodinamica

* Infelizmente, apds muitas experiéncias descobriu-se
que n3o conseguia criar uma “madquina perfeita’

* |sso ocorre nao por dificuldades técnicas ou falta de
engenhosidade, mas sim de que as leis da natureza
simplesmente impedem que qualquer maquina real
tenhae=1.

e Este fato ficou conhecido como a Segunda Lei da
Termodinamica.

Segunda Lei da Termodindmica

Nao existem maquinas térmicas perfeitas (com e = 1).




Ciclo de Otto

Valvula de Valvula
admissao de escape Vela

Primeiro tempo: Segundo tempo: Terceiro tempo: Quarto tempo:
admissao CoOmpressao explosao expulsao




Exemplo: Eficiéncia de um ciclo Otto

c (a) Encontre a eficiéncia do ciclo Otto (processo adiabaticos e
isovolumeétricos) ao lado.
(b) Escreva a resposta em relacao a razao, r, dosvolumesV,eV,.

\ Qb—)c = Ne, (Tc_Tb)

EII—QC zl_Qd—m
i Qh Qb—)c
: / Qd—)a:ncv(Td_Ta)
| = Q. Q =nc AT
v

I
v

a _T B -

5=1—gc=l—z:d Ta Tc:Td(Vd/VC)yl ];QZTG(Va/Vb)yI
h ¢ b _ y—1
No processo adiabatico temos, =17
1 r=Taxa de compressao
TV =T yr! e=1- .
I 1 ff r;/—l



Ciclo de Otto

Podemos calcular a eficiéncia onde a razao de compresséo é

desse ciclo ideal. Qs processos 3-
4 e 5-2 séo isocéricos, ou seja,

QH = '7101--’(T4 = Ta)

e
Qe =nCy(T> — Ts)
assim
T i
=
T =T
como
TN =
BV STl ™
entao !
e=1-— =3

Parar =8e y=1,4 temos
e = 0,56
, para motores reais

e <0,35

IDEAL OTTo- CYCLE

PoweR STRIKkE

£ wear
RETECTIV




Motor a combustao interna: Ciclo Diesel

Fuel injection

T and combustion Exhaust Fuel
Valve Injector
r c =
Intake —
aKe
@ " Piston
&
=
o
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e
o
Crank
Case — |
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Refrigerador

Uy

Pressure

0 Volume



Refrigerador

O sentido de operacao € o inverso do sentido de operacao da maquina de Carnot.

O projetista de um refrigerador esta interessado em extrair a maior quantidade de energia |Q,| (energia
utilizada) possivel da fonte fria usando a menor quantidade possivel de trabalho (energia adquirida).

A medida da eficiéncia de refrigerador é: ‘Q ‘ k Iy J
K ==L
‘W‘ Qn
Com a primeira lei da termodinamica para um refrigerador, temos: = |

__lo| v=1
W =10,]-10, : > K=ol —=t
QL
7 1




cng

Maquina Real: parte do calor & Maquina “Perfeita”: todo calor seria
perdida” na fonte fria. transformado em trabalho, eficiéncia e = 1.




Ciclo de Carnot

Maquina térmica ideal, cujo 0 nome € uma homenagem a
seu criador, N.L. Sadi Carnot em 1824.

Considere uma maquina de Carnot:

um ciclo com 2 processo isotérmicos e 2 processo adiabaticos.

A \

temperatura alta T, (a—b) temperatura baixaT, (c —d) (b—c, d—a)

T v

1
QH l I| l"

-—

Pressure

| L

O,

PR

T ’
( L ]| 0 Volume



Ciclo de Carnot

Maquina térmica ideal, cujo o nome € uma homenagem a
seu criador, N.L. Sadi Carnot em 1824.

Considere uma maquina de Carnot:

um ciclo com 2 processo isotérmicos e 2 processo adiabaticos. l

A \ QfH -

Temperature T

temperatura alta T, (a—b) temperatura baixaT, (c —d) (b—c, d—a) |

-
=) W
Oy R
2 l > o 1, AE =0=W-0
> ﬁ1
L Y W:Q:|QH|_|QL|E
— o—7
b 1 ¢ . AS_O_|QH|_|QL|
5 —0=
=L TH TL




Teorema de Carnot

1T.Nenhuma maquina termica que opere
entre uma dada fonte quente e uma
dada fonte fria pode ter rendimento
superior ao de uma maquina de
Carnot.

2. lodas as maquinas de Carnot que
operem entre essas duas fontes terao
o0 mesmo rendimento.




| s Seja R um motor de Carnot

e seja I outro motor térmico
qualquer, operando entre as
mesmas duas fontes. Sem-
pre podemos ajustar o nimero
de ciclos de funcionamento da
méaquina de forma que W =
mWg + Wi, desta forma os
rendimentos séo:

W

ep =
Qur
W
e —
" Qur

vamos supor que ey > €Rg,
implicaria em Qg — Qur <
(), vamos inverter o ciclo da
méaquina de Carnot para que
seja um refrigerador (que por

ser reversivel s6 inverte o sen-
tido do trabalho e dos calores)
e acoplar as duas maquinas de
tal forma que a I alimente o
refrigerado. Nesse caso, W =
Qur — Qcr = Qur — Qor,
assim Qp1 — Qcr = QHR —
Qcr > 0 sem nenhum efeito
violando a 22 lei, logo e; > ep
nao pode valer e teremos

er < eg
Se I é uma méquina de
Carnot, podemos repetir os
mesmos pPassos e mostraremos
que

ER! — ER

Demonstracao




A maquina de Carnot

@ b © @
“Nenhuma maquina térmica real operando entre dois reservatorios

de energia pode ser mais eficiente que uma maquina de Carnot
operando entre os mesmos dois reservatorios.” - Carnot

Obs——em 1824 antesda12e 22 tei

(Ciclo de Carnot = ciclo ideal reversivel)



Reformulando a Segunda Lei...

Nao existe um seéerie de processos cujo o unico
resultado seja a conversao total em trabalho da
energia contida em uma fonte de calor

Ty
Engine On T
—--—-fo—x L
W
- B
Oy, T

Carnot
refrigerator

Q

0

]

PN

Perfect
refrigerator

Essa eficiéncia apenas se
‘T ‘ aplica a uma maquina de
Carnot!

Segunda lei da Termodinamica: AS = 0,

ou, nenhuma maquina é mais eficiente
gue uma maquina ideal de Carnot

operando entre as mesmas temperaturas.




Eficiencia das maquinas térmicas reais

Vamos provar que a eficiéncia ¢, de uma maquina real X nao pode ser maior que a eficiéncia
de uma maquina de Carnot ¢. . Ambas operando entre as mesmas temperaturas.

Vamos assumir por um momento que: Ev~Ep

Acoplamos a maquina X a um refrigerador de Carnot C como mostrado:

L Ty ) | & J Ajustamos os tempos do refrigerador para que o trabalho
Qi l, 5 T chcemtor T i necessario por ciclo seja exatamente igual ao executado
‘ngine H 4 ’ .

Kj‘_ -
> Perfect
[ W J [ } refrigerator
e J — o

QL l Q. T T Q
o e T

(a) (h)

Assim nédo existe nenhum trabalho (externo) associado a
combinagcdo maquina térmica + refrigerador.

N




Eficiencia
Para fins praticos, temos interesse que uma maq térmica transforme em trabalho a maior parte da
energia disponivel em Q.

O éxito dessa tarefa € medido atraves da cha térmica ¢
A eficiéncia térmica ¢ € defi , . por ciclo (energia utilizada)
dividido pela energia que receb MAQUINAS TERMICAS da):
PERFEITAS NAO EXISTEM!
c = m P Seria possivel se _ ‘QL‘ —1— ‘QL‘
QO T, =0ouTy=w >
‘ H‘ condi¢oes impossiveis ! ‘ ‘QH‘

‘QH‘ ‘QL‘ Para a maqw\n —1 ‘TL ‘
de Carnot é\ gC
7| |7, 7|

\ 4

LEMBRE: As temperaturas T e T, estao em Kelvins. Como T, < T a eficiéncia da maquina de Carnot é
menor que 1 (¢<1), ou seja, sua eficiéncia € menor que 100% !!!



Eficiencia das maquinas térmicas reais

Se nossasuposigdo &, ~E
£y >E

em que ° se aplica a maquina X.

Como o trabalho realizado pela maquina X ¢é igual ao trabalho realizado sobre o refrigerador de Carnot.

Temos que:

gue pode ser escrito na forma:

e Q deve ser positivo porque

— Orresultado de um maquina X e do refrigerador de Carnot operando em conjunto, € transferir um
energia Q na forma de calor de uma fonte fria para uma fonte quente sem necessidade de trabalho.
Isso é a definicao de um refrigerador perfeito. Viola a segunda lei!

for verdadeira temos chegamos a:
w7

iz

W = O_)‘QH‘_‘QL‘_‘QH‘_‘QL‘

Oy

'

Oy

‘QL‘_‘QL‘_
—> 0> 0.



Eficiencia das maquinas térmicas reais

Desta forma algo deve estar errado com nossas suposicoes. A Unica que assumimos
sem nenhum cuidado foi supor que a eficiéncia da maquina X € maior que da

maquina de Carnot.

Assim a suposicao correta seria: Ex <&c

CONCLUSAO:

Nenhuma maquina real pode ter uma eficiéncia
maior que a de uma maquina de Carnot operando
entre as mesmas temperaturas.

Na melhor das hipdteses, ambas podem ter eficiéncias iguais e nesse caso a maquina X também seria uma maquina de
Carnot!!!




Maquinas reais

by

A -
Caldeira Turbina |
- W Agua  Vapor sat®,  Vapor superaq
AAdAA 14
UL TQ” ¥4 , JIEI_“
A 5(3
2 7 —> _"I:"
-g Qs ]
1 “ Al

vo

Bomba

2—3: expansao isotérmica (calor da queima do combustivel)
3—4: expansao adiabatica (trabalho fornecido pela turbina)
4—1. compressao isotérmica (calor trocado no condensador)
1-2: compressao adiabatica (trabalho fornecido a bomba)




Ciclo de Rankine

3

wturbine
——-




Ciclo de Rankine

400 Critical Point / Sobar
350) - /r (725psi)
300- /
() 3
w 250
— -
s Hfllt‘hiﬂﬂ
=
E
7]
l_
0.06bar
- _ C0.87psi)
H;;m“p Q-:-ut \
7 - :
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0




Os enunciados da 2a Lei

Kelvin (1851):

E impossivel realizar um processo cujo efeito seja remover calor de um reservatorio
termico e produzir uma quantidade equivalente de trabalho.

Clausius (1850):

E impossivel realizar um processo cujo efeito seja transferir calor de um corpo mais frio
para um mais quente

= ciclico







A equacgao do estado do gas ideal

.Considere as trés leis dos gases:

> V=CiN, p, T mantidos constantes
«Lei de Avogadro
i > pV = (s T, N mantidos constantes
.Lei de Boyle:
> V=0T, p, N mantidos constantes

eLei de Charles:

Podemos combina-las em uma lei geral dos gases:

pV _ LNT Onde k é uma constante universal chamada constante




Ve 1/P VoeT V e n

i l r“f#;f
Voo L
P
Equacdo de Clapeyron ou equacdo dos gases ideais
V = Rﬂ
P
Equacao do gas ideal PV =nRT

H & a constante de proporcionalidade (constante dos gases)




Bovyle’'s Law

PV = Kk

P and V
change

ideal
Gas Law

n, R, T are

constant

Charles’s Law

T and V
change
P, n, R are
constant

P, V, and T change
n and R are constant

Combined
Gas Law




Podemos reescrever a equagao
utilizando o conceito de mol. pv — ENT

Lembrando que 1 mol de uma substancia
corresponde a N, moléculas desta substancia onde
N, = 6,02 x 1023 € o numero de Avogadro.

Podemos escrever o numero total N de moléculas i )
em um gas em termos de N, e do nimero de N =n Ny,
moles n no gas:

Assim temos que:

pV =nRT

onde a nova constante RH=Nsk échamada

de constante universal dos gases
R = 8,31J/mol. K



Nem todos gases satisfazem a equacao pV =nRT

Aqueles que a satisfazem sao denominados de gases ideais.

A Lei do Gas ideal relaciona variaveis de estado de um gas, ela tambem é
denominada equacao de estado do gas ideal

De maneira geral, a equacao de estado de uma gas qualquer, € da forma:
fip,V,7,n) =0 .

f € uma funcao das variaveis de estado (p,V, T e N) cuja forma depende

do gas estudado




O comportamento macroscopico de um gas depende das suas
caracteristicas microscopicas.

Lei dos gases ideais caracteriza macroscopicamente um gas ideal.

Quais devem ser as caracteristicas microscopicas de uma gas?

\ 4

Teoria cinética dos gases




A teoria cinética dos gases

Estudamos as leis empiricas que regem o comportamento
macroscopico de um gas

E possivel deduzir estas leis aplicando as leis basicas da Mecanica
Newtoniana aos constituintes fundamentais de um gas (atomos e
moléculas)?

Teremos que fazer uma conexao entre o comportamento
macroscopico de uma gas e suas propriedades microscopicas.

Isso nos leva a dos gases ideais




Modelo de um gas ideal

Quais sao as hipoteses basicas para descrever
microscopicamente um gas ?




Modelo de um gas ideal

Quais sao as hipoteses basicas para descrever
microscopicamente um gas ?

1. O numero de moléculas no gas € muito grande
(da ordem do numero de Avogadro).

2. As dimensoes tipicas de uma molécula sao muito inferiores a distancia
meédia entre duas moléculas do gas.

(vol. ocupado pelas moléculas desprezivel se comparado com o
volume do recipiente)

3. As moléculas movem-se constantemente e aleatoriamente em todas
as direcoes.

Levando a colisdes das moléculas entre si e com as paredes do recipiente

(qualquer direcao do espaco - sentido positivo e negativo tem o mesmo
numero de moléculas )

%
N7
AN

N

%.;{ W

e 1";’\_:. A




4, As forcas de interacao entre as moléculas, ou das moléculas com as
paredes do recipiente sao de curto alcance e de curta duracao.

5. As colisoes sofridas pelas moleculas do gas (entre si ou com as paredes do
recipiente) sao elasticas (A energia cinética total das moléculas permanece

constante)

\




Pressao, temperatura e velocidade média quadrada

.~ Considere uma caixa cubica de volume V com N
1" ’
W moléculas e arestas |

- As paredes sao mantidas a temperatura T

XA Z

SINIINAYL

{\_-’}’i;fé- '{\\" | >Qual é a relacdo entre a pressao P exercida pelo

VAT gas sobre as paredes da caixa e a velocidade das
P moléculas?

As moléculas de gas estao se movendo em todas as direcoes e com varias velocidades,
colidindo umas com as outras e ricocheteando nas paredes da caixa




Deducao da féormula de Bernoulli
simplificada

2
pg 29




A pressao obtida é inversamente proporcional ao volume | WI Small volume,

high pressure
N —
— Z2f - 1 2
P =3 v (zmov”)

Large volume,

Pressure, P

low pressure

como ja sabiamos!! - lei de Boyle

Ja relacionamos a pressao a energia cinética média das moléculas,
vamos agora relacionar a temperatura a uma descricao Volume, V
microscopica do gas . Para isso precisamos usar a equacao de

estado de um gas ideal

PV= Nk,T PV = IN(imeo?)




Distribuicao Normal

Distribution of 5,000 Drunkard's Walks

position

Step

e Por que o bébado chega em casa ?
e Por que as pipocas nao estouram de
uma vez ?




Peso do Ar (gas ideal)

" L)
‘]’{', iy 4

mS 1\ 0O
- aSHQ

113



Temperatura e Pressao

lower temperature
/

higher temperature

Fraction of molecules ——»

E
Kinetic energy —

114



Resumo

A pressao de N moléculas de um gas ideal confinadas em um

volume V é
o J_‘Il'n:r <3
P = ;(?)(%muz!‘}

A energia cinetica translacional média por molécula esta
relacionada com a temperatura T do gas através da expressao:

1 2 _ 3
smgt” = $kpl

onde kg € a constante de Boltzmann. Cada grau de
liberdade translacional (x,y e z) contribui com 1/2 kgT para
energia associada a molécula




Os calores especificos molares de um gas ideal

Objetivos:

Vamos obter a partir de consideracoes sobre o movimento das
moléculas a energia interna E,,, de um gas ideal

Depois usaremos essa expressao para calcular os calores especificos
molares de um gas ideal




Caminho livre médio

* Modelo
/,,l ~7,
\ a5 © Ja % » As colisdo sdo elasticas
Y //
Nia-= :._;X_:; * A molecula tem velocidade constante
R / A\ Sl — . ~
“\ /’ b o o = entre as colisoes
F 0 NS « As moléculas s&o esféricas
b,
A

« Moléculas livres.




Colisoes

:

"

i

4

i

® n

(@)

(h)

Ocorrem quando a distancia entre
as moleculas € menor que d.

Raio molecular é de d/2

Equivalente a situacao de que a
nossa molécula “movel” tem raio d
(diametro 2d) e as “demais’
moleculas sao pontuais.




Colisoes

Comprimento da trajetoria
durante At

Numero de colisoes em At

e Comprimento da trajetoria
durante At: Dist = Vmed At

e Numero de colisdes
durante At: proporcional a
densidade p=N/V

® Ve o volume “ocupado”
pela particula no tempo At

® Este Volume é o volume
do cilindro (1T1d?)(Vmed At)

A

24




Caminho livre médio

Comprimento da trajetoria
‘ A= durante At
24 g =

Numero de colisoes em At

Neot = %(ﬂ'd%At)

\ vAt 1

B Td?vAtN/V B Td?N/V




Caminho livre médio exato

No modelo, as outras
moléculas eram estaticas

A formula correta deve
utilizar a velocidade
media relativa

A relacao entre as duas
velocidades € dada por:

Vrel = \/z Vmed

0 Lonk




Distribuigcao de velocidades das moléculas

A velocidade media quadratica v,,s (v, ) nos da uma ideia geral das
velocidades das moléculas de um gas a uma dada temperatura

Muitas vezes queremos saber informacoes mais detalhadas, como:
1. Qual é a porcentagem de moléculas com velocidade maior que v,,,. ?

2. Qual é a porcentagem de moléculas com velocidade maior que o dobro
de v,,. ?

Para responder esse tipo de pergunta precisamos saber de que
forma os possiveis valores de velocidades estao distribuidos

pelas moléculas




Considere um recipiente de gas cujas N
moleculas tem alguma distribuicao
das velocidades.

Suponha que queremos determinar
quantas moléculas do gas tem
velocidade na faixa de 400-410 m/s?

Ymp v

Intuitivamente esperamos que:

1. A distribuicao de velocidade dependa da temperatura.
2. A distribuicao de velocidades tenha pico na vizinhanga de v, (poucas
moléculas tenha velocidades muito menores ou muito maiores do que v, )

A distribuicao das velocidades das moléeculas do gas em equilibrio térmico € dada
na figura acima.

A grandeza N, € chamada funcao de distribuicao de Maxwell-Boltzmann




Distribuicao

3 v
_ e 2 o T ET
= ‘[zukT] v e

2
L
<

2
2
5

Z

r..':p ~ Most Probable Speed

i U‘-qu. Average Speed

Fraction of Molecules
moving at speed v

E 1.-,,.'"‘ s= Root-Mean-Sqguare Speed

vV v -

Velocity
i kT
Up :,_Jlg %r Uﬂ.]'_.l:,.lJ %% Yrms =35

Desafio: Como medir essas velocidades ?



Uma das solucoes ...

(TRS &l
efasidn
' E|
I I W Aetector
sas . :I i
Ccealgradar

Somente, pessam atrayés do se-
letor aguelas moléculas cuja veloci-
dade aeja

J

e,
=¥

m~




| m 3/2 a, Vmp 3
N, = 47N y2¢—mv*/2kgT -
2akg T, e
L N
onde m € a massa de uma molécula do gas , kg € a constante de ] N
Boltzmann e T é a temperatura absoluta ;II
Se N for o numero total de moléeculas, entao o numero de
moléculas com velocidade entre ve v+ dv € dN = N,dv

dN = N,dv>
Area sob a curva - retangulo azul da figura
Note que a fracdo de moléculas com velocidade entreve v + dv

N.,dv m 3/2 o
P(v) = TV =) P(v) = 4m (Z?TkBT) Uecmay e

€ a probabilidade de que uma molécula tenha velocidade na

faixa de , . , 1 4y



k

Usando que "s»-g- e M = mN, podemos reescrever que

o BB )
P — 4 2 ,—mv</2kgT
) R(anBT) Ve

onde M é a massa molar, R € a constante dos gases ideais, T € a temperatura e v € a velocidade
escalar da molécula.

Para uma dada velocidade v, o produto P(v)dv

(grandeza adimensional) é a fracao de moléculas cujas
velocidades estao no intervalo dv no entorno de v

m)

M 5/2 5 0
— A 2 p,—Mv=/2RT 2
P (V) = 47 YRT Y€ : ) s

O produto P(v)dv é a area de uma

P(v) (107

— -y

faixa de altura P(v) e de largura dv 0

0 200 400 600 S00 1000 1200
Speed (m/s)

(a)



M \? .
p — A 2 —Mv2/2RT
(v) T ST RT vee

4.0

T'=80 K A diStribuigﬁO de probabilidade depende da
temperatura.

3.0

Observe que as moléculas se movem mais
devagar quando a temperatura € menor.

2.0

Piv) (107%s/m)

N 1= 300 K
1.0 :

0¥ —
| 200 4010) G000 200 1 OHH) 1 200)

Speed (m/s)

(D)




. Note que a velocidade média %

€ menor que a velocidade media
quadratica Urms

Vmp  é a velocidade mais
provavel — note que € o pico da curva de
. distribuicao

Derivamos anteriormente que kg
onde B=~— €
e 2o “ M
— 3 3 )
Vrms = **.'Iwz — kgl _ % € a massa molar M — mNa
m 1

Como podemos determinar as expressoes para v € Uy 7

Antes de calcular observe algumas propriedades de P(v)dv



A area total sob a curva da distribuicao corresponde a fracao de
moléculas cujas velocidades estao entre zero e infinito. Todas as

particulas se encaixam nesta categoria. Assim temos:

e
.

—
T—

Area = P(v) dv

P(v)dv = 1.

) ———lat
s

P(v) (1 0s/ m)

. .
l

0
0 200 400 600 300 1000 1200

Speed (m/s)
(a)

A fracao (frac) de moléculas com velocidades no
intervalo de v, a v, é: V2
frac= | P(v)dv.

1




Velocidade média, velocidade média quadratica e velocidade
mais provavel

Podemos determinar a velocidade media 5 das moléculas de um
gas

Para isso, ponderamos o valor de v na distribuicao, ou seja :

= 3/2
V= f vP(v)dv _ U, ( M ) 2 ,—Mv2/2RT
0 P(V) 47 Y RT | 2 .

Substituindo P(v) e usando a integral , /mmgnﬂe_m_..z _ !
obtemos :

[ |
SRT  |8kyT kpT

3
I
I

= 1,60

\JTEM \ mm \J?



Da mesma maneira, o valor médio da velocidade ao quadrado )
pode ser calculada pela equacao

v_zzf v4P(v)dv
0

Usando a integral /mmznﬁ—aﬁ: 1-83-5---(2n—1) /m
0 AT a
obtemos 2 — 3RT
M
A raiz quadrada de ;2 € a velocidade média quadratica V
] —
_ k - |3RT  [3kgT . kpT
vaS:\/vz |:> vrms_wM _\] - — L \m




A velocidade mais provavel VUmp € a velocidade para qual P(v) € maxima.
Para encontrar o ponto de maximo temos que derivar a funcao P(v)
e encontrar o ponto na qual

dP(v) 0
Obtemos que dv
[ I [
2RT  |2kpT kT
Y = |2 T [T T MY T
\ \ \

E mais provavel que uma molécula tenha velocidade v, do que qualquer outra
velocidade _.

P(v) (l()‘:"s/m)

Velocidades mais altas estao na cauda direita
Velocidade mais baixas estao na cauda esquerda

0=
0 200 400 600 S00) 1000 1200
Speed (m/s)

— -V

(a)



Resumindo temos que

— S T ,k i
Vs = VU7 = ’\/ B —1.73 B
Hi TH

8hnT ,k 7
7= ‘\/ B 160228
a ‘Hi

Vhep T ke T
Ump = ‘\/ BT — 1414/ 2
H H

du

it




Resumo

A funcao distribuicao de Maxwell Boltzmann descreve a
distribuicao das velocidades das moléculas de um gas

f I 3/2 .
‘ 27wk T,
Ela nos permite calcular a velocidade média quadratica v,,,., a

velocidade média, V e a velocidade mais provavel, v Ump das
moléculas de um gas

J

2kB hp T

I"ITIS
[ShpT kn'l
- BY — 160128
TTH m

/ 2kp T kpT
Ump = ” = 1.41 .




Deducgao dependéncia com a
temperatura




Em uma dada temperatura T, todas as moléculas de um gas ideal, independente de suas
massas, tém a mesma energia cinética de translacdo média.

Quando medimos a temperatura de um gas também estamos medindo a energia
cinética de translagcdo média de suas moléculas

.Podemos reescrever a expressao acima como:

i ——
-Usando o fato que : %}j;ﬂm.-"‘ = %_IF:;'E_ [

%mm;; = %L‘E I

— 1 T e
02 = 39,2 oMoty — kgl
=R I 1 TF_ 1y o
Uz = Uy = 1; sty = shgl



Graus de liberdade refere-se ao numero de maneiras independentes
pelas quais uma molécula pode possuir energia

Generalizacao: Teorema da Equiparticao da energia

Cada grau de liberdade contribui com 1/2k; T para a energia do
sistema, onde os possiveis graus de liberdade estdo associados
com a translagdo, rotagdo e vibracdo das moléculas

A energia cinética translacional total de N moléculas de gas é:

- — 1 2%y — 3 o 3 T

Note: A energia cinética translacional total é
proporcional a temperatura absoluta do

Usamos acima que: k, = R/N,
| sistema

— NS AT
.illil - :II'I :Illil_llk



Para um gas monoatomico, somente o grau de liberdade
translacional € possivel. Assim a energia interna para um gas

monoatomico

Gas monoatomico

A raiz quadrada de  ¢° € a chamada velocidade méedia quadrada
( rms —-> root-mean-square)

Note: A uma dada
temperatura, moléculas

mais leves se movem
mais rapidamente

Onde M é a massa molecular em Kg por mol.




Alguns valores de velocidades médias
Some RMS Speeds at Room

quadraticas a temperatura ambiente Temperature (T = 300 K)¢
Molar
Mass
. ~ ) (1073 Vims
Note qu? as veIgudades sao elevadas Gas kg/mol) (/o)
Para o hidrogénio
i ] Hydrogen (H,) 2.2 1920
(Vrms =6900 km/h) e malor que a Helium (He) 4.0 1370
velocidade de uma bala de fuzil Water vapor
(H,O) 18.0 645
_ Nitrogen (N,) 28.0 517
Quanto maior a temperatura, Oxygen (O,) 32.0 483
maior a velocidade Carbon dioxide
(CO,) 44.0 412

Sulfur dioxide

3R T (SO,) 64.1 342

“For convenience, we often set room
temperature equal to 300 K even though

rms
/\ 4 (at 27°C or 81°F) that represents a fairly

warm room.

<
|




640

1930

Hydrogen

A velocidade meédia
quadratica das moléculas
mais leves € muito maior
do que a das moléculas
pesadas.

3RT
rms \ M




Resumo

A pressao de N moléculas de um gas ideal confinadas em um

volume V é
o J_‘Il'n:r <3
P = ;(?)(%muz!‘}

A energia cinetica translacional média por molécula esta
relacionada com a temperatura T do gas através da expressao:

1 2 _ 3
smgt” = $kpl

onde kg € a constante de Boltzmann. Cada grau de
liberdade translacional (x,y e z) contribui com 1/2 kgT para
energia associada a molécula




Os calores especificos molares de um gas ideal

Objetivos:

Vamos obter a partir de consideracoes sobre o movimento das
moléculas a energia interna E,,, de um gas ideal

Depois usaremos essa expressao para calcular os calores especificos
molares de um gas ideal




Gas monoatomico

3

A volume constante - Cy = ER

Q=nCyAT > Q = =nRAT

A pressao constante > NeSENaSIERY g

2
Q=nC,AT > Q) = gﬂ}?&T




Processo adiabatico

PVY = constante PV = nRT
RT
(nT) V'Y = constante
.Ou seja TVY~1 = constante

onde a constante e diferente da que aparece na relagao entre p e V

-Quando o gas passa de um estado inicial i para um estado final f, podemos escrever
que:

Ti Viy_l —_ Tfoy_l




Graus de liberdade e calores especificos molares

Pela tabela podemos perceber TABLE 19-2
que a preVi55O de que Molar Specific Heats at
Constant Volume
Cy
CV — ER = 12.5 ]/mol - K Molecule Example (J/mol - K)
Monatomic o %R — i
e confirmada  pelos e He 12.5
resultados experimentais para T Ar 12.6
ases monoatomicos, mas nao
9 ST , , Ideal >R = 20.8
e 0 caso dos gases diatomicos Diatomic ~ 5
e poliatdmicos. Real 2 .
O 20.8
’ - ) Ideal 3R = 24.9
Mas qual e a diferengca entre Polyatomic

NH 29.0
> Real =
esses gases: T co, 29.7




‘VVamos considerar a possibilidade de que a energia Q

interna das moléculas com mais de um atomo exista He

em outras formas além da energia cinética de (@) H
_ - e

translacao. ‘

-Observe na figura trés diferentes modelos de moléculas:
Helio (monoatomica); Oxigénio (diatbmica) e o metano
(poliatomica).

-As trés moléculas podem ter movimentos de translacao
(movendo-se para esquerda e direita) e movimentos de

rotacao (girar em torno de um eixo — como um piao).

-Além disso, os atomos de O, e CH, podem ter G

movimentos oscilatorios, se aproximando e afastando como H/ _ H
‘—%ﬁh‘*\

se estivessem presos a molas. 7

(¢) CHy



Teorema da equiparticao da energia

-Para levar em conta todas as formas pelas quais a energia
pode ser armazenada em um gas, temos que usar um
teorema demonstrado pela primeira vez por Maxwell:

Toda molécula tem um certo numero f de graus de
liberdade, que sao formas independentes pelas quais

a molécula pode armazenar energia. A cada grau de
liberdade esta associada (em média) uma energia de
12 kT por molécula (ou V2 RT por mol)




[

Vamos considerar um gas diatdmico cuja as moléculas tem a

forma de um haltere.

O centro de massa dessa molécula pode se transladar na direcao o
X,y e z (3 graus de liberdade). ~ !
Ela pode ter movimentos de rotagao nos trés eixos e
perpendiculares. Podemos desprezar a rotacao no €ixo y porque o

momento de inércia da molécula I, e sua energia rotacional e 2

I, ®® sao pequenos comparado com o associado ao eixo x e z (2
graus de liberdade). “

Assim, para um sistema de N moléculas:

[

\\K
. - T I. e C T I m _ '5 N T Mo .:l T ,.r*’jf’f T L
f‘ljm = 3N {EREI} + 2N 'Iic—‘__};fﬂf jl — E*ﬁﬁfﬂf — E?II‘EI ) - h“‘"ﬂ'
~ b) '
Comparando com a equacao: {
5 Cp=Cy+ R=1R
—_ -+ 2 | C
Eint == nCVT > CV — ER 2
Para um gas diatomico. _ G _ ;%H _ 1 _ 40
Y“¢, R 5




Os valores encontrados estao em concordancia com
os dados da tabela para gases diatomicos.

TABLE 19-2

Molar Specific Heats at
Constant Volume

Entretanto, nao levamos em conta os movimentos
oscilatorios dos atomos .

Os modos vibracionais fornecem mais dois graus de
liberdade, que correspondem a energia cinética e energia
potencial associadas as vibracoes ao longo do
comprimento da molécula. Isso nos levaria a

Eine = 3N(3kpT) + 2N(3kpT) + 2N(3kpT) = sNkpT = ZnRT

Ou seja, C, = 7/2R | Valores inconsistente
com a tabela para gases diatomicos!

Cy
Molecule  Example (J/mol - K)
Ideal SR =125
Monatomic -
Real He 12.5
Ar 12.6
L Ideal >R =20.8
Diatomic
Real N, 20.7
O, 20.8
. Ideal 3R =249
Polyatomic
Real NH, 29.0
CO, 29.7




2 Baixas temperatura > H, se
25 — Vibration | comporta como um gas monoatomico

20 1= — 2 Temperatura ambiente > C,, é
compativel com inclusao de graus de
. 3p translacao e rotacao.

10— —
Translation Altas temperaturas - consistente
com a inclusao de todos os tipos de
movimento

CyA ]/ mol-K)
o
|
e
B
=
|

t
|
|

0 NN L L PPl L LI
10 20) 50 100 200 500 1000 2000 5000 10000

.

Temperature (K)
Esse valor sugere a nao validade do nosso modelo construido com a fisica classica.

Se fizermos medidas de calores especificos para um intervalo longo de temperatura,
encontraremos um grafico similar ao acima.




Gases poliatomicos:

.Para moléculas com mais de dois atomos

. as vibracoes sao mais complexas e o numero de graus de liberdade
ainda sao maiores.

.Calores especificos serao ainda maiores para gases poliatomicos.

a4 R

Assim podemos dizer que quanto mais graus de liberdade
disponiveis para a molécula, existe mais "maneiras” de
armazenar energia, levando a valores mais altos de calores
especificos molares

. /




Efeitos quanticos

Nosso modelo para calor especifico € baseado puramente em nocoes
classicas.

Gas diatomico: previsao € valida somente para altas temperaturas.

Para explicar o porque ele € valido para altas temperaturas e a existéncia
dos “plateau”, precisamos ir além da mecanica classica e introduzir alguns
ingredientes de mecanica quantica no modelo.

Em Mecanica quantica, atomos e moléculas sao descritos por ondas que
estao sujeitas a condicoes de contorno. Essas ondas possuem freqgiiéncias
quantizadas (somente alguns valores de freqliéncias sao permitidos)

A energia de um sistema € proporcional a freqliéncia da onda que
representa o sistema, e portanto a energia de atomos e moléculas sao

quantizadas




Efeitos quanticos

Diagrama de nivel de energia para os estados
vibracionais e rotacionais de uma molécula diatbmica.

-

™,
!

| Rotational
states

Vibrational Y.
states

A

~

1
| Rotational
states

ENERGY

Note que o espacamento de
energia entre os estados
vibracionais sao maiores que
0Ss estados rotacionails.

Para temperaturas baixas, a
energia nao é suficiente
para elevar para o
primeiro estado de
excitacao de rotacao nem
ao de vibracao, portanto a
unica contribuicao vem da
energia cinética de
translacao.




Efeitos quanticos

Quando a temperatura ¢ elevada:

a molecula pode ter energia suficiente para passar para o primeiro estado
rotacional

9

assim a rotacao comeca a contribuir para energia interna e o calor
especifico molar aumenta (atingimos o segundo “plateau”)

A vibracao nao contribui a temperatura ambiente por que as moléculas estao
no estado fundamental vibracional.

Somente a temperaturas mais altas podemos passar para o primeiro estado
excitado vibracional
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