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Teorias para sistemas macroscopicos

@ Termodinamica: descrigao de sistemas em interagdo com a
vizinhanga, ou campos externos, a partir de relagées (leis e
equacoes de estado) entre poucos parametros macroscopicos
(variaveis de estado) — Joule, Carnot, Clapeyron, Mayer,
Helmholtz, Kelvin, Clausius, Maxwell, Nernst, Duhem, Massieu,
Planck, Gibbs.

@ Teoria Cinética: gases sao constituidos por moléculas que sé
interagem durante pequenos periodos de colisées aleatérias
(caos molecular) — Boyle, Clausius, Maxwell, Boltzmann.

@ Fisica Estatistica: variaveis de estado representam valores
médios de grandezas que flutuam quando um sistema
encontra-se em equilibrio termodinamico — Clausius, Maxwell,
Boltzmann, Planck, Gibbs, Einstein, Bose, Fermi, Dirac.
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Abordagem estatistica

descrigao probabilistica condicionada as leis da Mecéanica
Classica, do Eletromagnetismo ou da Mecéanica Quantica

determinacao (previsao) dos valores dos parametros
macroscopicos de um sistema, das equacoes de estados, e das
proprias leis da Termodinamica para processos reversiveis

todo sistema macroscépico possui um grande nimero de niveis
de energia, associados a um grande nuimero de estados (muitos
graus de liberdade)

em situagdes de equilibrio, a probabilidade de ocorréncia de
qualquer estado, praticamente, ndo depende do tempo

as incertezas relativas associadas aos diversos parametros de
um sistema em equilibrio séo tdo pequenas, que as previsdes
séo praticamente "exatas"
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Conceitos basicos

@ Microestado: colegao de variaveis dinamicas (posicao,
momentum, spin, ...) associadas aos constituintes de um
sistema, em um dado instante.

@ Macroestado: colecdo de parametros macroscopicos (pressao,
volume, temperatura, ...) que correspondem a varios
microestados.

@ Reversibilidade: evolugcao de um sistema por uma sucessao de
estados de equilibrio (processos quase-estaticos com efeitos
dissipativos praticamente despreziveis).
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Variaveis de estado

extensivas intensivas
numero de particulas (N) potencial quimico (u)
entropia (S) temperatura (T)

volume (V) presséo (P)
magnetizagao (M) campo magnético (H)
polarizagédo (P) campo elétrico (E)
energia interna (U) densidade de energia (u)
propriedades

calor especifico (c)

{ capacidade térmica (C)
susceptibilidade (x)
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Equacdbes de estado

@ equacao de Clapeyron:

{ PV =nRT n= NﬂA R ~ 8.315 J/mol.K ~ 1.986 cal/mol.°C

PV = NKkT k= ~138x 1072 JK
@ lei de Curie: M = Cg (C — constante de Curie)
@ lei de Stefan-Boltzmann: u=ar*
@ equagao de Langevin: P = NpL(a)
a:% L(a) =cotha—1
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12 lei da Termodinamica

variagao da energia interna (U) de um sistema
trabalho(W) : [ PdV, [ BdM

calor(Q) : CAT (nao envolve qualquer tipo de trabalho
nem ganho ou perda de particulas)

@ a capacidade térmica (C) € uma medida da resisténcia a
variagao de temperatura ao receber ou ceder calor

@ enquanto a energia interna (U) € uma varidvel de estado
extensiva, o calor (Q) e o trabalho (W) sdo quantidades
definidas apenas quando ha a variacdo do estado de um
sistema, ou seja, dependem dos processos envolvidos

(isotérmicos, isométricos, isobaricos, adiabaticos, isentrépicos, . @

-)
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AU = 0 (sistema isolado)
AU=Q-W =

AU=-—

diab. (Processos adiabaticos )

A energia interna de um sistema isolado é constante

)
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22 |lei da Termodinamica

Entropia e irreversibilidade

@ a entropia (S) é a variavel de estado que caracteriza a
irreversibilidade dos fenémenos macroscépicos

@ a variagao da entropia de um sistema fechado ao receber ou
ceder reversivelmente uma pequena quantidade de calor (Q) a
temperatura T é dada por

AS = — (Clausius - 1854)

rev.

@ do mesmo modo que a energia interna, a entropia é definida a
menos de uma constante, ou seja, apenas varia¢des de energia
e entropia sao determinadas pela Termodinamica
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22 lei da Termodinamica

@ a variagéo de entropia de um sistema isolado devido a
processos naturais nunca € negativa

@ a entropia de um sistema isolado nunca decresce

AS>0 <  Sia > Shca

@ O equilibrio de um sistema isolado é um estado de méaxima
entropia
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12 e 22 leis da Termodinamica

dU = TdS —dW

@ como a entropia é uma variavel de estado, pode-se calcular a
variacao de entropia de um sistema em qualquer processo
(reversivel ou irreversivel), a partir de um processo reversivel
concebivel que leve o sistema do estado inicial ao estado final,
determinando-se a variagao de energia interna e o trabalho para

1 P
dS = —dU + =dV

realizar tal processo
v
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Capacidade térmica e calor especifico

Capacidade térmica

dorev:dU+PdV:d(U+PV)fVdPI T dS

aQ ou 0S
o=l = (), - (), >0

aQ 7]

Cr=GTlp =~ a7

T+ PV)‘ — (g?) >0
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Capacidade térmica e calor especifico

Calores especificos
C o C .
c= m (calor especifico) Cm = - (calor especifico molar)

calores especificos de alguns sdélidos

Substancia c (cal/g’C) (g/mol) cm (cal/mol”C)
Aluminio 0.215 27.0 5.81

Carbono 0.121 12.0 1.45

Cobre 0.0923 63.5 5.86

Chumbo 0.0305 207.0 6.31

Prata 0.0564 108.0 6.09 ;
Tungsténio 0.0321 184.0 5.91 @
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Relacao de Mayer

C

p — Cy

=R

Relacao entre os calores especificos molares de alguns gases

Gas CF, (J/mol.K) Cv (J/mol.K) CP = Cv (J/mol.K) Y =0Cp / Cv
He 20.9 12.6 8.3 1.659
Ar 20.9 12.5 8.4 1.672
Hg 20.9 12.5 8.4 1.672
02 29.3 20.9 8.4 1.402
Co 29.3 21.0 8.3 1.395
Clo 34.1 25.1 9.0 1.359
SO2 40.6 31.4 9.2 1.293
CoHg 51.9 43.1 8.8 1.204
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Potencial quimico
dU=TdS—PdV+) pidN;  Gibbs (1875)
i
N; € o nUmero de particulas do tipo /i, e u; € o potencial quimico

associado, que representa a energia necessaria para variar de uma
unidade o numero de particulas do tipo /.

A energia interna (U) de um sistema, para um processo reversivel, &
uma funcéo monotonicamente crescente da entropia (S).

ou
<%)x =T >0

X representa o volume (V), a magnetizacao (M), a polarizacao (P),
o numero de particulas (N) ou qualquer outra grandeza extensiva
associada ao trabalho realizado pelo sistema sobre 0 meio externo.
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@ A 32 lei, enunciada originalmente por W. Nernst, em 1906, s6 é
evocada quando se necessita tabular valores absolutos da
entropia, ou se trabalha em baixas temperaturas.

@ Segundo Nernst, o fato do calor especifico tender a zero com a
temperatura, decorre da hipétese de que qualquer variagéo de
entropia também tende a cessar quando a temperatura de um
sistema se aproxima lentamente do zero absoluto.

@ Desse modo, pode-se considerar que o valor da entropiaa 0 K é
uma constante arbitraria.

@ De acordo com Planck, levando-se em conta 0 comportamento
quantico dos sistemas essa constante tem valor nulo.

32 lei da Termodinamica

A entropia de qualquer sistema se anula quando sua i1000
temperatura se aproxima lentamente de 0 K.
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