TERMODINAMICA

GASES IDEAIS
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Na aula passada, vimos que

AT o

na qual Q é o calor cedido ao sistema durante o processo e W
é o tfrabalho realizado pelo sistema durante o processo.

- We Q dependem do processo!

* Variacdo de energia intferna depende apenas do estado final
e do estado inicial.

Vimos que o trabalho das forcas de pressdo € dado
por

W:/P(ﬂ/



TRABALHO REALIZADO POR UM GAS

Muito cuidado deve ser tomado com a expressqo

W= [ pav



TRABALI

1O REALIZADO POR UM GAS

Muito cuidado deve ser tomado com a expressqo

W= [ pav

- Ela vale apenas para processos quase estaticos!

EXEMPLO: Desejamos usar o trabalho realizado por
um gas para levantar um bloco de massa m.
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TRABALI

A situacdo

apresentada a esquerda € de equilibrio.

Como fazermos para o gas realizar tfrabalho e elevar

O bloco¢

- Se nos retirarmos metade do peso do bloco, o pistdo eleva
metade do peso inicial, por metade da altura final que ele
sobe sem o bloco. W, = mgh\4!

12w

1726
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E se em vez de retirarmos diretfo a segunda metade,
nos retirarmos apenas 1/42

© Wyes=mgh\4+mgh\ 16

Para fazermos o gas realizar o maximo de trabalho
possivel devemos retirar o minimo de massa a cada
passo! Em outras palavras, o pistao precisa a cada
passo re-estabelecer o equilibrio.

Um processo deste tipo € dito quase estatico e
apenas nele podemos usar

W:/P(ﬂ/



TRABALHO REALIZADO POR UM GAS

Como o exemplo anterior ilustra, neste tipo de
processo o frabalho realizado pelo gds € o maior
possivel.



TRABALHO REALIZADO POR UM GAS

Como o exemplo anterior ilustra, neste tipo de
processo o frabalho realizado pelo gds € o maior
possivel.

Processos quase estdticos sdo ditos reversiveis. De
fato, podemos retornar ao estado inicial re-
colocando grdo a grdo tfudo o que firamos.



TRABALHO REALIZADO POR UM GAS

Como o exemplo anterior ilustra, neste tipo de
processo o frabalho realizado pelo gds € o maior
possivel.

Processos quase estdticos sdo ditos reversiveis. De
fato, podemos retornar ao estado inicial re-
colocando grdo a grdo tfudo o que firamos.

« Caso cologuemos uma massa ndo infinitesimal no pistdo, @
compressdo € brusca, hd froca de calor e o gds esquenta
nAo retornando a sua configuracdo inicial.



TRABALHO REALIZADO POR UM GAS

Como o exemplo anterior ilustra, neste tipo de
processo o frabalho realizado pelo gds € o maior
possivel.

Processos quase estdticos sdo ditos reversiveis. De
fato, podemos retornar ao estado inicial re-
colocando grdo a grdo tfudo o que firamos.

« Caso cologuemos uma massa ndo infinitesimal no pistdo, @
compressdo € brusca, hd froca de calor e o gds esquenta
nAo retornando a sua configuracdo inicial.

+ Falaremos mais sobre isto quando discutirmos a segunda lei
da termodindmica.



TRABALHO REALIZADO POR UM GAS

Como o exemplo anterior ilustra, neste tipo de
processo o frabalho realizado pelo gds € o maior
possivel.

Processos quase estdticos sdo ditos reversiveis. De
fato, podemos retornar ao estado inicial re-
colocando grdo a grdo tfudo o que firamos.

« Caso cologuemos uma massa ndo infinitesimal no pistdo, @
compressdo € brusca, hd froca de calor e o gds esquenta
nAo retornando a sua configuracdo inicial.

+ Falaremos mais sobre isto quando discutirmos a segunda lei
da termodindmica.

« Caso tenhamos atrito com do pistdo com a parede o pro-
cesso ndo pode ser quase-estatico, pois para o pistdo se
deslocar precisamos tirar uma guantidade finita de massa.



EXPANSAO LIVRE

Como caso extremo de processo ndo estatico,
considere a expansdo livre de um gas:

Gas =  Vacuum |
ML

\/ - \\ /
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- Ao abrirmos a valvula o gds passa a ocupar todo o recipiente.
Qual o trabalho realizado?
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EXPANSAO LIVRE

Como caso extremo de processo ndo estatico,
considere a expansdo livre de um gas:

- Ao abrirmos a valvula o gds passa a ocupar todo o recipiente.
Qual o trabalho realizado?

W = 0ll (Para onde iria a energia?)
» Este exemplo deixa claro: w + /PdV



PROCESSOS REVERSIVEIS

Resumindo:

- Em processos reversiveis podemos dizer que o gds passa
sempre por estados de equilibrio.



PROCESSOS REVERSIVEIS

Resumindo:

- Em processos reversiveis podemos dizer que o gds passa
sempre por estados de equilibrio.

- Nestes processos vale

W:/PdV



PROCESSOS REVERSIVEIS

Resumindo:

- Em processos reversiveis podemos dizer que o gds passa
sempre por estados de equilibrio.

- Nestes processos vale

W:/PdV

Processos deste tipo podem ser representados em um
diagrama P-V nos quais cada ponto representa um
estado de equilibrio pelo qual passou o gas.

- Na pratica, embora todos os processos sejam a rigor
irreversiveis, varios processos sado em uma otima aproximacdo
descritos como quase-estaticos!



TERMOMETRO DE GAS

Vimos que a lel zero nos permite definir temperatura.



TERMOMETRO DE GAS

Vimos que a lel zero nos permite definir temperatura.

- Mostramos que é possivel medir temperatura a partir da altura
atingida por liquidos (ex. termémetro de mercurio)
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TERMOMETRO DE GAS

Vimos que a lei zero nos permite definir temperatura.
- Mostramos que é possivel medir temperatura a partir da altura
atingida por liquidos (ex. termémetro de mercurio)
Precisamos arbitrar duas temperaturas
de referéncia (fusdo e ebulicdo da agual).
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TERMOMETRO DE GAS

Vimos que a lei zero nos permite definir temperatura.
- Mostramos que é possivel medir temperatura a partir da altura
atingida por liquidos (ex. termémetro de mercurio)
Precisamos arbitrar duas temperaturas
de referéncia (fusdo e ebulicdo da agual).
Temperatura aferida depende da
substancia utilzadal
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TERMOMETRO DE GAS

Vimos que a lel zero nos permite definir temperatura.

- Mostramos que é possivel medir temperatura a partir da altura
atingida por liquidos (ex. termémetro de mercurio)
Precisamos arbitrar duas temperaturas
de referéncia (fusdo e ebulicdo da adgua).
Temperatura aferida depende da
substancia utilzadal

Vejamos agora como construir
um tfermometro que independa
da substancia.
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TERMOMETRO DE GAS

Em um gds homogéneo, o estado é unicamente

determinado por sua pressao e volume.

- f & denominada equacdo de estado do gds.
Veremos, posteriormente, quem é esta funcdo.

Termdmetro de gads:

* Para um gdas com volume fixo, movable tue §

a pressdo determina sua Ih

temperatura. X

i -
air P mercury

liquid under test

plastic
tubing
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TERMOMETRO DE GAS

Imagine que usemaos este termometro para medir o
temperatura de gelo fundindo.

« A pressdo do gds dentro do bulbo depende da massa do gds
colocada dentrol

Quanto maior a massa maior a pressao.
IStTO sugere que mecamos a razao Com uma pressao
de referéncia (ex. bulbo em con-

tato com dgua em ebulicdo).

movable tube I

y X
PU air ‘\ mercury

it

g liquid under test

plastic
tubing



TERMOMETRO DE GAS

Ao fazé-lo para diferentes substancias e diferentes

massas de gas:

» Os valores obtidos dependem

da massa no bulbo e da
substancia escolhidal

temperature reading obtained/K
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TERMOMETRO DE GAS

Ao fazé-lo para diferentes substancias e diferentes
massas de gas:

» Os valores obtidos dependem

) o
da massa no bulbo e da 392.7- )
substancia escolhida!l ¥ 3926 E4
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TERMOMETRO DE GAS

Mais formalmente:

T’U . P’U
e i e
Tg P, —0 Pg

Basta, portanto, fornecer

uma temperatura de
referéncial

~ 1,3661

temperature reading obtained/K

pressure of gas in thermometer/atm
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TERMOMETRO DE GAS

Mais formalmente:

icd liny b, ~ 1,30601
JonLg P30 By

Basta, portanto, fornecer

uma temperatura de
referéncial

* Em vez disso, impomos

T, — T, =100 K

temperature reading obtained/K
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TERMOMETRO DE GAS

Mais formalmente:

— — = & 1 all
Tg P, —0 Pg

Desta forma
RS TSI
Ty, ~ 273, 15K
Esta escala € chamada de escala Kelvin, independe

da substancia utilizada. Ela se relaciona com Celsius
através de

T(°C) = T(K) — 273, 15
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TERMOMETRO DE GAS

Note que T=0 K estd determinado, ndo & arbitrdario!
« 0K =-273,15°C (Zero absoluto)

Como interpretar istoe

P (atm) A A

[Pceh

c

,:}':‘:r’/"" >

-273.15°C 0°C T (°C)

Veremos mais adiante no curso uma interpretacao
MICroscopica para Nossos resultados.
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GASES IDEAIS

A discussdo anterior mostrou que a baixas pressdes

(gases muito rarefeitos), todos 0s gases se comportam

da mesma forma.

- Dizemos que este € o limite de gases ideais.

Qual a equacao de estado que descreve estes

gasese

- A partir de agora, sempre mediremos a femperatura em
Kelvin!!

* Empiricamente se determinou que

P V) et
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AV —"1q) TN

Na gqual, n € o nUmero de mols presentes no gas e R &
a constante universal dos gases perfeitos.

- 1 mol é a quantidade de gds cuja massa em gramas € igual a
SUQ Massa molecular.
ex. I mol de H, fem massa 2 g, 1 mol de N, tem massa 14 g, etc.

- R=8,314 J/(mol K)
Note que na equacdo acima ndo ha nada

idenftificando a substancial

-+ Esta formula € vdlida para qualquer gds bem rarefeito, e para
temperaturas medidas em Kl
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Interpretacao: Em gases muito rarefeitos ndo hd
interacoes entre as moléculas que o constituem, por
ISSO a €. que o descreve € universal!

- Limitacdes: Nao contém, por exemplo, transicoes de fase.
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AV —"1q) TN

Interpretacao: Em gases muito rarefeitos ndo hd
interacoes entre as moléculas que o constituem, por
ISSO a €. que o descreve € universal!

- Limitacdes: Nao contém, por exemplo, transicoes de fase.

Uma equacdo mais adequada para gases reqis € o
eq. de van der Waals: (a e b dependem do gds em
questao!)

(p+ —) (V — nb) = nRT
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Apliguemos os conceitos desenvolvidos na aula
passada para processos envolvendo gases ideais.
« Processo isotérmico: T = constante.

+ Pela equacdo dos gases ideais:

P(V) niil Hipérbolel




PROCESSO ISOTERMICO

Qual o trabalho realizado pelo gés em um processo

isotérmico?
Vi nRT
W — dV
o5

p (atm) A
2,0f-—-
|

1,0

0,5




PROCESSO ISOTERMICO

Qual o trabalho realizado pelo gés em um processo
isotermico?

i G
W =nRT —
: / =
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PROCESSO ISOTERMICO

Qual o trabalho realizado pelo gés em um processo
isotermico?

W:nRT/ —V :nRTan"_C

7% Vi

Expansdo: W >0
Contracdo: W <0
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ENERGIA INTERNA DE UM GAS IDEAL

Voltemos para a expansdo livre.
« Como vimos W=0 nesta expansdo.

- Devemos ter também Q=0 (ndo hd froca de energial)
* Assim, AU=0!

Experimentalmente observa-se que a temperatura do
gds ndo varia.
- U depende apenas da temperatural

* Interpretacado fisica: Como num gds ideal ndo hd inferacdo
entre as moléculas, sua energia interna ndo pode depender
do volume.
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PROCESSO ISOTERMICO

Qual o calor trocado com o gds num processo
isotermico?

- Como T = constante, AU=0!

- Pela 1%lei: W = Q.

Para o gds expandir
calor deve ser
cedido a elel

=
Lh
!
|
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PROCESSO ISOTERMICO

Note que neste processo AT=0 mas Q # 0!
 Trocar calor nao signfica variar a temperaturall

Para o gds expandir
calor deve ser
cedido a elel

=
Lh
!
|
|
o | IR S ———
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variacdo de volume.

- W=0.

* Empiricamente, verificamos que o calor trocado neste
processo € proporcional a variacdo de temperatura.
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PROCESSO ISOCORICOS

Consideremos um processo no qual ndo haja

variacdo de volume.

- W=0.

* Empiricamente, verificamos que o calor trocado neste
processo € proporcional a variacdo de temperatura.

(TQ — ?’ZO{/dT

D$ capacidade térmica

p a volume constantel




PROCESSO ISOCORICOS

Consideremos um processo no qual ndo haja
variacdo de volume.

- W=0.

+ Em geral, C,, depende da temperafural

T
Q:/z; nCy(T)dT

Daniel Schulz © (2008)
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PROCESSO ISOBARICOS

Consideremos um processo no qual ndo haja
variacdo de pressao.

W = PAV
dLQ . ?’Z,deT

pl
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RELACAO ENTRE C;, E Cy,

Considere os seguintes processo:
« (1): isocdrico entre as isotermas T=300 K e T=400 K.
* (2): isobdrico entre as isotermas T=300 K e T=400 K.

P A

(1)
T=400K

&T& 300 K

>

V
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Considere os seguintes processo:
« (1): isocdrico entre as isotermas T=300 K e T=400 K.
* (2): isobdrico entre as isotermas T=300 K e T=400 K.

P A dUl = ?’chdT
N =201C i 2

(1)
T=400K
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RELACAO ENTRE C;, E Cy,

Considere os seguintes processo:
« (1): isocdrico entre as isotermas T=300 K e T=400 K.
* (2): isobdrico entre as isotermas T=300 K e T=400 K.

p A dUl = ?’chdT
dUs = nCpdI — PdV
(1) No processo (2) vale (pois dP=0):

@, PdV = nRdT
>
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RELACAO ENTRE C;, E Cy,

Considere os seguintes processo:
« (1): isocdrico entre as isotermas T=300 K e T=400 K.
* (2): isobdrico entre as isotermas T=300 K e T=400 K.

P A dUl = ?’chdT
dUy = nCpdT — nRdAT

(1)
T=400K

&:ﬁ 300K

>

%




RELACAO ENTRE C;, E Cy,

Considere os seguintes processo:
« (1): isocdrico entre as isotermas T=300 K e T=400 K.
* (2): isobdrico entre as isotermas T=300 K e T=400 K.

p A dU; = nCydT
dUy = nCpdT — nRdAT

(1) Como a variacdo de

T=400K temperatura em (1) e (2) sGo
&T— 200 iguais: dU,=dU,. Logo,
> Cp=Cyv + R




PROCESSOS ADIABATICOS

Exercicio: Considere uma transformacdo na qual ndo
haja toca de calor (adiabdtico). Mostre que

PV7 = constante

s
s

* onde

~



PROCESSOS ADIABATICOS

Como A= 1. num diagrama P-V a adiabdtica cai
mais rapido com V do que uma isoterma.

-~

isothermal

pressure

adiabatic

volume



PROCESSOS ADIABATICOS

Exercicio: Mostre que num processo adiabdtico:
PV = BV,
Y — 1

Desdafio: Modelando a subida de uma massa de ar
como um processo adiabdatico, calcule a variacdo
da temperatura com a altitude.

W =



