ELEMENTOS DE TERMODINAMICA

= Estuda as relagdes entre
TERMODINAMICA :> grandezas como a temperatura, a
pressao, o volume, o calor e a
energia interna

ESCALAS DE TEMPERATURA

e Reparar na necessidade de definir uma escala de temperaturas que seja
independente dos nossos sentidos (a ideia de quente e frio ¢ uma ideia imprecisa e

relativa).

« Imagine-se dois objectos colocados num recipiente isolado (os objectos actuam
entre eles, mas ndo com a sua vizinhanga). Se os objectos estiverem a diferentes

temperaturas, irdo trocar um tipo de energia entre eles, a qual se d4 o nome de calor.

e Dois objectos dizem-se em contacto térmico, quando podem trocar calor entre eles.

e Dois objectos dizem-se em equilibrio térmico, quando, estando em contacto

térmico, ndo trocam calor entre eles.

e A chamada lei zero da termodindmica diz que: “Se dois objectos A ¢ B se
encontram em equilibrio térmico com um terceiro objecto, C, entdo, A e B estardo

também em equilibrio térmico entre eles quando forem colocados em contacto”.

e A nog¢do de temperatura ¢ fornecida a custa da nog¢dao de equilibrio térmico... Ou
seja: “Dois objectos estdo a mesma temperatura quando se encontram em equilibrio

térmico”’.

Os termometros utilizam propriedades fisicas que se modificam com a temperatura:
1) volume de um liquido
2) dimensodes de um solido
3) pressdo de um gas a volume constante
4) volume de um gas a pressao constante
5) resisténcia eléctrica de um condutor
6) cor.
..etc.
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e A calibracdo de termémetros ¢ feita com
base em temperaturas especificas de
certos materiais em  determinadas

circunstancias. Por exemplo, mistura de

agua e gelo a pressdo atmosférica em
equilibrio térmico e mistura de agua e
vapor, também em equilibrio térmico e a
mesma pressao (escala Celsius — 0°C e

100°C).

o Notar que as substincias de que sado

feitos os termdémetros podem ndo ter um
comportamento linear em toda a gama de
temperaturas. E quando  ultrapassam

determinados limites de temperatura podem

Volume de um corpo

mudar de estado.
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e Foi com base nas curvas anteriores que surgiu a escala Kelvin, cuja relagdo com a

Celsius é :

IT. =T, —273.15, onde Tc é a temperatura em graus Celsius € Tx em Kelvin

Notar que uma variacao de 1°C equivale a uma variacao de 1 K.
o Actualmente, as escalas sdo estabelecidas com base num tunico ponto, chamado
triplo ponto da agua e que corresponde a temperatura a que vapor, gelo e dgua

liquida coexistem em equilibrio (273.16 K).
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e Existe ainda a escala Fahrenheit que se relaciona com a Celsius através da

expressao:

T, :zTC +32

EXPANSAO TERMICA DE CORPOS

e Admitindo que a temperatura dos corpos esta
intimamente relacionada com a vibragao das suas
particulas constituintes, facilmente se compreende
que, em geral, o aumento da temperatura

corresponda a um aumento da distancia média entre

essas particulas.

« Através do grafico seguinte pode-se verificar que a 4gua tem, do ponto de vista de
expansdo térmica, um comportamento muito invulgar a temperaturas proximas de
0°C. E ¢ gragas a esse comportamento que a superficie da agua gela e as camadas
mais internas ndo (reparar que a expansao de um corpo implica uma diminui¢do da

sua densidade).
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TOPICOS DE TEORIA CINETICA

e O modelo comummente utilizado para explicar o comportamento dos gases
pressupde que:
(1) O n° de moléculas ¢ muito elevado, ou seja, € possivel aplicar estatistica dos
grandes numeros.
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(1) O volume ocupado pelas moléculas ¢ negligivel quando comparado com o
volume total ocupado, ou seja, a separacdo média entre as moléculas ¢ muito
grande quando comparada com as suas dimensoes.

(111) As moléculas obedecem as leis de Newton, podendo-se mover em qualquer

direccao.

o\ e
(iv) A distribuicao de velocidades nao depende do tempo. o) & \ .,
s

-—""-._'*.
(v)  As moléculas colidem elasticamente entre si e com as | e__ «— .
paredes do recipiente. .\l
(vi) As forcas de interac¢do entre as moléculas sdo { 7
Ql— —

\/.

desprezaveis, a nao ser durante a colisao.

(vil) O gas considerado ¢ uma substincia pura, ou seja,

todas as moléculas sdo idénticas.

Nestas condic¢des verifica-se que a energia cinética média de cada particula ¢ dada
por:

Esta energia serd a energia interna do gas se desprezarmos as energias de rotagdo e
vibra¢ao das moléculas.

Nestas condi¢des, demonstra-se que a energia interna pode ser dada em func¢do da
temperatura do gas:

U =3nRT
2

Se considerarmos, no entanto, moléculas diatomicas com rotagdo, a expressao
anterior tomara a forma (mais dois graus de liberdade):

U =§nRT

2

... € se acrescentarmos a vibracao (mais dois graus de liberdade):

U zanT
2
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e E ainda possivel, através deste formalismo, obter a Lei dos Gases Ideais,
estabelecida inicialmente através de dados experimentais:

PV =nRT
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TRANSFERENCIA DE CALOR

e Antes da analogia entre calor e energia, o calor tinha como tlb

unidade a caloria, que ¢ definida como sendo a quantidade de calor
necessaria para fazer 1 g de dgua elevar a sua temperatura
14.5°C para 15.5°C. Actualmente a unidade S.I. ¢&,
obviamente, o joule.

e Foi Joule que, com uma experiéncia simples, L"'j
1§

mecanica. A proporcionalidade entre joule e caloria foi obtida

estabeleceu a correspondéncia entre energia térmica e

através desta experiéncia e €:

1 cal=4.186J

A troca de energia térmica com um sistema, quando ele se mantém no mesmo estado,
implica alteragdes na sua temperatura. O calor especifico, C, de uma substancia
(considerado constante), ¢ definido através da expressao:

QO =mCAT , onde m ¢ a massa da amostra.
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Existe ainda a grandeza calor especifico molar que sera a capacidade calorifica por

mole de substancia.

Atendendo a conservacao de energia ¢ possivel determinar o calor especifico de
solidos através de experiéncias de calorimetria. Nestas experiéncias, o calor
especifico da substancia ¢ dado pela expressao:
_ mdgcdg (T_Ti,dg)
=
m, (T, ~T)

I,X

A transferéncia de calor pode implicar mudancas de fase no sistema, cumprindo-se

a relacao:

Q =mlL , sendo L o calor latente da substancia.

Os calores latentes podem ser de fusdo ou de .
evapora¢do, consoante a substancia se |

! Steam

transforme de so6lido para liquido (ou

vice-versa), ou de liquido para gasoso (ou

vice-versa).

Ice + water

I
|
I
. | /\/ |
/627 396.7 B15.7 3076
14
de agua

Exemplo : qual a energia térmica necessaria s,
para converter 1 g de gelo a —30°C em vapor e

a 120°C?

Thermal energy (J) —

As mudangas de fase podem ser explicadas através de rearranjos moleculares que

libertam ou consomem energia.

FORMAS DE TRANSFERENCIA DE CALOR

S:':_l i_dn

Cilindro metalico
—

e
- —= Fluxo de ar

Fluxo de calor Radiagio
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TRANSFERENCIAS DE CALOR

Conducao Conveccao Radiagao
Seja Ax a espessura de um . Transferéncia de calor por
material cujas faces, que se Transferem’:la de radiagdo electromagnética.
encontram as temperatura 71 € calor através do Sendo a poténcia irradiada dada
T, tém area A. A taxa de movimento de por:
transferéncia de calor ¢ dada massas de ar \ \
por: aquecidas. (a P= GAe(T - T, )
expressao ¢ .
Q_ KA (T.-T,) Segelhame mas K. O =5:6696x10"W /m’K*, A - drea
B 72 o ‘ irradiante, e - emissividade do
A L tem o significado objecto, T - temperatura absoluta
Vi de coeficiente de L0 U v
f?ndf) Kaa COl’ltdu.'[lI/ldade conveccio. do objecto e T; - temperatura da
¢rmica do material. vizinhanca.
DIFUSAO LIVRE

e Ao processo em que as moléculas de uma solu¢do se movimentam das regides de
maior concentracdo para as regides de menor concentracdo, di-se o nome de

difusao.

| Moléculas de tinta 5

« A distancia média que as moléculas de um fluido percorrem sem colidir, L, da-se o

nome de livre percurso médio das particulas.

« Verifica-se, através de calculos estatisticos, que a distancia a que uma molécula se

encontra do ponto de partida, apos colidir N vezes ¢ dada por:

S=LJ/N
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o Pode, entdo, calcular-se quanto tempo demora uma molécula a percorrer uma

distancia S. Comece-se por calcular o espaco percorrido pela molécula:

A
espago percorrido = LN = LL2 = T

e E o tempo que se pretende calcular:

o distancia total _ S?

1% Lv
« Calcule-se qual o tempo necessario para que uma molécula de dgua percorra 1 cm
(o livre percurso médio ¢ de 10® cm e a velocidade média quadratica a temperatura
ambiente cerca de 10°ms™). (Resposta: 2h46m40s). E para percorrer 10° cm?

(ordem de grandeza do espago tecidular). (Resposta: 107 s).

o O que prevé que aconteca nos gases? A difusdo serd mais lenta ou mais rapida?

Porqué?

« Em termos do fluxo total de particulas (nimero de particulas por unidade de area e
de tempo) que passam de um meio com uma dada concentragdo C; para outro com
uma concentracdo C,, € possivel escrever, onde D ¢ o coeficiente de difusdo do
liquido - Lei de Fick:

J = D (Cl — Cz )
S
DIFUSAO ATRAVES DE MEMBRANAS

o Ja através de uma membrana o fluxo total de particulas ¢ descrito atraveés da

equacao, sendo P a permeabilidade da membrana aquela molécula:
J=P(C,-C,)
e A figura seguinte ilustra o fendmeno de osmose e corresponde a seguinte situacao:
numa das divisdes coloca-se dgua pura e na outra uma solu¢do de agua com uma

outra substancia; através da membrana permite-se apenas a passagem de agua.

Verifica-se que:

21



®

@
...
|

|

I

®le
¥ e

[ ]
[ ] : Lid
feetpy [
® /s o 3 S}
'. 9 ® :I_ e G .J_’.
e vy I L et

A quantidade pgh da-se o nome de pressdo osmoética da solugio.

Um resultado muito interessante ¢ aquele que relaciona a pressdo osmotica com a
concentracao da solucgao:

I[1=RCT
A qual ¢ ainda possivel escrever através da expressao (reparar na semelhanga com a

lei dos gases ideais):
H:%CT«:H:SR;T@HVWSRT

Quando o transporte ocorre em sentido contrario a das concentragdes, ¢ necessario

consumo energético, dando-se o nome de transporte activo.

O transporte activo ocorre, por exemplo nas bombas de membrana, que sio
responsaveis pela manutengao das concentragdes idnicas entre o interior € o exterior

das células.

A IMPORTANCIA DA DIFUSAO NA OXIGENACAO

Verifica-se que a forma mais simples de oxigenar o corpo humano ¢ através da
difusdo de moléculas de oxigénio através da pele. No entanto, no homem, este

mecanismo ¢ muito ineficiente, sendo necessario a existéncia de pulmades.
A superficie dos alvéolos € cerca de 50 vezes superior a superficie da pele e, além

disso, a distancia entre os alvéolos e os capilares é cerca de 4x 10 cm, pelo que a

troca de oxigénio e de didxido de carbono ¢ bastante rapida.

22



