Linguagem da Termodinamica

Sistemas macroscépicos — contém um grande nimero de
particulas constituintes (atomos, moléculas, ides, ...)

N , = 6,022 x10 *

Em Termodindmica, Principios e Leis sdo independentes
de qualquer interpretagdo microscoépica

]

Formalismo termodindmico pode ser aplicado aos mais
diversos sistemas (vasta drea de aplicagdo).
Exemplos sdo:

* gds ou vapor num recipiente;

- corda esticada ou barra metalica;
* membrana esticada;

- circuito eléctrico;

* iman num campo magnético.



Sistema _ o
termodind@mico Uma certa porgdo de matéria, que
pretendemos estudar, suficientemente

extensa para poder ser descrita por
pardmetros macroscopicos.

Vizinhanga : , : :

do sis Terf\a —> Aquilo que é exterior ao sistema e com
o qual o sistema pode, eventualmente,
trocar energia e/ou matéria.

Sistema [ 1 Vizinhanga = Universo

Fronteira —  Superficie fechada, real (uma parede,
uma membrana, etc) ou abstracta
(imaginada por nds), que separa o sistema
da sua vizinhanca.



Exemplo 1: Gdas contido num cilindro
com uma parede movel
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Exemplo 2: Porc¢do de fluido numa
canalizagdo

Sistema: massa de fluido
ha regido a azul escuro

Fronteira: superficie que
limita essa regido (abstracta)

__ 3. — - Vizinhanga: restante massa
~ » de fluido e regido exterior a canali-
zagao




Sistema —  Ndo froca energia nem matéria
isolado com a sua vizinhanca.

Sistema — Ndo troca matéria com a sua
fechado vizinhanga (pode trocar energia).

Sistema : Troca matéria com a sua
aberto vizinhanca.

Permitem transferéncia de

Paredes moveis —> energia na forma de trabalho
(contrério: fixas) mecanico.

Par'ec’ie.s dia'(érr[\iQGS — Permitem transferéncia de
(contrdrio: adiabaticas) energia ha forma de calor.

Paredes permedveis —> Permitem transferéncia de
(contrario: impermeaveis) matéria



Fase - parte homogénea de um sistema, limitada por uma
superficie através da qual as propriedades do sistema variam
descontinuamente.

SiS'l'efna — Constituido por uma so6 fase.
homogeneo (Ex: dgua liquida num recipiente)

Sistema Composto de vdrios subsistemas
heterogéneo = homogéneos (varias fases).

(Ex: dgua liquida + vapor de dgua + gelo)




Variaveis/propriedades
de estado ou variaveis —>

termodinamicas

Variaveis
extensivas

Variaveis
intensivas

—>

Grandezas macroscopicas mensurdveis e
que servem para caracterizar o sistema.
(Ex: temperatura, pressdo, volume,
magnhetizagdo de um iman, drea superficial
de um liquido, tensdo numa corda, etc.)

O seu valor no sistema € a soma dos seus
valores em qualquer conjunto de
subsistemas nos quais o sistema se
decomponha. (Ex: volume, energia, n° de
moles)

Tém o mesmo valor em todos os pontos do
sistema em equilibrio. (Ex: pressdo,
temperatura, densidade)



—

Varidvel extensiva

—  Variavel especifica ou mdssica
(m € a massa do sistema)

s —  Varidvel molar
n (n é 0 nimero de moles do sistema)




Estado termodindmico caracterizado por
Estado de equilibr'iq::> um valor uniforme (o mesmo por todo o
termodinamico sistema) e estaciondrio (ndo varia com o

tempo) das varidveis termodindmicas.

Termodin?(mica — Estuda os estados de equilibrio de um
do equilibrio sistema, estabelecendo relacdes entre
as propriedades macroscopicas do
sistema quando este se encontra em
equilibrio.

Valor uniforme da temperatura

Equilibrio térmico ) (contacto térmico entre sub-
sistemas)

Valor uniforme da pressdo (no

Equilibrio mecanico —
I m caso de gases).

— Valor uniforme das concentragoes

Equilibrio quimico L
9 quim quimicas.



Equagdo de : Equagdo que relaciona as diferentes variaveis
estado termodinamicas de um sistema (significa que
nem todas as varidveis do sistema sdo

independen‘res). (Ex: eq. de estado do gds ideal: PV=nRT,
equivalente a f(P,V,T,n) = 0)

Em geral, sdo precisas unicamente 2 variaveis de estado para
caracterizar um sistema fechado e de uma componente (Exs: (P,V), (T ,L),...)
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Processo Transformagdo de um estado de equilibrio

termodinamico —> do sistema noutro estado de equilibrio,
por variacdo das propriedades termodinami-
cas do sistema.

Proc. reversivel Sucessdo de processos infinitesimais
e quase-estatico (modificacdo infinitesimal das varidveis)
I——L> que pode inverter-se em cada passo
mediante uma mudanca infinitesimal nas
condi¢coes exteriores.

Pressure




Proc. irreversivel

s O sistema vai passando por sucessivos
e quase-estatico

estados de equilibrio, mas a operagdo
inversa ndo é possivel.

Proc. O sistema ndo passa por estados de
ndo quase-estatico equilibrio intermédios. Sdo processos
irreversiveis.
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Fonte de calor

(ou reservatorio de

calor)

Fonte de trabalho

IES

IEN

Sistema termodinamico que pode interagir
com outros sistemas trocando calor.

A sua capacidade térmica é tdo grande
que a sua femperatura se mantém cons-
Tante.

Sistema termodinamico que pode interagir
com outros sistemas trocando trabalho.
A sua pressdo mantém-se constante.



Temperatura

Interpretagdo microscopica (Teoria cinética) - medida da
energia cinética média dos atomos ou moléculas que constituem o sistema.
(gases: energia cinética de translagdo; sélidos: energia cinética de vibragdo)
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Temperatura

Definicdo termodindmica .
(2° Principio da Termodindmica) > T = =
( jN V

ou

Defini¢do operacional - a grandeza que se mede com um
termémetro.

A
A temperatura é lida no termémetro ao fim
de um certo tempo (tempo de relaxagado), A
quando A e B atingirem o equilibrio térmico. - g,r

|



Equilibrio térmico

Parede adiabdatica > exs: asbesto (amianto), feltro, polistereno,
paredes de uma garrafa termo.

Parede diatérmica = ex: folha fina de metal.

SISTEMA A
SISTEMA A P
adiabatica Todos os valores de S6 certas combinagdes diatérmica
X, Y 549 possiveis de Xi Y sdo Eossfveis /

SISTEMA B
Todos os valores de
X', Y' sdo possiveis

S6 certas combinagdes em contacto
de X', ¥’ sdo possiveis térmico)

EQUILIBRIO TERMICO
X=> forga generalizada (ex: pressdo, fem,tensdo)
Y > deslocamento generalizado (ex: volume, carga eléctrica, comprimento)
X dY tem dimensdes de ener'gia (as varidveis X e Y dizem-se conjugadas)

Relagdo de equilibrio térmico: o sistema A estd em equilibrio
térmico com o sistema B se, estando os 2 sistemas em contacto térmico, ndo
ocorre alteragdo das varidveis de estado de henhum dos sistemas .




Principio Zero
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Dois sistemas (A e B) em equilibrio térmico com um terceiro
sistema (C) estdo também em equilibrio térmico um com o
outro. Isto €, verifica-se a propriedade transitiva da relagdo de
equilibrio térmico.

A temperatura é a propriedade que é comum a sistemas que
se encontram em equilibrio térmico (mesma classe de
equivaléncia).
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Termometros e escala empirica de
Temperaturas

Termdémetro - sistema termodindmico com uma propriedade de
estado X, fdcilmente mensurdvel, que varia com a temperatura.
E a propriedade termométrica.

Definicdo de uma

escala empirica

de temperaturas:

Termometros Propriedade
termomeétrica

mercurio altura da coluna de
liquido

alcool altura da coluna de
liquido

fio de platina resisténcia
eléctrica

gads pressdo

X — TX(X)

(Y constante)



Ponto fixo > estado de equilibrio fdcilmente
reprodutivel de um certo sistema termodindmico.

ponto de gelo: estado em que o gelo puro coexiste em
equilibrio termodinamico com dgua saturada de ar a
pressdo atmosférica normal.

ponto de vapor: estado de equilibrio entre dgua e vapor a
pressdo atmosférica normal.

ponto triplo da dgua: estado de equilibrio entre gelo,
dgua e vapor de dgua.

condigdes PT padrdo ou condigoes PTN:
t = 0°C; P = latm



Escalas empiricas estabelecidas a partir de um sé
ponto fixo (normalmente, o ponto triplo da dgua):

t_ X <t =aX|

1:3 X3

Se t,=27316 graus;, a= 27)?’16
3

t(X) = 273,16%

3
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Gelo Agua

liquida



Escalas empiricas estabelecidas a partir de dois
pontos fixos (hormalmente, os pontos de gelo e de
vapor):

t X=X,

= St=aX +b;
tZ_tl XZ_Xl
Se t,—t,=100; a= 100 ; b:_lOOXO
XZ_Xl XZ_Xl

As escalas dizem-se centigradas ou centesimais se se
arbitrar t, - t; = 100.

Em geral, escalas definidas a partir de diferentes propriedades

termométricas, ndo coincidem no valor da temperatura

empirica atribuida a um determinado estado termodinamico de

um sistema, que ndo seja um dos pontos fixos escolhidos.




