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Apresentacao

Este texto comecou em 2018/19 com objectivo ambicioso da escrita de um livro de Quimica-Fisica de
Materiais. Apercebi-me ao fim do primeiro ano que o volume de paginas desse texto excederia o limite por
mim estabelecido para um livro de texto minimamente transportavel (200 paginas).

Assim vi-me obrigado a fragmentar o projecto inicial em varios subprojectos. Este texto € um deles.
Neste texto pretendo abordar conceitos base de termodinamica relevantes para materiais. Os dois pri-
meiros capitulos sdo versoes melhoradas e ampliadas do texto anterior. Os restantes capitulos terdo essa
estrutura. Nao houve tempo de os completar.

Decidi ampliar o nimero de exercicios resolvidos, incluir um resumo no final de cada capitulo, aumen-
tar significativamente o conjunto de questdes e exercicios, incluir um formulario no fim de cada capitulo,
e nalguns exercicios incluir ao lado uma caixa com a estratégia para a sua resolucio.

H4 trés assuntos que serdo abordados nas aulas e que nao estao incluidos neste texto:

1. A pressdo osmética, a equacdo de van't Hoff para solucoes ideais (equivalente a equacgao de estado
dos gases ideais) e a equagdo de virial para solucdes diluidas de um polimero com um solvente.

2. A aplicacao da energia livre de Gibbs a sistemas pequenos, em particular a nucleacdo homogénea.

3. A distribuicdo de Boltzmann.

Nao terei tempo para abordar nas aulas todo o capitulo de Diagramas de Fase. Abordarei apenas um
ntmero muito reduzido de tépicos relacionados com este assunto.

Conselhos:

A. O formuldrio no fim dos capitulos sera semelhante ao fornecido nas avaliagdes. Usem-no para
resolver todos os problemas (incluindo os resolvidos) e responder a todas as questdes.

B. Tentem perceber todas as equacoes do formuldrio e visualizar a sua aplicacdo a problemas concretos.
Derivem todas as equagdes relacionadas com os ciclos.

C. Leiam o Resumo s6 depois da leitura de cada capitulo e assegurem-se que retiveram os conceitos
importantes.

D. S6 depois destas etapas é que devem responder as questdes tedricas. Nalgumas destas questdes
tém de pensar. Podem respondé-las mentalmente ou no caderno. Se tiverem respondido as questdes, a
preparacao para o teste fica facilitada.

E. A semelhanca do que fiz na resolucao de alguns exercicios, devem sempre, para cada exercicio,
definir previamente a estratégia para a sua resolu¢do. Comecem por identificar o processo/transformacao.
Identifiquem num diagrama, por exemplo p — V, os estados de equilibrio, as transformacades, as varidveis
de estado fornecidas e as que estdo em falta. Com base nesta informacao definam a estratégia e sigam-na
arisca.

José Martins
1 de Fevereiro de 2020
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Nomenclatura

Acrénimos

SCF

Supercritical Fluid, fluido supercritico

Simbolos Gregos

Iy

I

massa especifica (densidade)

massa especifica (densidade)

Simbolos Romanos

Ux, Uy, V; componentes do vector velocidade num referencial cartesiano

!

ST 1)

Q

Ej

kg

Pp

Pr

forca num referencial (vector)
momento linear num referencial (vector)
vector velocidade

constante da equacao da van der Waals—factor de proporcionalidade da forca de
interaccao e da densidade das particulas

constante da equacao de van der Waals—volume molar das moléculas do gas
energia cinética

forca numa direccao (escalar)

constante de Boltzmann kg N4, = R
massa molar

massa

numero de moléculas, particulas, ...
ndmero de moles

ntmero de Avogadro

momento linear numa direcgdo (escalar)
pressao

pressao reduzida (adimensional)

pressao real do gds, especifica das eqs. (1.27, 1.33,1.37)

kgms™!
ms~!

bar L2 mol~2

Lmol ™!

J

N

Jmol 1K1

kgmol ™!

mol~!
mol™!
kgms™!

Pa

Pa



Nomenclatura

Pgas i Ppressao parcial do gasi

Per pressao no ponto critico

R constante dos gases ideais, 8.314

T temperatura

T, temperatura reduzida (adimensional)

Ts temperatura de Boyle

T.r temperatura critica

v volume

Vo volume reduzido (adimensional)

Vin volume molar

Ver volume no ponto critico

Vim,i  volume molar do gés ideal, eqgs. 1.25,1.26, 1.27
Vin,r  volume molar do gés real, eqgs. 1.25,1.26, 1.27
Vin volume molar

Urms

Wr;  potencial de Lennard-Jones, definicao eq. (1.24)
Z factor de compressao, definicao eq. (1.25) (adimensiona)l
Outros simbolos

< > valor médio

Pa
Pa

Jmol 1K1

m? mol~!
m3
m3 mol™!

m3mol~!

m? mol ™!

velocidade rms - raiz quadrada da velocidade média de uma particula com movimento aleatério

ms~!






Capitulo 0

Uma Visao Geral

A descrigdo de sistemas fisicos pode ser feita a uma escala macros-
cépica ou microscépica. Na termodinamica fazemos uma descricao
macroscopica. Uma descricao microscépica implica a definicdo dos
niveis de energia do sistema e a sua probabilidade de ocupacao. Esta
descri¢do cai no dominio da Fisica Estatistica.

Um sistema termodindmico é um conjunto de matéria sob qual-
quer forma, limitada por fronteiras reais ou imaginérias. Ele pode ser,
por exemplo, uma célula biolégica, o contetido de um tubo de ensaio,
o0 gis acumulado no interior de um pistdo, um filme fino, uma mistura,
um qualquer biomaterial em contacto com os ides e proteinas, etc.
Para o descrevermos usamos variaveis de estado e fun¢oes de estado.

Exemplos de variaveis de estado: p- pressdo, V- volume, T- tem-
peratura, m- massa e N - nimero de particulas, moléculas ou cadeias
(no caso dos polimeros e proteinas) que constituem o sistema.

Exemplos de funcdes de estado:

e qualquer relagdo entre varaveis de estado é uma funcao de es-
tado; na equacao de estado dos gases ideais, pV = nRT, as va-
ridveis de estado sdo (n,V, T) e p é uma funcao de estado; em
sistemas simples e fechados (n = const), como um gés ideal,
basta-nos fixar duas variaveis de estado V e T para ficarmos a
conhecer as restantes, neste caso p; o principio por tras desta
relacdo é o postulado de Duhem ;

 outras funcdes de estado sdo U - energia interna, S - entropia,
H - entalpia e as energias livres de Helmoltz (F) e de Gibbs (G).

Numa descrigdo macroscépica, o Universo é dividido em duas
partes: o sistema e a vizinhang¢a. Consoante o tipo de trocas que o
sistema efectua com a vizinhanca ele é classificado como:

* Isolado — ndo troca nem energia nem matéria;

* Fechado - troca energia sob a forma de calor ou trabalho, mas
nao troca matéria;

* Aberto - troca energia e matéria.

Outras equagoes de estado:

solucdes ideais:

[V = naRT

onde I1 é a pressdo osmatica e 714 0
ntamero de moles de moléculas de
soluto;

equacao de estado da cadeia de uma

macromolécula:
f — 3RT
2Ny <R2>g

onde < R%> é a distancia de
separacdo entre as extremidades da
cadeia no equilibrio e 7 0
alongamento.

Vamos estudé-las nos capitulos
solucdes e estatistica
macromolecular, respectivamente.



Capitulo 0 Visao Geral

As leis da termodindmica regulam as trocas do sistema com a
vizinhanca. Sao quatro estas leis.

Leis da Termodinamica

Lei Zero: define a temperatura como uma propriedade intensiva
de um sistema. A igualdade da temperatura de partes diferentes
do sistema é um dos requisitos da condicao de equilibrio.
Primeira Lei: Define uma propriedade extensiva escalar do
sistema — a energia interna - relacionando-a com outras formas
de energia (calor e trabalho) e com a matéria que entra ou sai do
sistema.

Segunda Lei: Define uma propriedade extensiva escalar do
sistema — a entropia -, relaciona-a com o calor recebido pelo
sistema e a sua temperatura.

Terceira Lei: Define o zero da temperatura e o zero da entropia.

A aplicacdo destas leis aos diferentes tipos de sistemas permite-nos
definir os seus estados de equilibrio. Para o fazer impomos condicoes
de extremo, i.e. maximizamos ou minimizamos as fungoes de estado.

Vamos ver que, como consequéncia da 22 lei, a condicao de equi-
librio em sistemas isolados é a que maximiza a entropia. Dito de
outra forma, um sistema isolado estd em equilibrio quando a taxa de
producao da entropia é nula.

Os sistemas fisicos reais nado sao isolados e estdo sujeitos a cons-
trangimentos descritos por varidveis de estado, por exemplo certas
condicdes de pressdo p e temperatura T que fazem com que o sis-
tema evolua de um estado para outro. Chamamos a estas evolucoes
transformacdes que podem ser reversiveis ou irreversiveis.

A condigao de equilibrio de sistemas termodinamicos fechados é
também definida pelos extremos de fung¢dées de estado especificas: a
energia interna (U), a entalpia (H) e as energias livres de Helmoltz
(F) e de Gibbs (G). Especificamente, estas funcoes de estado tém de
ter valores minimos. Por analogia com os potencias associados as
forcas mecéanicas, cujos minimos correspondem a estados de equili-
brio, chamamos também as funcdes de estado U, H, F e G potenciais
termodinamicos.

Equacoes Fundamentais

S3o trés as equacdes que relacionam os quatro potenciais termo-
dinamicos:

H=U+pV
F=U-TS
G=H-TS

A condicdo de equilibrio mais geral é definida em sistemas abertos
e implica o equilibrio térmico, mecéanico e quimico. Um sistema aberto
genérico contém pelo menos duas fases a e 8, cada uma contendo ny



e ng particulas. Para cada fase definimos uma energia livre especifica.
. o Ga e
por exemplo, g, ou potencial quimico p, = —. O equilibrio nestes
n

sistemas implica a igualdade dos potenciais ql‘lximicos das duas fases
Ha = Hp-

Algumas transformacgdes que produzem variacdes dos potenciais
podem conduzir a processos ciclicos como os que existem nas maqui-
nas térmicas, bombas de calor ou frigorificos. Outras transformacdes,
associadas a transicdes de fase, podem envolver, ou nao, mudancgas
de estado. Assim podemos querer quantificar a energia produzida na
expansdo isotérmica (muito lenta ou "quase-estética") de um gés, a
energia gasta em transformar um quilo de gelo em quantidade idéntica
de vapor de 4dgua, ou ainda considerar transformacdes que impliquem
variacées em mais do que uma varidvel de estado, como acontece com
as transformacdes adiabaticas.

Ao longo dos préximos capitulos vamos introduzir as ferramentas
que nos permitem perceber as descri¢des acima efectuadas e aplica-
las a problemas concretos. Durante este processo vai familiarizar-se
com o vocabuldrio e conceitos apresentados na caixa ao lado. Neste
estudo sdo importantes os chamados sistemas ideias, como os gases
ou as solucoes ideais. Os sistemas reais podem ter comportamento
ideal em determinadas condi¢des. Vamos comegar por analisar essas
condicdes no estudo das leis dos gases.

Vamos concluir que os gases reais tém comportamento ideal acima
da temperatura de Boyle, e que as solu¢des diluidas envolvendo um
solvente e um polimero sdo ideais a uma temperatura especifica, a
temperatura 6.

O conceito de idealidade em polimeros é de extrema importancia.
E esta hip6tese que nos permite desenvolver equacgdes que descrevem
a forma espacial das cadeias, a sua dindmica e propriedades especifi-
cas destes materiais como a elasticidade das borrachas.

Sistemas

Abertos, fechados e isolados.
Caracterizacao

Varidveis de estado: p, V, T, n, ...
Comportamento

Equacoes de estado ideais
(gases, solugoes, cadeias, ...) e
equacoes para descricdo do
comportamento real.

Estado do sistema

Funcoes de estado: U, H, S, Fe
G.

Estabilidade do sistema
Potenciais termodinamicos: U,
H, FegG.

Propriedades do sistema
Potenciais, as derivadas dos
potenciais em fun¢ao de uma
varidvel de estado especifica e
relaces envolvendo estas
derivadas. Exemplo de
propriedades: a capacidade
calorifica, os coeficientes de
expansao e de

compressibilidade, entre outras.
J







Capitulo 1

Gases: Tipos e Leis

1.1 Gases Ideais e Leis dos Gases

Ha4 trés leis dos gases que juntas conduzem a equacgdo de estado
dos gases ideais.

1. Leide Boyle
Num sistema fechado, a temperatura constante, a pressao e
volume variam na proporcao inversa, Fig. 1.1.

pV = const (1.1)

Aplicacbes: a todos os processos de expansdo ou compressao de
gases a temperatura constante.

A Ti, p1 V1 =const. A T, po V> = const. Entao
p1Vi=p2Va.

Exemplo: a variacdo de volume com a profundidade numa botija
de mergulho.

2. Leide Charles
H4 duas versdes desta lei. Uma éarelacdo Vo T eaoutraéa
relacdo pox T.

A) O volume de um gés num sistema fechado varia proporcio-
nalmente a sua temperatura.

|%4
— = const (1.2)
T

Aplicacbes: a todos os processos de expansdo ou compressao de
gases a pressdo constante.

41 V2 ~
Como — = const e — = const, entdo
1 2

Vi W
T D

Pressdo (atm)

0 10 20 30 40 50 60
Volume (dm?)

Figura 1.1 Diagrama p — V de 1 mol
de um gds ideal a diferentes tempera-
turas de 300 K a 900 K. A seta indica
temperaturas crescentes. As isotér-
micas tém a forma de uma hipérbole.
O volume ocupado por 1 mol a pres-
sdo de 1 atm (101.325kPa)e T=0°C
6é22.4dm?.

15¢

» —273.15°C

0 10 atm

2300 -200 -100 0
Temperatura (°C)

Figura 1.2 Diagrama V — T de 1 mol
de um gds ideal a diferentes pressoes.
As diferentes linhas intersectam-se
nas coordenadas (-273.15 °C, 0 dm?).



Capitulo 1 Gases

Aplicacdo da Lei de Charles

Mede-se uma propriedade
sensivel a variacoes de
temperatura de uma substancia,
por exemplo o volume de um
gds a pressdo atmosférica, ou a
outra qualquer pressao
constante.

Regista-se o seu valor a
diferentes temperaturas. Faz-se
ainterpolacdao com uma lei
conhecida e a extrapolagdo para
o valor da propriedade igual a
zero. A temperatura a qual isso
acontece define o zero absoluto.
O procedimento pode ser
igualmente aplicado a medicoes
da densidade e a coeficientes de

expansao.
. J

m N
Notequen=— =
M Ny
e, por definicdo, R = kg Ny,

Unidades Valor

Pascal (Pa) 1N2m™!

bar (bar) 10° Pa

atmosfera (atm) 101325 Pa

torr (Torr) 101325/760 =
133.32 Pa

1 mmHg 133.32 Pa

1 psi 6.894757 kPa

Tabela 1.1 Unidades de pressao e
factores de conversao. (psi-pound
per squared inch)

Exemplo: a variacdo de volume de uma bola no interior de uma
casa e fora, num dia muito frio.

B) A pressdo de um gds num sistema fechado varia proporcio-
nalmente a sua temperatura.

4 = const (1.3)
T

Aplicacoes: a todos os processos de expansdo ou compressao de
gases a volume constante.
p1 p2 ~
Como — = const e — = const, entdo
I I,
pL_pe
n T
Exemplo: a variacdo da pressdo de um pneu parado e ap6s uma
viagem prolongada.

3. Lei de Avogadro
A pressdo e temperatura constante, o aumento do nimero de
moles de um gas num sistema isolado (ex. para o dobro), implica
0 aumento proporcional do seu volume (duas vezes),

Vx n. (1.4)

De Vi/n; = const e Vo/ny = const, tem-se

i n
ny np

Exemplo: enchimento de uma bola ou de qualquer recipiente
com paredes expansiveis.

A equacdo de estado dos gases ideais é o resultado destas trés leis.
Dalei de Boyle, V = const/p, dalei de Charles, V = constx T e dalei de
Avogadro, V = const x n. Juntando-as tem-se V = const x nT/p onde
const = R, a constante dos gases ideais (unidades: JK ' mol™).

Formas equivalentes desta equagdo sdo as seguintes:

m N
V=nRT="RT= 2 .kgN, T =NksT
p M N

Av 1.5
o (1.5)

p= MRT
onde n é o namero de moles, m é a massa do gas (em kg), M a sua
massa molar (em kgmol™!), N o niimero de moléculas do gés, kg a
constante de Boltzmann e p a sua densidade. A unidade SI da pressdo
é o0 Pascal (Pa=N?m™!). A Tabela 1.1 indica outras unidades comuns
e os seus factores de conversao.

Uma das aplicagdes importantes desta equacdo é o calculo da

massa molar de um géas. Actualmente este calculo é feito com grande



1.1 Leis dos Gases

precisdo usando a termometria actstica de gases que envolve a me-
dicdo da velocidade de propagacdo do som num gas confinado a um
volume, a pressdo e temperatura constantes.

Numa mistura de gases ideais cada gis exerce uma pressao parcial
Pgss i que depende unicamente da sua frac¢ao molar xggs . Alei que
descreve esta relacao € a lei de Dalton das pressoes parciais

Pgéas i = Xgas i X Ptotal (1.6a)
Noas iRT
Pgis i = —gasvl (1.6b)
com
n . .
Xgds i = = 1.7)
Y Ngis

A pressao total é entdo a soma das pressoes parciais de cada gas

n
Ptotal = Z Pgés - (1.8)
j=1

S6 foi possivel estabelecer as relagoes anteriores por causa do
significado da palavra ideal. As moléculas comportam-se como se ndo
tivessem volume e nao sentissem a presen¢a umas das outras.

Vimos na Fig. 1.1 que o volume ocupado por 1 mol de um gdas ideal
em condicoes STP, pressao e temperatura padrao, (p =1 atm T =
0°C) € 24.464 L. Como uma mole contém N4, moléculas, o volume
ocupado por uma molécula é 3.7 x 10726 m3. Se as moléculas forem
esféricas, o seu raio é (3V1molécula’/4m) 2 = 20.7 A. O raio de van der
Waals de um atomo de argon é 1.8 A = 2A. Concluimos que num gés
ideal o afastamento entre as moléculas é cerca de 10 vezes as suas
dimensoes. E este afastamento que, juntamente com a auséncia de
interaccoes, justifica a definicdo de idealidade acima referida.

Exercicio 1.1

A1 de Dezembro de 1783, Charles usou 453.6 kg de limalha de ferro
para produzir o hidrogénio usado no enchimento do primeiro balao
de gés de hidrogénio. A reaccao quimica usada na producao do gés foi
a seguinte:

Fe (s) + H2SO4(aq) — FeSO4(aq) + Ha(g)

Quantos litros de hidrogénio foram produzidos em condi¢oes padrao
de pressao e temperatura (STP)?

Solucao:

Sabemos, por aplicagdo da equagao de estado dos gases ideais, que 1
mol de um gés ideal em condi¢6es STP corresponde a 22.4 L.

A resolucao do problema envolve a conversdo de

kg de Fe — moles de Fe — moles de Hy — L de H,

3 1 mol de Fe
Moles de Fe usadas: 453.6 x 10° g x ETr—— 8114.49 mol de Fe
g
Como 1 mol de Fe produz 1 mol de H, foram produzidas 8114.49 moles

de Hz.

224L
Volume de H, = 8114.49 moles de Hj x

1mol

=1.82x10° Lde H,
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Os gases reais ndo tém volume zero a
0 K. Sabe-se que eles contraem
indefinidamente com o abaixamento
da pressao.

Os gases ideais sdo uma idealizacao.
Com o abaixamento da temperatura
todos os gases condensam

(independentemente da pressdo) e a
zero Kelvin as moléculas néo estdo
paradas em posicoes fixas. Elas
vibram em torno da posicao de
equilibrio.

Esta energia vibracionala0 K é a
energia do ponto zero- Uy — e a sua
existéncia é uma consequéncia do
principio da incerteza de Heisenberg.

Estratégia:

Tratar o ar como um gés ideal e definir
dois estados: inicial e final. Como

V¢ =0.28V; substituindo os volumes
pelos p/ T correspondentes,
calculamos a pressao final.

a) é uma compressao a volume
constante e b) um aquecimento a
pressdo constante.

Exercicio 1.2

Uma botija de oxigénio usada em escalada tem 10 L de capacidade.
Calcule o volume ocupado pelo ar se ele fosse libertado (a) no topo do
monte Evereste e (b) a 100 m de profundidade. Em ambos os casos
admita que nédo hd variacao da temperatura do ar com a altitude ou
profundidade e que a densidade da 4gua do mar é 1.025 gcm 3.

Solucao:

(a) Precisamos de conhecer a pressdao no topo do monte Evereste.
Pode pesquisar esta informacao. Usando o resultado do Problema 1, a
pressao a 8848 m de altitude é 0.31 atm. Aplicando a lei de Boyle

piVi 1x10

Vi=pVi— V=20
PfVy=PpiVi f P 031

=3235L

(b) A pressdo absoluta a 100 m de profundidade é soma da pressao
hidrostética com a pressdo atmosférica (1 atm = 101.325 kPa)

Pabs = P&+ par =1025x9.8 x 50+ 101325 = 1105.8 kPa
_piVi _101325x 10
~ py 11058 x 10°

vy =0.92L

Exercicio 1.3

A densidade do ara -85 °C, 0°C e 100 °C é 1.877 gdm3,1.294 gdm 3 e
0.946 gdm~3, respectivamente. Partindo destes dados e considerando
que o ar obedece a lei de Charles determine o valor da temperatura
absoluta em °C.

Solucao:

A forma mais simples de resolver o exercicio € ajustar os resultados do
volume especifico v(dm3g™') = 1/p em funcao da temperatura—ver Fig.
1.2. A equacdo da recta que ajusta os dados é v = 2.828 x 1073 T +0.773.

O volume de um gés ideal é zero a 0 K, donde se obtém T = —273.33 °C

Exercicio 1.4

Um pneu, inicialmente vazio, é cheio com ar bombeado da atmosfera
a temperatura de 10 °C e a pressdo de 1 atm. Durante o processo de
enchimento, o ar é comprimido até 28% do seu volume original e a
sua temperatura (no interior do pneu) aumenta para 40 °C.

(a) Qual é o valor da pressao absoluta do ar no interior do pneu e qual
é o valor da pressao indicado pelo manémetro?

(b) Depois do carro andar a uma velocidade muito elevada, a tempera-
tura do ar no interior do pneu subiu para 85.0 °C e o volume do interior
do pneu aumentou 2%. Qual é o novo valor absoluto da pressao?

Solucao:

A resolucdo de qualquer problema pressupoe a aplicacao de hip6teses
que tém de ser explicitadas.

HI - admite-se que o ar tem o comportamento de um gés ideal.
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O enchimento é descrito como um processo de compressao. Toma-se
como volume de referéncia o volume de ar existente no pneu vazio
a pressao de 1 atm que é comprimido até 0.28V;. O sistema (ar no
interior do pneu) é um sistema fechado recebendo energia sob a forma
de trabalho que efectua a compressao.

(a) Estado inicial: p;V; = n;RT; ou p;Vy, ; = RT;.
Estado final: pVy=n;RTfou pVy, r = RTy.

Fazendo a razdo entre as duas equagoes e resolvendo em ordem a py

tem-se
T Vs
Pr T; Vs Pi

Substituindo pelos valores numéricos

31315
PI= 028%283.15

Este é o valor da pressao absoluta.

x 1 atm = 3.95 atm

A pressao indicada pelo manémetro € pressao absoluta menos a pres-
sdo atmosférica, 2.95 atm. 3.95

b) Estado inicial: pneu cheio, T; =40 °C, p; =4.62 atm, V; = 0.28V.
Estado final: pneu aquecido, , Tr=85 °C, pr =% Vy=1.02V; =0.2856V.
Tal como no caso anterior tem-se

Tf Vpi 35815 0.28V

= i= . 3.95=4.43 atm
Ti Vg 313.15 0.2856V

Pf

Exercicio 1.5

Considerando que a densidade do ar a 0.987 bar e 27 °C é 1.146 kgm >
calcule a frac¢do molar e pressao parcial do azoto e oxigénio admitindo
que o ar contém apenas estes dois gases.

Solucdo:

A frac¢do molar do gés i €, por definicao, Xgssi = Mgss i/ Mmistura. Neste
caso a mistura é o ar que se admite ser constituido por apenas dois
componentes, donde resulta

X0, Mo, + XN, MN, = Mgy
com Mo, =31.998 gmol ™!, My, =28.013gmol !, xo, +xn, =1 €
x0, Mo, + (1 - x0,) M, = Mgr
O primeiro passo é calcular a massa molar do ar pela eq. (1.5). A partir
das duas ultimas equacgdes calculam-se as frac¢coes molares xg, € XN, .

Para obter as pressoes parciais correspondentes multiplicam-se as
fraccOes molares pela pressao total.

PRT 1.146 x 8.314 x (27 +273.15)

Mg, = =28.975 gmol !
T par 0.987 x 105 8
M, — M,
Fraccdo molar do O,: xg, = —ar” N 0.241
Mo, — My,

Fracgdo molar do Ny: xn, =1 - xo, =0.759

Pressdo parcial do Oy: po, = X0, Par = 23.806 kPa.

Pressdo parcial do Na: pn, = XN, Par = 74.893 kPa.
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Define-se humidade relativa (hr) a
uma temperatura (7) como a razdo
entre a pressao de vapor de dgua a
essa temperatura e pressdo do vapor
de 4gua saturado:

hr = 229 5 1009

Pu,0

onde p’;lzo é a pressdo do vapor de
4gua saturado. Este valor é medido
experimentalmente, pode ser
calculado por vérias equacoes e
também encontrado em tabelas (ver §
3.5).

A quantidade de vapor de 4gua no ar é
quase sempre inferior a quantidade
de vapor de 4gua necessdria a
saturacdo do ar. A saturagdo ocorre
quando a quantidade de 4gua que
evapora € igual a que condensa.

Isto acontece quando o ar jd ndo
suporta mais vapor de dgua. O vapor

de 4gua existente comeca a condensar.

Este ponto é designado por ponto de
orvalho ("dew point").

T°C pkPa) T°C p(kPa)
0 0.6113 55 15.752
5 0.8726 60 19.932
10 1.2281 65 25.022
15 1.7056 70 31.176
20 2.3388 75 38.563
25 3.169 80 47.373
30 4.2455 85 57.815
35 5.6267 90 70.117
40 7.3814 95 84.529
45 9.5898 100 101.32

50 12.344

Tabela 1.2 Pressao do vapor de dgua
saturado a diferentes temperaturas

Exercicio 1.6

A humidade relativa num apartamento com drea de 120 m? (volume
tipico 336 m®) é 86.7% a 25 °C. Calcule a massa de 4gua no ar.

Solucao:
O célculo da massa de dgua presente no ar de volume V a temperatura

T implica o conhecimento da pressdo parcial do vapor de d4gua no ar,

P = pH,0-
Da Tabela 1.2 tira-se que p§20(25 °C) = 3.169 kPa.
PH,0 = 0.867 x 3169 = 2747.52 kPa

nH,0 = =372.42 moles de vapor de H,O

PH,0
Myapor de H,0 = 11,0 X Mp,0 =6.70 kg

1.2 Teoria Cinética dos Gases Ideais
Parte I: Pressao e Energia Interna

Os gases ideais obedecem a equacgdo de estado 1.5) para qualquer
valor de pressdo e temperatura. Esta equacao resulta de uma teoria
mais abrangente — a teoria cinética dos gases. Ela permite-nos re-
lacionar a pressdo com energia, energia com temperatura e definir
conceitos importantes, com aplicacdes mais gerais. Um desses con-
ceitos é a distribuicdo das velocidades das moléculas de um gés, cujo
formalismo pode ser adptado para explicar também a forma espa-
cial desordenada das cadeias de polimeros fundidos, ou de polimeros
amorfos no estado sélido.

Como qualquer teoria, a teoria cinética dos gases assenta num
conjunto de hipoéteses:

1. Constituicao:

e Um gés é constituido por um niimero muito elevado de 4to-
mos ou moléculas (particulas).

* Asparticulas estdo, em média, separadas por distancias muito
superiores as suas dimensoes

2. Caracteristicas:

¢ Elas tém massa mas o seu volume é muito pequeno.
* As particulas do gés sdo todas idénticas. O gés é uma substan-
cia pura.

3. Movimento:

¢ Por terem massa, o seu movimento é descrito pelas leis de
Newton.

¢ Contudo, o movimento das particulas confinadas a um recipi-
ente é aleatério. Elas ndo se deslocam em direccdo ou sentido
definido.

4. Comportamento:
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* O choque das particulas entre si e com as paredes do recipi-
ente é eldastico.

* Da hipoétese anterior resulta que a energia das particulas do
gds é constante.

5. Interaccoes:

* Nao h4 qualquer interaccao, atractiva ou repulsiva, entre as
particulas de um gés ideal.

6. Dominio de validade:

* As hip6teses anteriores s6 sao validas a pressées baixas e tem-
peraturas elevadas.

e Aumentando a pressdo e/ou reduzindo a temperatura, hé re-
ducdo da distancia de separacao entre as particulas, aumento
da interaccao entre elas e o seu volume deixa de ser despreza-
vel.

1.2.1 Relacao do Movimento das Particulas com a Pressao
Exercida pelo Gas

O modelo que vamos construir, ao qual vamos aplicar as hip6teses
anteriores, consiste de uma caixa ctbica de lado d, volume V = d3
que contém N = Ny, particulas de um gds, Fig. 1.3. Se cada particula
tem a massa m, a massa total do gds € mgss = Zﬁ.\il m; = Nmeasua
densidade € p = mggss/ V.

Das N particulas seleccionamos aleatoriamente uma, por exemplo,
a particula i. Num referencial cartesiano a sua velocidade é

E; = Uxii+ ini+ v,k (1.9)

onde vy, Vy; € Vz; sd0 as componentes da velocidade segundo as trés
direccoes do sistema de eixos coordenados e, j e kos correspondentes
vectores unitdrios.

Como o choque das particulas com as paredes do recipiente é
elastico, ha conservacdo do momento linear. Para analisar a sua va-
riacdo consideramos uma parede perpendicular a um dos eixos, por
exemplo o eixo dos x, tal como indicado na Fig. 1.4. Neste caso, as
componentes da velocidade segundo y e z permanecem inalteradas.
A variacdo do momento linear de uma particula que choca com um
plano perpendicular ao eixo dos x é

— — —
Api=p i,depois — P i,antes

Ap; =—2mujl. (1.10)

Mais adiante iremos considerar as variacdes de momento linear das
particulas que se deslocam nas outras direc¢des. A forca que a parede
exerce sobre a particula é

N

— Apl
Fi=

At

) (1.11)

Figura 1.3 Modelo usado no desen-
volvimento da teoria cinética de

gases.

Vyf
Figura 1.4 Componentes da veloci-
dade de uma particula antes e depois
do choque.
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t
t « =2
1 ‘<. t_=o
.
/

-

d

Figura 1.5 Modelo usado no desen-
volvimento da teoria cinética de
gases.

da
h—ty=—=0L—-1N

Uxi

<Fparede—>mol i) = —(Fmol i—»parede>

Nota:

Usamos a letra p para indicar o
momento (vector) e a letra p para
indicar a pressao (escalar).

Energia e Energia Interna ‘

Energia de um corpo = Ej
Cinética + EpPotencial + U
Interna. Ej e Ej, resultam do
movimento do corpo e dos
campos que sobre ele actuam.
Geralmente, em termodinamica
0S COTpOos estdo em repouso,
Er=Ep=0.
U é a energia a escala molecular.
Resulta dos movimentos
moleculares e interaccoes
intermoleculares. Pode ser
alterada quando o sistema
efectua trocas de energia (calor
ou trabalho) com a vizinhanca.
A. Sistema Isolado:
A.1. Moléculas monoatémicas:
s6 tém movimento de translacao.
U=Ey
A.2. Outras moléculas
(diatémicas, ...): + contribuicoes
dos movimentos de rotacao,
vibracdo, ....
B. Sistema Fechado:
U aumenta quando o sistema
recebe energia da vizinhanca e
diminui quando ha
fornecimento de energia pelo

L sistema.

onde At € p intervalo de tempo médio entre colisoes. Para o calcular
usamos o modelo da Fig. 1.5. O tempo médio para a molécula chocar
com a mesma parede é

2d
At=t—1tp=—. (1.12)
Uxi
Substituindo a eq. (1.12) em (1.11) temos
2
muv<,
(F;)y=— d’”. (1.13)

() indica que a eq.(1.13) é uma forca média exercida pela parede
sobe a molécula i no intervalo de tempo médio At. O vector na forca
desapareceu porque vy; passou a vfc i

Pela segunda lei de Newton a particula exerce sobre a parede uma
forca igual e de sinal contrédrio. Esta forca por unidade de area é a
pressdo exercida pela particula i,
(Fm— p>i mv)z”'

= = 1.14

Pi 22 v ( )

onde V é o volume da caixa. Note que a pressao tem unidades de uma
densidade de energia: Pa=Nm™ =Jm™3.

Para completar o resultado precisamos de generalizar a eq. (1.14)
para as N particulas que constituem a caixa e para os movimentos
segundo y e z. A primeira generalizacdo é imediata

m(vfc)
%

P=pN= N , (1.15)
onde (v2) =Y ; vil./ N, porque o movimento das particulas é carac-
terizado pela sua velocidade média. Para a segunda generalizacao
usamos a hipétese 3. Admitimos que as particulas deslocam-se com
igual probabilidade segundo x, y e z, de forma que

2
2 2 2, _ (V9
V2 = (12 = (%) = . 1.16
W =wh =wh = (1.16)
obtendo-se
m(v?y 2N m{v?®y 2N
= 37 :W- > =W<Ek,transla(;éo>»
ou
2N 2
pV:—3 (Ek>=§Etr (1.17)

onde (Ejtranslacao) = (Ek,ur) € a energia cinética média de translagao
por particula e Ey, é a energia cinética de translagdo total das particulas
do gas. A equacdo anterior é a equacao de estado dos gases ideais
na representa¢do na teoria cinética. Ela indica que a pressdo de um
gds ideal é determinada pela energia cinética das particulas que o
constituem.
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1.2.2 Relacao do Movimento das Particulas com a Tempera-
tura do Gas

Substituindo na eq. (1.17) o produto pV pela equacao de estado
dos gases ideais, eq. (1.5), obtemos a relacdo entre energia cinética (ou
velocidade) e temperatura.

2
PV=§N<Ek)

2
NksT =5 N(Ep)

Arelacao é

3 r L e
(Ei) = SkpT = 2 m(?). (1.18)

Conclui-se que:

¢ Aenergia cinética de um gés ideal depende unicamente da sua
temperatura. Por esta razdao, o movimento aleatdrio das parti-
culas é também designado por movimento térmico.

¢ Uma forma de conhecer a temperatura de um gés ideal é medir
a velocidade das suas particulas,

Urms = V/3kgT/m.

(1.19)

Medicao Experimental da Velocidade das Moléculas de
um Gas

¢ Para aumentar o livre percurso médio das moléculas, todo o
sistema experimental é colocado num cilindro ao qual é
retirado o ar.

* Areducdo da pressao possibilita a sublimac3o de sélidos a
temperaturas muito inferiores a temperatura de evaporagdo a
pressdo atmosférica. A 1 atm (101 325 Pa) o bismuto evapora a
1564°C. A = 1073 atm =~ 1073 bar = a T, desce para = 850 °C
(ver equacgdo de Clausius-Clapeyron). A esta pressao o
percurso livre médio sobe para valores superiores a 10 cm.

¢ O vapor do bismuto resultante da sua sublimacao dispersa-se
de forma igual em todas as direc¢ées. Para filtrar a passagem
das moléculas que viajam numa direccdo especifica coloca-se
entre o forno e o primeiro disco um colimador.

¢ As moléculas que passam pela abertura do primeiro disco vao
atingir um vidro colocado no segundo disco em diferentes
posicdes que dependem da sua velocidade. As mais rapidas
sao detectadas quase imediatamente, posicionando-se no
segundo disco em dngulos baixos (= 80° na Fig. 1.6). As mais
lentas, que atravessaram o primeiro disco no mesmo instante
que as mais rdpidas, sdo detectadas mais tardiamente,
localizando-se no disco em dngulos de rotacao mais elevados

Note que (v?y, a média do quadrado
da velocidade, é diferente de (v)?, o
quadrado da média da velocidade.
Vamos descrever o procedimento para
calcular a velocidade média de um
conjunto de particulas de um gas mais
adiante: <v>=); v;/N. Esteéo
primeiro momento da distribuicao
das velocidades.

A velocidade calculada a partir de (v?),
o segundo momento da distribuicdo
é Urms = V/ (v2), "root mean-squared”,
araiz da média do quadrado da
velocidade.

Percurso Livre Médio

As moléculas de um gés
movem-se aleatoriamente,
chocando umas com as outras.
Este movimento é caracterizado
por um percurso livre médio
entre colisoes A e um tempo
médio entre colisoes 7.
Para o N, o diametro da
molécula é 3.64 A, A =67.87 nm,
cerca de 186 vezes o didmetro
atémico e 20 vezes a distancia
média de separacao entre as
moléculas. O tempo médio entre
L colisdes é T =~ 0.1 ns.

bomba de
vacuo

/
forno | %&‘

b,

B

IentaS\

motor

disco com
fenda
rapidas

Lo

'

distribuicdo

de velocidades
Figura 1.6 Ilustracdo do instrumento
de Zartman para medir a distribuicao
de velocidades em gases. Todo o

sistema é confinado por um cilindro
onde é feito vacuo.
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(= 350° na Fig. 1.6).

¢ Efectuando experiéncias com diferentes frequéncias pode-se
obter informacao mais detalhada sobre a distribuicdo de
velocidades, alargando o arco de circulo que define as
moléculas mais rdpidas das mais lentas.

Numero de particulas

. _ ¢ A medicdo da espessura do filme depositado com um
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 perfilémetro, ou com um microscépio, d4 informacao sobre a
velocidade (m/s) . . . .
distribuicao de velocidades das moléculas, permitindo
construir graficos com o indicado na Fig. 1.7. Estes resultados
podem ser ajustados com equacdes teéricas. A equacdo que
descreve este comportamento é um resultado importante da

Figura 1.7 Histogramas da distribui-
¢do de velocidades de particulas de
um gas com caixas ("bins") de dife-
rentes larguras. O dimuinui¢ado da lar-

gura do "bin"possibilita uma maior teoria cinética dos gases — a distribuicao de Maxwell -
discretizacdo. Esta discretizacao s6 é Boltzmann. O procedimento para obter esta equacgdo e
possivel se os dados se distribuirem algumas das suas aplicacdo serao apresentados em Teoria
por arcos de circulo elevados. Cinética dos Gases Ideais — Parte 2.

Componentes da Energia Interna

deformacdes axiais
elongacao ou estiramento

"hond stretching” As contribuicdes para a energia interna resultam dos
movimentos de translacao, rotacao, vibracao, excitacao
4 electronica e interac¢des intermoleculares.
N
U=Up+ U+ U +Uy+ U+ Ujnter - (1.20)
simetrico assimétrico onde Uy é a energia do ponto zero (energia de vibragao minima
deformacées angulares das moléculas a T = 0K).
"bond bending" Translagdo — qualquer ponto do corpo desloca-se com a mesma

velocidade, que é também a velocidade do centro de massa (CM)
3 muv?
N Er==

Rotacao - pontos a igual distancia do CM rodam com a mesma
tesoura balanco

"scissoring” "rocking" velocidade
T2
onde I =) ;m; rl.2 é o momento de inércia do corpo em torno do
eixo de rotacdo; m; é a massa da particula i e r; a sua distancia
ao eixo de rotacdo
oscilacdo torcio Vibracéo — as moléculas vibram em torno da posicdo de
"wagging" “twisting" equilibrio alterando o comprimento da ligacao (deformacgoes
Figura 1.8 Modos de vibragao axiais) ou o angulo da ligacdo (deformacdes angulares). Cada
de uma molécula nao linear forma diferente da molécula vibrar é um modo de vibracao, Fig.
como a H>0. As deformacgoes 1.8. Para moléculas diatémicas esta energia é aproximadamente

podem ser axiais ou angulares.
Pode visualizar os modos vibra-
cionais de vérias moléculas em
www.chem.purdue.edu/jmol/vibs.

igual a energia do ponto zero numa gama larga de temperaturas.
Nas moléculas poliatémicas ela é uma funcdo complicada da
temperatura.
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Excitacao electrénica — esta contribuicao s6 é relevante para
temperaturas superiores a 5000 K.

Interaccoes — a possibilidade das moléculas poderem
interactuar umas com as outra depende da sua orientagao e
polarizabilidade (ver §1.3, Fig. 1.9, eq. (1.24)).

A energia interna de moléculas monoatémicas resulta unicamente
do movimento de translacdo segundo x, y e z. De acordo com a eq.
(1.18) tem-se

3
U=U= szBT unidades: Joule (J). (1.21)
Quando N = Ny,
3 3 1
U=U;= ENA,,kBT = ERT (Jmol ™). (1.22)

Outra forma da equacdo de estado dos gases ideais, para além das
eqgs.(1.5) e (1.17), unicamente vélida para gases monoatémicos € a
relacdo

(1.23)

Exercicio 1.7

Uma janela vertical com area de 0.5 m? é atingida por 30 pedras por
segundo. Cada pedra pesa 5 g, desloca-se com uma velocidade de
15ms~! e atinge a janela segundo um angulo de 30.0° com a superficie.
Calcule a forca média exercida sobre a janela e pressao.

Solucao:

Usamos a eq. (1.11) para calcular a forca exercida por uma pedra.
Como a forga relevante é a perpendicular a parede, e o choque é elas-

tico, ha conservacio do momento linear:Ap; = 2muv; .

2mvu;y 2 x0.005 x 15sin(30°)
Fy= N=—-= =30 - =2.25N

Fy

p= T 4.5Pa

Nota: O objectivo deste exercicio € ilustrar o procedimento usado no
célculo da pressdo exercida por um conjunto de particulas sobre uma
parede. Na situacdo realista do choque de uma pedra de granizo com
uma janela ndo hé conservacdo do momento. Grande parte da energia
cinética da pedra é absorvida pela janela, a espessura do vidro e o
tipo de encastramento sdo determinantes para calcular a resisténcia
mecanica.

Exercicio 1.8

As particulas de um sistema com 9 particulas tém as seguintes veloci-
dades: 5, 8,12,12,12, 14, 14,17 e 20 ms™ 1.

(a) Qual é a velocidade média das particulas?

(b) Qual é a média do quadrado da velocidade e a velocidade rms?

(c) Qual é a velocidade mais provavel?

Moléculas diatémicas

Moléculas diatémicas como o
H,, 05, N, ou moléculas
poliatémicas lineares como o
CO; ou o acetileno CoHj tém,
para além do movimento de
translacao, movimento de
rotacdo segundo dois eixos
perpendiculares ao eixo da
ligagcdo. O movimento segundo
cada eixo contribui com kg T /2
para U,.

U=Uy+U;+ U,
3
U= U0+§kBT+kBT
5
U= UO+E’€BT.

A temperatura ambiente
Up<<kgTe

5
U= —-kgT.
5B

Moléculas poliatomicas nao
lineares

Exemplos: HoO, NHj

A molécula pode rodar
independentemente segundo
trés eixos. Desta forma

3
UrZEkBT

6
U= U0+5kBT.

A temperatura ambiente
Up<<kpTe

U ~=3kgT.
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Translagao Rotacdo

Tabela 1.3 Analogia entre movimento
de translacgdo e rotacao com veloci-
dade e frequéncia angular constan-
tes.

Solucao:
Yivi 5+46+3x12+2x14+17+20

(@) (v) = N 5 =12.667ms™}

52462 +3x 12242 x 142 + 172 + 202
(b) Vrms = V (V%) = \/ =13.342ms™!

9

(c) Eamoda, 12.0 ms™ L.

Exercicio 1.9

O ar é composto essencialmente por N e O.

(a) Calcule a energia cinética média de um gds a temperatura ambiente,
20°C.

(b) Calcule velocidade vy do N» e Oz e compare-as com a velocidade

de propagacido do som, 343 ms~!.

Solucao:

(a) Admitindo que o ar se comporta como um gés ideal, (Ey) depende
apenas de T, eq. (1.18). Entao
3x 1.38 x 10723 x (20 +273.15)

3
(Epxy = 5ch T= 5 =6.07x10721]
(b) A utilizagdo da eq. (1.19) exige o conhecimento da massa dos gases.
My, 2x14.0067 x107°

" Na 6.023 x 1023
Mo, 2x15.999x1073

~Nai,  6.023x10%
3kgT

=4.65x 10726 kg

mn,

mo, =5.31x10"%6 kg

Urms(N2) = =510.949 ms™!

mn,
Urms(02) =478.142ms™!
Nota: Os valores da velocidade rms sdo da mesma ordem de grandeza
da velocidade de propagacdo do som. Contudo estas velocidades nao
sdo representativas do movimento macroscépico (ver caixa)

Exercicio 1.10

O diametro dos discos da Fig. 1.6 é 5 cm e a distancia entre eles é
igualmente 5 cm. Vimos no exercicio anterior que a velocidade das
moléculas que constituem o ar é da ordem das centenas de metros
por segundo. Considere para o caso presente dois valores limite: (i)
100 ms™! e (ii) 800 ms™!.

Quais sdo os valores dos angulos a que correspondem moléculas com
estas velocidades se se efectuarem duas experiéncias com frequéncias
de (a) 20 Hz e (b) 200 Hz? Calcule também o comprimento do arco de
circulo correspondente.

Solucao:

Antes de avancar para a resolucao do problema convém olhar para
a analogia entre os movimentos de translagdo e rotacao indicada na
Tabela 1.3.

As particulas que se deslocam com velocidade v percorrem a distancia
d entre os dois discos no intervalo de tempo Aty = tpercurso = d/v. O
tempo de percurso é tanto menor quanto maior for a velocidade.
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Como A8 = wAt =2n fAt, onde f é afrequéncia em Hertz (s™1), temos
que quando At =0, o caso irrealista de uma particula se deslocar com
velocidade infinita, o d&ngulo é zero. A substitui¢do de At pelo tempo
de percurso permite-nos obter uma expressao geral que relaciona o
valor do dngulo varrido com a distancia de separagdo entre os discos,
a sua frequéncia de rotacdo e a velocidade das particulas.

d
AG = Zan. Para f =const,se v 1, AG |.

(@ f =20Hz

. ) 0.05 x 20
(i) 100 ms™ : A0°=360—— =7.2°

100

. -1 0.05x 20

(i) 800ms™ : Af°= 360W =0.45°
O arco do angulo entre as velocidades limite é
0 =(7.2°-0.45°)R/180° = 0.294 cm

(b) f =200 Hz

() 100ms™: AG°=72°

(1) 800ms™1: AP =4.5°

6 =(72°-4.5°)R/180°=2.94cm

Conclusdo:

Medicdes de particulas com velocidades muito elevadas exigem frequén-
cias elevadas de rotagdo e/ou o aumento da distancia de separacao
entre os discos. Distancias grandes ente os discos exigem percursos
entre colisdes longos, o que s6 pode acontecer a pressdes muito baixas.
Reduzindo a pressio para valores da ordem dos 10~ bar é possivel
aumentar A para valores superiores a 1 m.

1.3 Gases Reais

Como se referiu, os gases ideais sdo idealizacdes. Num gés real
as particulas tém volume e massa finitos, e interactuam entre si por
forcas de natureza electrostatica. Como resultado destas interacgdes,
ndo hé conservacao de energia nas colisdes.

As interacg¢des entre as moléculas podem ser atractivas ou repulsi-
vas e sdo determinadas por caracteristicas intrinsecas, em particular a
polarizabilidade, e ainda pela pressao e temperatura do meio no qual
elas se encontram confinadas. A Fig. 1.9 representa um potencial tipico
usado na descri¢do destas interac¢des, o potencial de Lennard-Jones,

A B
WL](T)=—E+— (1.24)

12
onde o primeiro termo descreve o efeito atractivo e o segundo a re-
pulsdo. Para distancias de separacao muito elevadas o potencial de
interaccao é nulo e o gds tem comportamento ideal.

A quantificacdo do desvio ao comportamento ideal é feita pelo
factor de compressao

_ Your _ prVmr

7=
Vi  RT

(1.25)

onde V,;, , é o volume molar do gds real a pressdo p, e temperatura
T. O volume molar de um gds ideal as mesmas condicoes de pressao

z>1 Z<1 Z=1
ideal

W-kgT

distancia (A)
Figura 1.9 Energia potencial tipica de
uma interaccdo de van der Waals. I -
regido repulsiva; Il — regido atractiva;
III - potencial nulo (gés ideal).
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A processo em 3 etapas para liquefazer um gas
sem transicao de fase (condensacao)
p o arrefecimento | o
S0 isobérico O
(%]
gt K S
Sg gy |2
X0 19 o
v.0 S ponto |2
3§/ critico|.3
N @
3 o
o g 2
) Q.
S £
o o
$ S ©
c 7
2,
= &
— 1
}
_ : A >
fusdo vaporizacdo T’
a p-atm  a p-atm

Figura 1.10 Esquema do diagrama
de fases de um componente. Estes
diagramas sao caracterizados por
trés fases, trés linhas, dois pontos e
uma regido. As fases sdo a sélida (S),
liquida (L) e gasosa (G ou V). Nas li-
nhas coexistem duas fases: S/V,S/Le
L/V. No ponto triplo coexistem as trés
fases: S, L e V. Acima do ponto cri-
tico hé a regido de fluido supercritico
caraterizado por ter propriedades
mistas das fases L e V. Quando as
linhas de coexisténcia de fases sao
cruzadas hd mudanca de estado ou
transicdo de fase (evaporagdo/con-
densacao, solidificagao/fusao ou
sublimac¢do/deposi¢ao). Contudo,
um gas pode condensar e um liquido
evaporar sem que ocorra condensa-
¢ao ou evaporacao, respectivamente.

Este processo estd indicado na figura.

e temperatura é V,;, ; = RT/ p,. Para obtermos uma expressdo para Z
temos de ter uma equacio que descreva a variacdo de p, com o volume
Vin,r € T. Vamos referir uma destas equacoes, a equagado de van der
Waals. Note que p, pode ser sempre medido experimentalmente e
comparado com o valor obtido a partir da equacdo ou modelo que o
pretende descrever.
O valor de Z pertence a uma das regides seguintes:

Regido I, Z >1 Quando as moléculas se aproximam a distancias infe-
riores a distancia de separacado no equilibrio (minimo do potencial)
ha sobreposicdo das nuvens electrénicas. A repulsdo domina e as
moléculas afastam-se ocupando um volume superior ao de um gas
ideal.

RegidoIl, Z <1 Pelo contrério, o efeito atractivo faz com que as mo-
léculas ocupem volumes inferiores ao de um gas ideal. A reducdo de
volume, que ocorre em determinadas condi¢Ges de pressdo e tempera-
tura, pode levar a mudancas de estado. Aumentando a pressdo e/ou
reduzindo a temperatura pode-se transformar um gas num liquido e
um liquido num sélido, ou ainda transformar directamente um vapor
num sdlido. Os diagramas que nos permitem perceber estas trans-
formacoes sao os diagramas de fase, como o indicado na Fig. 1.10
que vamos estudar no capitulo 4. A linha S/L descreve a variacdo da
temperatura de fusdo com a pressdo. A variacdo com a pressdo da
temperatura de vaporizacao € descrita pela linha L/G.

RegidoIll, Z =1 Para pressoes baixas, a densidade de moléculas é
reduzida, a probabilidade de interaccado virtualmente nula e o gés
comporta-se como ideal. Para temperaturas elevadas, a energia ci-
nética (velocidade) aumenta. Devido ao muito reduzido tempo de
interaccao, o choque nestas condi¢coes ndo permite o desenvolvimento
de interacgdes atractivas. Assim, para pressoes baixas e temperaturas
elevadas o comportamento é o de um gés ideal.

1.3.1 Equacao de van der Waals

A forma mais simples de descrever o comportamento dos gases
reais é modificar a equacao de estado dos gases ideais de forma a
incluir os dois efeitos acima referidos: volume finito e interac¢cées. O
resultado é a equacgdo de van der Waals.

Primeira modificacao: interaccoes

A interaccdo entre as moléculas faz que com a pressdo no recipiente
seja inferior a exercida por um gds ideal. Sao dois os factores que
contribuem para esta reducdo: um é a frequéncia das colisdes entre
as moléculas que depende da densidade do gas « 1/V,, ,; o outro
é a forca das colisdes mdv/dt, que também depende da densidade
do gés «x 1/Vy, . Desconhecemos a constante que determina essa
dependéncia e designamo-la por a. A pressao real exercida pelo gas é

1 2
Pr Zpi_a(V_m)
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onde a tem as unidades de [barl?mol 2 ou Pa m®mol2].

Segunda modificacao: volume finito

Se o volume molar de cada molécula é b (Lmol™! ou m®mol™!) e se
existem n moles de moléculas no recipiente de volume V;, entdo o
volume livre para as moléculas se deslocarem é

Vi=V,—nb ou V=V, —b. (1.26)

Dimensao das Moléculas e Volume de Exclusao

Adnite-se que as moléculas tém forma esférica, com raio r, vo-
lume V e que a distancia minima de separacao entre os centros
de duas moléculas vizinhas é 2r, Fig. 1.11.

ar 4 ar 4
V1-molécula = ?I‘ WViim =8 x ?r

A diferenca entre estes dois volumes, o volume limite inferior da
distancia de separacdo entre duas moléculas e o volume fisico da
molécula é o volume de exclusdo entre duas moléculas: o volume
do qual a molécula da esquerda é excluida por causa da molécula
da direita, e o volume do qual a molécula da direita é excluida por
causa da molécula da esquerda.

O volume de exclusdo por molécula é metade do valor anterior:
Vexe = 4V1-molécula-

O volume molar b é b = Ny Vi molécula -

O resultado das modificacoes anteriores é a equacao de van der

m,r m,1 m,r

RT ( 1 )2
= -a
Vm,r -b Vm,r

pr (1.27)

que estd representada para varias temperaturas na Fig.1.12. A pressdo
constante a eq. (1.27) pode ser escrita como uma equacao ctibica no

volume
a ab
+—=Vp,r——=0
p

V,?”—(b+ E)V2 (1.28)

p
As equacdes cuibicas podem ter apenas uma raiz real, ou trés raizes
reais.

Comportamentos limite sdo definidos por duas isotérmicas: a tem-
peratura de Boyle (T) e a temperatura critica (T;). A esta temperatura
as fases gasosa e liquida coexistem em equilibrio, definindo um novo
estado da matéria designado de fluido-supercritico-SCF. Um fluido-

supercritico tem propriedades mistas das de um géas e de um liquido.

. LO/ -0

B {/'77@ de eXC\\)c;o. -

Figura 1.11 Ilustracado do conceito de
volume de exclusdo. O potencial re-
pulsivo domina quando as distancias
de separacao entre as moléculas sao
inferiores a 2r.

100~
75

50

Pressao (bar)

02 04 06 08 10
Volume (L mol' ")

Figura 1.12 Isotérmicas da equa-

¢do de van der Waals para o metano
CH,4. Temperatura de Boyle =510 K.
Temperatura critica = 191 K, pressao
critica = 45.99 bar. Abaixo de T, as
isotérmicas de van der Waals tém
um mdximo e um minimo que ndao
existem nos resultados experimentais.
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Desenvolvimento em série de Taylor

1 2

——=1+x+x"+--

1-x
gas a b

(barl?mol™2) (Lmol™)

Acetona 16.02 0.1124
Argon 1.355 0.03201
CO» 3.658 0.04286
Etanol 12.56 0.0871
He 0.0346 0.0238
Hexano 24.97 0.1753
H, 0.2453 0.02651
Metano 2.3 0.04301
Azoto 1.37 0.0387
Oxigénio 1.382 0.03186
Agua 5.536 0.03049

Tabela 1.4 Constantes de van der
Waals para diferentes gases.

gés Tp (K) | gds Tg (K)
Acetona 1714 H, 112
Argon 509 Metano 642
CO» 1026 Azoto 426
Etanol 1742 0, 522
He 18 Agua 2183
Hexano 1713

Tabela 1.5 Temperaturas de Boyle
para os gases da Tabela 1.4.

1000 K _Z
1.0
N Tooyie =510 K
0.5~ 250 K
S~ =101k
%pc=45499 bar
0o 100 200 300

Presséo (bar)

Figura 1.13 Variacao do factor de
compressao Z com a pressao para o
CH, a diferentes temperaturas.

Ele tem, por exemplo, a densidade de um liquido, mas a viscosidade é
ade um gas.

Para temperaturas T = T, e p constante, a eq. (1.28) tem apenas
uma raiz real. As isotérmicas para T > T, tém forma hiperbélica. Entre
T. e Tg ha uma variacdo gradual do comportamento. O comporta-
mento de SCF domina para temperaturas préximas de T, e compor-
tamento de gds domina com a aproximagdo da temperatura de Boyle.
Acima de Ty o gas tem comportamento ideal.

Abaixo de T, a eq. (1.28) tem trés raizes reais para valores constan-
tes da pressdo e temperatura. Nesta regido o comportamento experi-
mental ndo € descrito pela equacdo de van der Waals. Como vamos ver
mais adiante ele é caracterizado por trés regioes. Uma onde so6 existe
gdas (ou vapor) cujo comportamento é descrito pela equacao de van
der Waals. Outra onde s6 existe a fase liquida, e ainda outra onde as
fases liquida e gasosa coexistem.

1.3.2 ATemperatura de Boyle

A definicdo desta temperatura é feita substituindo a eq. (1.27) na
equacao do factor de compressao, eq. (1.25), obtendo-se

Vin,r a 1 a

Z: — = — .
Vr—b Vi RT 1-b/Vyy, RTVp,

(1.29)

Fazendo o desenvolvimento em série de Taylorde 1/(1 - b/V,;, ;) e
desprezando os termos de ordem superior a segunda tem-se

=1+ (1.30)

o)+ e

+ + [ —
Vm,r Vm,r RTVm,r
Quando Z =1 a equacao anterior reduz-se a equacao de estado dos
gases ideais. Isto acontece quando os termos de primeira ordem em
Vin,r se anulam permitindo definir a temperatura de Boyle

a

Tp=—.
B~ bR

(1.31)

Os valores de a e b sdo determinados por ajuste da eq. (1.27) aos
resultados experimentais. A Tabela 1.4 contém valores para alguns
gases e a Tabela 1.5 mostra as correspondentes temperaturas de Boyle.
S6 a partir da temperatura de Boyle é que o comportamento destes
gases é descrito pela equacdo de estado dos gases ideais.

A Fig. 1.13 mostra a variacdo de Z com a pressdo para diferentes
temperaturas, desde T, até valores superiores a temperatura de Boyle.
Tal como referido, a aproximacao de comportamento ideal justifica-se
para T > Tp e os desvios verificados ocorrem para pressoes elevadas.

1.3.3 Diagramas p — V de um Gas Real

Para temperaturas inferiores a T, e pressdo constante de 25 bar, as
trés raizes reais da eq. (1.28) estdo indicadas na Fig. 1.14 pelos pontos
A, Be C. Osegmento AC é alinha de ligacao — "tie line". A largura
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desta linha reduz-se com o aumento da temperatura e aproximacao
da temperatura critica. Quando T = T as trés raizes reais reduzem-se
a apenas uma, também indicada na figura.

Especificamente neste ponto, em T, porque é um ponto de in-
flexao, a primeira e a segunda derivada da eq. (1.27) em funcéo do
volume sdao ambas nulas,

dp, _ d®p,

=——=0 (1.32)
derr de’%l,r

0 que permite obter expressdes para a pressao critica p., volume (mo-
lar) critico V, e temperatura critica T, em funcdo das constantes a e b
da equacao de van der Waals.

A equagdo ciibica em V,;, , tem dois extremos indicados pelos pon-
tos A’ e B’ que nao encontram suporte nos resultados experimentais.
As oscilagdoes CB'B e BA' A sdo irrealistas porque entre B’ e A’ um au-
mento da pressdo implica um aumento de volume, o que € fisicamente
impossivel. Por esta razdo, estas oscilacdes sao substituidas pela linha
de ligacdo CBA e o diagrama que descreve o comportamento de um
gds nesta regido € o indicado na Fig. 1.15.

A interseccdo da linha tangente ao ponto critico com os valores
extremos das raizes da eq. (1.28), pontos C e A, a p constante, permite
definir linhas que limitam fases. A linha a esquerda, que passa por
(CT.) marca o inicio da evaporagdo. A linha a direita, que passa por
(T.A) marca o inicio da condensagdo. E por esta razdo que se chama a
linha (AC) linha de ligagao.

Entre A e C as fases liquida e gasosa coexistem em proporcoes que
sdo determinadas pela linha de ligacao e que podem ser calculadas
aplicando a regra da alavanca que vamos referir no capitulo dedicado
aos Diagramas de Fase, onde aprofundaremos este assunto. Dentro
desta regido podemos ainda definir uma zona de vapor sobrearrefecido
(VS), entre A’ e A e outra de liquido sobreaquecido (LS), entre C e B’.

A pressdo e temperatura constante, a linha (AC) indica a variacao
de volume que ocorre a medida que um gds se vai transformando em
liquido. Atingido o estado liquido, em C, o volume praticamente que
nao varia, porque liquidos (e s6lidos) sdo praticamente incompressi-
veis, Fig. 1.15.

Para diferentes temperaturas, a fase liquida ocorre ao longo do
segmento (CyC) e a fase gasosa (ou vapor) ao longo de (AAp). O com-
portamento experimental segue a linha CoCBAAy, contendo a fase
liquida (CyC) a gasosa (AAp) e outra zona onde estas duas fases coe-
xistem em diferentes proporc¢des (AC).

1.3.4 Equacao de Estado Reduzida e Lei dos Estados Corres-
pondentes

Eliminando as constantes de van der Waals da eq. (1.27) obtém-
se uma equacdo em fungao de variaveis reduzidas da pressdo p,, do

60 Co T>T.

40

Pressao (bar)

20 =T
. Gas
oL LoRL+Y 73 1IN
01 02 03 04 05

Volume (L mol' ")

Figura 1.14 Isotérmicas de van der
Waals para o metano CH4 para as
temperaturas de 165 K, 191 Ke 250
K. O comportamento experimental
para T = 165 K é descrito pela linha
CoCBAAy.

60
L
- o
S 40
o L
e
2 O
82 € K\
g )
Liquido e Vapor em gt? f/
equilibrio
07 ) A ]
01 02 03 04 05

Volume (L mol'")

Figura 1.15 [sotérmicas experimen-
tais do metano CH4 a 165 K e a tem-
peratura critica 191 K.

N3o faz sentido definir um volume
critico de uma substancia que nao
seja um volume molar (ou um volume
especifico). Por esta razdo deixou-se
de incluir o subscrito mem V. = V;.
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volume V,, e da temperatura T,, definidas como
Vi, 1 T
pp=2r y,=2ml oo~ (1.33)
pC VC TC
Para efectuar esta eliminacado temos de estabelecer as relacoes de
pe, Ve e T, com as constantes a e b da equacdo de van der Waals. As
relacdes podem ser estabelecidas efectuando as derivadas referidas na
eq. (1.32) ou, de forma mais simples, reconhecendo que
3 RT\ , a ab
Vm)r— b+7 Vm’r+;Vm,r—? =0 (1.28)
é quivalente a
(V-V} =0e V?-3V*V, +3VVi-V3=0. (1.34)
gds L (K | gds Te ® A igualdade das duas equacdes exige a igualdade dos coeficientes
Acetona 508 H», 33.3 no ponto critico
Argon 151 Metano 191 B RT
CO» 304 | Azoto 126 $Ve =b+-m
Etanol 514 (O 155 312 = i
He 52 | Agua 647 ¢ T (1.35)
Hexano 508 3 ab
Vi o=—
Pc
Tabela 1.6 Temperaturas criticas . .,
. que resolvido da
aproximadas para os gases da Tabela
b - y_gp 1= (1.36)
Pe= o2 "~ ©7 27bR '
ou usando as eqs. (1.33)
=%y Vmr=3bV, T= 22 (1.37)
Pr=oapePe Ymr=20% LT 50pR P '
A substituicdo das relacées anteriores em (1.27) dd a equacdo de
van der Waals reduzida
o 3 (1.38)
60 Po= ——. .
) 3V,-1 V2
E 40 » Esta equacdo, nas varidveis reduzidas, mostra que todos os ga-
el ses obedecem a mesma equacao de estado. A mesma temperatura e
é 20 € c——— pressdo reduzidas, T, e p, respectivamente, todos os gases ocupam o
& W eIl por em Gas, mesmo volume reduzido V). Este resultado € conhecido pela lei (ou
Vo . . .
0 N LN principio) dos estados correspondentes e foi enunicado por van der
01 02 03 04 05

Volume (L mol'")

Figura 1.16 Falta figura. Variacao do
factor de compressao para os gases
da Tabela 1.6. Ilustracdo do principio

dos estados correspondentes.

Waals em 1880. A Fig. 1.16 a sua aplicacao a todos os gases da Tabela
1.6.
Usando os valores da eq. (1.36) conclui-se que
pcVe 3

=-=0.375 (1.39)

Z,=12¢
RT. 8

independentemente do gds. Contudo, o valor experimental para a
maior parte dos gases € diferente de 0.375. Para a maioria dos gases
Z. =0.25. A diferenca é explicada pela dependéncia da temperatura
da constante a de van der Waals.
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Exercicio 1.11

Considere 1.000 mol de CO, confinada a um volume de 1.000 L a 100
°C. As constantes criticas do CO, sdo: p. = 73.8 bar, T, = 304.1 K,
Ve =93.8x 107 m3mol .

(a) Calcule o factor de compressibilidade do gis e compare-o com o
valor universal.

(b) Calcule a pressao do gas usando a equacao de van der Waals.
Dados: a = 0.3640 Pam®mol 2, b = 4.267 x 10~°> m* mol~!

(c) Mostre que o valor da pressao calculado a partir da eq. de van der
Waals nas varidveis reduzidas é idéntico ao obtido em (b).

Solucao:
(@) Z¢,exp = 0.274. O valor universal é Z; = 0.375, independentemente
do gés.

A diferenca entre os dois valores implica que os calculos com a equacao
de van der Waals reduzida estdo afectados de um erro, a menos que
o volume molar critico V, na eq. (1.33) seja corrigido. A correccao é
Vinc = 0.375RT,/ pe.

8.314 x 373.15 0.364
103-4.267x105 1076
(c) Célculo do volume reduzido e temperatura reduzida.

373.15

=28.77 x 10° Pa = 28.77 bar.

(b)pvw =

b= =1.227
304.1
1073 x
= 2 XPe 7784
0.375RT,
8x1.227 3

=0.3898 Pa.

Po =3 778a—1 77842

Pr = Pp X e = 28.77 bar

A pressao de um gas ideal nas mesmas condicdes de volume e tempe-
ratura é 31.02 bar.

Exercicio 1.12

A que temperatura e pressao uma mole de CO; se encontra no mesmo
estado que 1 mol de Ny a 1 atm e 25 °C?

Solucao:

A resolucao do problema implica conhecer as constantes criticas para
0 CO e Ny. Usando as egs. (1.33) calculam-se T, e p, . Como estes
valores sao os mesmos para as duas moléculas, usando as mesmas
equacoes calculam-se os valores reais de pressdo e temperatura para o
COy.

Na: pc =33.54 atm; T, = 126.3 K, donde p, =1/33.54=0.03 e T, = 2.36

COy: pc =73.85 atm; T, =304.2 K. Entdo p, =0.03 x 73.85=2.6 atm e
T, =2.36x304.2 K.
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1.4 Resumo

Os gases sao compressiveis. A pressdes elevadas condensam trans-
formando-se em liquidos. Dependendo da temperatura e pressiao o
seu comportamento pode ser, ou ndo, ideal.

O comportamento é ideal a temperaturas elevadas e pressoes bai-
xas. Este comportamento é caracterizado pela auséncia de interaccoes
entre as particulas. Num gds ideal o afastamento entre particulas é
elevado, aproximadamente dez vezes a sua dimensao fisica, definida
pelo raio de van der Waals. O comportamento destes gases é descrito
pela equacdo de estado dos gases ideais que pode assumir diferentes
formas. Uma delas permite calcular a massa molar do gés no estado
puro.

Numa mistura de gases, cada gias da mistura exerce uma pres-
sdo que é directamente proporcional a sua concentracao na mistura.
Chama-se a esta pressao, a pressdo parcial do gds. A soma das pressoes
parciais de todos os gases na mistura é igual a pressdo total exercida
pelo gés.

A origem da pressao é explicada pela teoria cinética. De acordo
com esta teoria as colisdes das moléculas do gds, umas com as ou-
tras e com as paredes do recipiente, sdo eldsticas. A pressao exercida
aumenta com a velocidade das particulas, que é proporcional a v/'T.

A caracterizacdo de um gés é feita por uma funcao de estado, a
energia interna. Esta energia é a soma das energias associadas aos di-
ferentes movimentos que as moléculas podem executar, contribuindo
cada grau de liberdade com kg T/2 (J) ou RT/2 (] mol™1) para a energia
interna. Como as moléculas monoatémicas s6 executam movimentos
de translagdo segundo x, y e z, a sua energia interna é U = 3RT/2.
As diatémicas executam, para além dos movimentos de translacao,
movimentos de rotagdo segundo dois eixos perpendiculares ao eixo
daligacdo, donde U =5RT/2. As poliatémicas, para além destes movi-
mentos, executam ainda movimentos de vibracdo. Nas poliatémicas
lineares os graus de liberdade sdo iguais aos das diatémicas.

Abaixo de uma temperatura limite, a temperatura de Boyle, o com-
portamento dos gases deixa de ser ideal. A distancia de separacao
entre as moléculas reduz-se, as interac¢des deixam de ser elésticas e
as moléculas passam a sentir a presenca umas das outras. A contabili-
zacao destes efeitos conduz a nova equacao de estado, a equagao de
van der Waals.

Com areducdo da temperatura os gases atingem uma temperatura
critica. O estado da matéria a esta temperatura é ainda caracterizado
pela equacdo de van der Waals.

Abaixo de T, a equacgdo de van der Waals falha e as isotérmicas
tém 3 regides: numa regido o gés estd liquefeito, noutra o gés e liquido
coexistem em equilibrio e noutra sé existe a fase gasosa.

A equacao de van der Waals pode ser escrita na forma reduzida da
pressdo p,, volume v, e temperatura T,. Nesta forma ela € valida para
todos os gases. Este resultado é a lei dos estados correspondentes.
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1.5 Exercicios

Responda mentalmente as questdes tedricas propostas. Se tiver divi-
das, ou desconhecer a resposta, volte a ler as sec¢des anteriores.

Questoes tedricas

T-1. Em que condi¢des um gés real tem comportamento ideal?
T-2. O que é a temperatura de Boyle?

T-3. O que é a temperatura critica?

T-4. Compare as isotérmicas de um gés ideal acima da temperatura
de Boyle, a temperatura critica e abaixo de T.

T-5. Conceba uma experiéncia que lhe permita calcular a massa molar
de um gés.

T-6. A aplicacao dalei de Dalton das pressdes parciais exige o conhe-
cimento das fraccoes molares de cada gias na mistura. Como
procederia para calcular essas fracgcdes numa mistura de dois
gases de massa conhecida a temperatura constante?

T-7. Que correccoes tém de ser efectuadas a equagdo dos gases ideais
para que possa descrever o comportamento dos gases reais?

T-8. Forneca uma explicacdo molecular para a origem da pressao num
gds ideal.

T-9. O que é o percurso livre médio entre colisdes?

T-10. Qual é diferenca entre velocidade média < v >e velocidade rms

Vrms?

T-11. Em que condig¢des se pode medir a temperatura de um gés me-
dindo a velocidade das moléculas?

T-12. Quais sdo as contribuicdes para a energia interna de um gas?
T-13. O que é o volume de exclusao?

T-14. Explique por que razao (ou razdes) a equacao de van der Waals
ndo pode ser aplicada para descrever o comportamento dos gases
reais abaixo de T.

T-15. Refira o dominio da validade da equacao de van der Waals.
T-16. O que sdo e como se definem as varidveis reduzidas?

T-17. O que sdo estados correspondentes?
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Problemas

O grau de dificuldade dos exercicios vai até (***).

Exercicios sem indicacdo: aplicacao directa de equacgdes.
(*)-hipdteses e aplicacdo directa de equacdes

(**)-raciocinio com aplicacao de varias equacoes
(***)-hip6teses com raciocinio e aplicacdo de varias equacoes

Leis dos gases

P-1.

P-2.

P-4.

P-5.

P-6.

A variagdo da pressdo atmosférica com a altitude na troposfera é

dada por

gM
Lxh\RpL
To )
onde py = 101.325kPa, L = 0.0065Km™! é o gradiente de variacdo
da temperatura com a altitude, h a altitude acima do nivel do
mar, Ty = 288.15K a temperatura padrao ao nivel do mar, M =
0.0289644kgmol~! a massa molar de ar seco, g =9.8 msZe
R =8.314JK ! mol~! sao a acelaragio da gravidade e a constante
dos gases ideais, respectivamente.
Calcule a pressao no topo do monte Everest a 8848 m de altitude.
Solucao: 0.31 atm.

Pzpo(l—

O valor muito baixo da pressdao no topo do Monte Everest (0.31
atm) faz com que os montanhistas necessitem de levar botijas de
oxigénio para a ultima etapa da escalada. Cada botija tem cerca
de 10 L de oxigénio. A pressdo interna do gas é cerca de 3.0 x 10*
mmHg. Qual é o volume do gés quando ele é libertado da botija?
Solucao: Aplique a lei de Charles pV = const. V =1272 L.

. Calcule a variacao de volume de ar nos pulmdes de um mergu-

lhador quando ele vem rapidamente de uma profundidade de 10
m para a superficie. Considere que a temperatura da d4gua nao
varia com a profundidade e que a densidade da 4gua do mar é
constante, p = 1027kg/m3

Solucido: = o dobro do volume a 10 m.

a) Que diferenca de pressdo deverd ser gerada, na vertical, ao
longo de uma pallhinha com o comprimento de 15 cm, para
beber d4gua com a densidade de 1.0 gcm™3?

b) E se a palhinha fizer um angulo de 30° com a vertical?
Solucao: a) A diferenca de pressao resulta apenas da componente
hidrostatica e é 1471 Pa. b) 1274 Pa.

Os diamantes sintéticos sao produzidos a pressdo de 6.0 x 10*
atm. Se comprimirmos 2 L de um gés a pressdo de 1 atm que
volume obteremos a pressao de 6.0 x 10* atm?

Solucdo: = 33 cl.

A estrutura dos submarinos tem de ser suficientemente forte para
suportar a pressao exercida a profundidades elevadas. A pressao
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P-7.

P-8.

P-9.

P-10.

P-11.

interna do ar no interior de um submarino com cerca de 15 000
L de volume € 1.2 atm. Se a profundidade for suficientemente
elevada para produzir uma pressao de 250 atm e se o submarino
ceder a esta pressdo, qual serd o volume da bolha contendo o ar
armazenado no submarino?

Solugdo: 0.072 m® ou 72 L.

O gaslibertado durante a fermentacdo da glucose ocupa o volume
de 0.78 L quando medido a 20.1°C e a pressao de 1 atm. Qual
serd o volume do gds a temperatura de fermentacdo de 36.5°C?
Solucao: 0.82 L.

(*) A lei de Charles pode também ser escritacomo V = Vy(1+aT),
onde T é atemperatura em °C, @ uma constante e V; o volume da
amostra a 0 °C. Os valores de a obtidos para o Azoto a diferentes
pressdes e a 0 °C foram os seguintes:

p (Torr) 749.7 599.6 333.1 98.6
103 (°C™1) 3.6717 3.6697 3.6665 3.6643

A partir destes resultados calcule o melhor valor para a tempera-
tura absoluta na escala Celsius.

Solucao: Na escala da temperatura absoluta, o valor zero da tem-
peratura corresponde a valores zero da pressao e volume.
Solucao: —273°C.

O ar que entra nos pulmdes termina nos sacos alveolares onde
o oxigénio nele armazenado se difunde para o sangue. O raio
médio dos alvéolos é 50 um e a percentagem molar de oxigénio
do ar armazenado no seu interior é 14% . Calcule o ntimero de
moléculas de oxigénio no interior de um alvéolo admitindo P =1
atme T =37°C.

Solucdo: =~ 1.7 x 10'2 moléculas de oxigénio.

Os dados seguintes foram obtidos para o oxigénio gasoso a 273.15
K. Use-os para determinar o melhor valor da constante dos gases
ideais e a massa molar do Os.

p (atm) 0.75000 0.50000 0.25000
Vip (dm3mol™)  29.8649 44.8090 89.6384
p (gdm™3) 1.07144 0.71411 0.356975

Solugdo:R = 8.3144621 JK ! mol~!. O desvio é de 0.0054%. M[O;]
=31.9952 gmol .

Em processos industriais o azoto, mantido a volume constante
de 1m3, é aquecido a 500 K. O gas entra no recipiente a 300 K e a
pressdo de 100 atm. A massa do gés é 92.4 kg.

Utilize a equacdo de van der Waals para determinar aproximada-
mente a pressdo do gds a temperatura de trabalho de 500 K.

Dados para o azoto: a = 1.352 dm®atmmol 2, b = 0.0387 dm3mol .

Solucao: 140 atm.

condicdes iniciais: T;, p;
n=mn,/Mn, mol~!
calcula-se V

para Ty calcula-se py
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P-12. A pressdo tipica usada no enchimento de cilindros de gis com-

primido é 200 bar. Qual seria o volume molar para o oxigénio a
esta pressdo e a 25 °C baseado na:

(i) equacdo dos gases ideais

(ii) equacgdo de van der Waals.

Para o oxigénio a = 1.364 dm®atmmol =2, b = 3.19x10"2dm®mol ~!.
Solucdo: a) 0.122 Lmol!; b) 0.1102 Lmol .

p=NkgT/V=(n/V)kgT P-13. Uma caixa contém, em média, 5 moléculas por cm?. Se a tempe-

ratura da caixa sdo 3 K, calcule a pressao exercida pelas moléculas.
Solucio:2.07 x 10716 Pa

Teoria Cinética

P-14. Pode-se mostrar, usando a teoria cinética, que o nimero de mo-

P-15.

P-17.

léculas de um gés que chocam com uma parede de drea A por
unidade de tempo, a p e T constante é dada por
n p

z="y =P
4 " onMRT)2

2.1

moléculasm™“s™

onde n = N/V e M é a massa molar das moléculas do gas.

Admitindo que o ar é composto unicamente por Ny, calcule o ni-
mero médio de moléculas de ar que chocam com o0 nosso corpo
a pressao atmosférica e temperatura ambiente num segundo.

Um aromatizador de ambiente tem um orificio com 1 mm de
diametro. A massa molar do composto aromatico sélido é 260
gmol~! e a sua pressao de vapor a temperatura ambiente é 0.2
Pa. Se a massa do composto aromatico sélido colocado pelo
fabricante no recipiente é 5 g, qual é o seu tempo de vida?

Nota: O tempo de vida At é o tempo para que o composto s6-
lido evapore na totalidade como consequéncia do escape das
moléculas pelo orificio.

. Concebeu-se um feixe atémico para direccionar &tomos de a)

Céadmio e b) Mercdrio. A fonte é um forno que é mantido a tem-
peratura de 380 K. O forno tem uma pequena abertura com 1.0
cmx 1.0 cmx 1073 cm. A pressido de vapor do Cddmio a 380 K é
0.13 Pa e a do Mercurio € 12 Pa. Qual é a corrente atébmica dos
feixes (ntimero de 4tomos por unidade de tempo)?

Seja N; o niimero de moléculas que ocupa o nivel de energia E7 e
N, o niimero de moléculas que ocupa o nivel de energia E», com
Er, > E;.

A razdo entre a populacdo das moléculas nos dois niveis é dada
pela distribuicdo de Boltzmann

N, AE
N, P TT
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Usando a informacao da Fig. 1.17, calcule a razdo da popula-
¢do entre dois niveis consecutivos para os diferentes tipos de
excitacoes ai indicados.

AE
translacional rotacional
AE ~ 1077 AE ~ 102

AE AE

Y

vibracional excitagao electrdnica

AE ~ 10| AE ~ 1077 )
Figura 1.17 Niveis de energia para
diferentes tipos de exicitacoes. A
energia térmica é Eiery = kp T = 4.11 %
1072 J ou Eterm = RT = 2.48 kJ mol 1.
O teorema da equiparticao, que
atribui a cada grau de liberdade a
contribuicdo de kg T/2 para a ener-
gia interna, assenta no pressuposto
que a energia a energia da molécula
estd dividida de igual forma pelos
diferentes graus de liberdade e ndo
considera a quantificagdo dos niveis
de energia. Por isso, o teorema falha
para moléculas em que os movimen-
tos vibracionais (e de exicitacdo) sao
importantes, porque a diferenca en-
tre niveos de energia é superior a
kT, a energia térmica.
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1.6 Equacoes Chave - Capitulo 1

Boyle pV =const

Vv
Charles-1 — = const

T
Charles-2 % = const
Avogadro Vo n

Formas da lei dos gases Ideais:

pV=nRT =NkpT

m p
p=—RT=-LRT
VM M
v=""Ygy=2E
pv = 3 k —3 tr
V—ZU
P =3

Relacdo Temperatura-Velocidade:

3 1
ES=")kpT == 2
(E) sz 2m<v>

Componentes de U:

U=Uy+U;+U; +U, +U,+ Ujpter

Factor de Compressao:

_ Vin,r _Pr Vin,r
Vin,i RT

Equacao de van der Waals:

RT ( 1 )2
= -a
P Ve —b  \Vir

VA

a
Temperatura de Boyle: Tp = R

Variaveis de estado reduzidas:

Vo, 1 T
pp:& Vp:L Tp:_
Pc Ve Te

Equacao de van der Waals reduzida:

8T, 3
3V,-1 V2

Po
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Leis da Termodinamica,
Processos e Ciclos

2.1 Primeira Lei ou da Conservacao da Energia

A energia total de um sistema € a sua energia interna. Obviamente
ndo contribuem para a energia interna a energia cinética associada ao
movimento do sistema nem a energia potencial gravitica. As contri-
buicdes para a energia interna sao:

i) as associadas ao movimento dos d&tomos e moléculas do sistema,
como a energia cinética associada ao movimento de translacdo das
moléculas, as energias associadas aos movimentos de rotacdo e vibra-
cao;

i1) a energia das interacc¢des intramoleculares como a energia poten-
cial de interaccdo entre as moléculas (ligacdes covalentes, por exemplo
entre os d&tomos adjacentes de carbono de uma cadeia polimérica) e
interaccodes intermoleculares entre moléculas polares, ou ainda as
ligacdes de hidrogénio.

A formulacao da 12 lei depende do sistema.

Sistema isolado: a energia interna é constante,

dU=0|. (2.1)

Sistema fechado: troca de calor (dQ) e trabalho (dW):

|dU =dQ+dW |. 2.2)

Sistema aberto: troca de calor (dQ), trabalho (dW) e matéria (dN):

|dU =dQ+dW +pdN|, 2.3)

onde p é o potencial quimico e N o ntimero de particulas.

As trocas de trabalho do sistema com a vizinhanga envolvem duas
contribuicdes: uma é o trabalho de expansdo do sistema, associado a
variacoes de volume, dW,,; a outra € o trabalho extra, ou trabalho
adicional, resultante de outras acc¢des externas, como a aplicacdo de
uma forga, de um potencial, etc. No geral temos dW = dW,y, + dW.

31

Calor (Q)-energia trocada entre o
sistema e a vizinhanca que altera a
temperatura de um, de outro ou de
ambos.

Trabalho (W)-energia transferida
quando um objecto efectua um
deslocamento por ac¢do de uma forga.
Uma forga F que actua sobre um
pistdo de area A faz com que ele de
desloque de [. Como p=F/A, 0
trabalho de expansdo é W = —pdV. Se
dV <0, W > 0-a vizinhanca realizou
trabalho sobre o sistema. Quando

dV > 0 acontece o oposto.

Figura 2.1 Primeira lei-convencao
centrada no sistema.
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Trabalho Tipo

odA expansio superficial
fdi alongamento
vdQ eléctrico

Tabela 2.1 Alguns tipos de trabalho
extra. o é a tensao superfical; V éa
diferenca de potencial e g a carga.

A Tabela 2.1 indica tipos de trabalho extra. A definicao do trabalho
de expansao resulta da convencdo de sinal usada na definicdo da
primeira lei. Optou-se por fazer esta definicao centrada no sistema:
tudo o que entra no sistema, W ou Q, é positivo e tudo o que dele sai é
negativo, Fig. 2.1.

O trabalho de expansé@o é definido como

Vy
Wexp = — fv PexdV (2.4)

onde p.y é a pressdo exterior. Pode facilmente verificar que o sinal
menos na equacao anterior é consistente com a convencao usada
na defini¢do da primeira lei. Numa compressdo Vy < V; € realizado
trabalho sobre o sistema, W,y > 0. O oposto acontece numa expansao,
quando o sistema realiza trabalho sobre a vizinhanca.

Pressao exterior

Pressao atmosférica—pressio exercida pelo peso (massa x gra-
vidade) dos gases na atmosfera. Esta pressao actua em todos os
corpos e em todas as direc¢oes. O seu valor ao nivel do mar é 1
atm.

A pressdao também varia com a profundidade. O conheci-
mento desta variacdo é importante para os mergulhadores. Aqui
temos de considerar a pressdo exercida pelo peso do fluido so-
bre o corpo. Esta pressao é a pressao hidrostatica e resulta da
accdo da forca de gravidade sobre o fluido. Tal como a pressao
atmosférica, ela actua sobre todas a as partes do corpo.

Admitindo que a densidade do liquido é constante, a pressio
hidrostética na base da coluna de um fluido com densidade p e
alturah é: p=pgh.

A pressao absoluta exercida sobre um corpo é a soma da
pressdo hidrostatica com a pressdo atmosférica.

Exercicio 2.1

a) Qual é o trabalho realizado quando 1 kg de gelo funde a 0°C e a
pressdo de 1 atm. A densidade da 4gua é 1.0 gcm™> e a do gelo 0.916
gcm~3. Identifique se o trabalho é realizado sobre a vizinhanca ou
pela vizinhanca sobre o sistema.

b) Calcule o trabalho realizado sobre a vizinhanc¢a quando 1 Kg de
dgua se transforma em vapor a 100°C a pressao de 1 atm. A densidade
do vapor de dguaa T =100°Ce p=1atm é ppy,0 =5.97x 1074 gcm ™.
Despreze a variacdo de volume do liquido de 0°C a 100°C e admita que
a expansao ocorre num sistema fechado (o volume molar da dgua a
100°C € 0.0188Lmol ).

¢) Calcule o calor que foi necessario fornecer para que a efectuar trans-
formacao anterior e variacdo da energia interna do sistema. O calor
latente de evaporacdo da dgua é 2.26 MJ kg~!.
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d) Admita que o vapor de d4gua é um gds ideal. Calcule a pressdo a que
teria de comprimir o vapor a 100°C, desde o volume calculado em b)
para 1 dm?, o volume inicial do liquido a 100°C.

e) Calcule o trabalho realizado em d). Discuta o valor considerando a
natureza do processo (compressao isotérmica de um gas) e compare-o
com o obtido em b) expansao isotérmica com pressao exterior cons-
tante.

Solucao:

a) A transformacgdo ocorre a 1 atm. Quando a d4gua se transforma em
gelo a 0°C ha uma reaccao exotérmica e realizacdo de trabalho. O calor
tem de ser fornecido ao sistema para aumentar a sua energia interna,

logo Q > 0.
Viig = =1.0dm3
i
Vielo = =1.092 dm3
gelo

W = -101325 x (Viiq = Vgelo) = +9.291]

O trabalho é positivo (contraccao de volume) porque o volume do gelo
s6lido é superior ao da dgua liquida. Para a grande maioria dos materi-
ais acontece o oposto. Neste caso é realizado trabalho da vizinhanca
sobre o sistema.

m
b) Vyapor = —— = 1.675m?

Pvapor

W = ~101325 x (Vyapor — Viig) = —162.62 k]

O sistema realiza trabalho sobre a vizinhanca. Note que o volume
de vapor é mais de 103 vezes superior ao volume do liquido. Nestas

transformacoes é frequente desprezarmos o volume do liquido e o p A
célculo ser efectuado apenas com o volume de vapor.

€) Q=mLyap =2.26 MJ kg ™!

A variacdo da energia interna é

AU = +2.26 x 10% — 0.16262 x 108 = 2.09 MJ Verificamos que a quase
totalidade da energia fornecida ao sistema (1 kg de 4gua), cerca de
92.5%, foi usada para aumentar a sua energia interna (movimentos
de translacao, rotagdo e vibracdo das moléculas de vapor de 4dgua).

Apenas 7.5% foram usados na realizacdo de trabalho de expansao. a%m * R S
d) Compressao isotérmica do vapor de dgua a 373.15 K do volume : 3 ’ 3 v
Viapor = 1.675 m? até 1 dm?: 1dm 1.68 m
Nyapor = @ =55.556 moles Figura 2.2 Compressdo isotérmica de
18 1 kg de vapor de d4gua a 373.15 K até
_05:596x8.314x393.15 _ ., o) Mipa atingir o volume de 1 L. O trabalho re-
0.001 alizado na compressao é a soma das

areas (A-1 + A-2). Na expansdo al
atm de 1 L de 4gua a 100°C o trabalho
realizado é apenas a drea A-2.

e) As isotérmicas de um gés ideal tém forma hiperbdlica. O trabalho

s . - v,
¢é area debaixo da curva ente os limites V; e V5. De W = — fv,f pdV,
admitindo que o vapor de 4gua é um gés ideal, tem-se

Vi av Vy 0.001
W= —nRTf — = —nRTIn|-L|=5555x8.314x373.15In

v, V Z 1.675
W = +1.348 MJ

Trabalho positivo, porque é realizado sobre o sistema. Este trabalho é
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compressdo

Figura 2.3 Expansao—compressao
isotérmica reversivel. Expansao:
reducao da pressao A-B, B-C, ... Com-
pressdo: aumento da pressdo: A-B’,
B’-C’, ... Quanto menor for a variagdo
da pressao e do volume, mais a trans-
formacao se aproxima da descrita
pela curva isotérmica.

muito superior, em valor absoluto, ao da expansao da dgua (drea A-2
da Fig. 2.2). O seu valor é dado pela soma das 4reas A-1 e A-2.

Vamos ver que em transformacées isotérmicas de gases ideais ndo ha
variacdo da energia interna U T, com T = const, dU = 0.

2.2 Equilibrio Termodinamico e Transformacoes
Reversiveis

Um sistema estd em equilibrio termodinamico quando estd em
equilibrio térmico, mecanico e quimico. As transformacgdes que um
sistema sofre nestas condic¢des sdo reversiveis. Imagine um gés con-
finado a um cilindro por ac¢do de uma massa m que provoca uma
pressdo p = mg/ Ano pistdo. O sistema estd em equilibrio se a pressdao
p que ele exerce sobre a vizinhanca é igual em valor absoluto a pressdo
Pex que a vizinhanca exerce sobre o sistema. Idealizamos esta pressao
exterior como uma massa colocada sobre o pistdao. Reducées infini-
tesimais da massa provocam expansoes e aumentos compressdes. A
premissa base é que o estado termodinamico é sempre um estado de
equilibrio.

Numa expansao reversivel do gds concebemos reducdes infinite-
simais da massa que actua sobre o pistdo, Fig. 2.3, de forma que
P = Pex —O6p. Nas compressdes temos p = pex+6p. Em ambos os
casos, o requisito de equilibrio, neste caso mecénico, implica sempre
que variacoes infinitesimais da pressdo em intervalos muito longos,
de forma que o sistema esteja sempre em equilibrio. Por esta razao
também de chamam a estas transformacoes de quase-estaticas e du-
rante a transformacao o sistema passa por uma sequéncia de estados
de equilibrio.

Conclusdo:

Um sistema esté equilibrio quando todas as varidveis termodina-
micas sdo constantes. Uma transformacao é reversivel quando as
variaveis termodindmicas do sistema sofrem varia¢des infinitesimais
impostas pela vizinhanca. Qualquer processo reversivel é também
quase-estdtico.

Contudo, nem todos os processos quase-estaticos sao reversiveis.
Por esta razdo ndo usaremos neste texto o qualificativo "quase-
estatico"para descrever processos termodinamicos.

2.3 Tipos de Transformacoes Reversiveis

Sao quatro as transformacdes reversiveis mais importantes: as
isobdricas (p = const), as isotérmicas (T = const), as isocéricas (V =
const) e as adiabdticas (AQ = 0). As trés primeiras estao ilustradas em
diagramas p—V e V — T na Fig. 2.4.
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Isobaricas

Vs
Wexp = —Pex

i

dV = —pe AV |. (2.5)

Isocoricas

Nestas transformacoes o calor fornecido é exactamente igual a vari-
acdo da energia interna do sistema, o que nos permite definir uma
propriedade do sistema — a sua capacidade calorifica a volume cons-

tante:
AU qv
(2Y) Z(4v) | 2.6
Cv (AT)U (AT)V (2.6

Note que a variacao da energia interna de uma substancia de massa
M (kg) com capacidade calorifica especifica constante, independente
da temperatura, cy JK 'kg™!) quando ela é aquecida da temperatura
T; até Tf é

AU = Mc,(Tf—Tp)|. @2.7)

Nao é possivel medir experimentalmente Cy. Esta capacidade ca-
lorifica pode contudo ser calculada a partir de espectros vibracionais
das substancias. Estes cdlculos implicam o recurso a modelos tedricos
que no caso especifico dos polimeros sdo complicados. A sua vali-
dade pode ser testada comparando as suas previsdes com os valores
experimentais de Cp.

Na verdade, todas as medi¢des experimentais da capacidade calo-
rifica s@o efectuadas a pressdo consatnte, C,. Medigoes precisas desta
propriedade sdo efectuadas em calorimetros adiabaticos (incerteza
inferior a 1%). Para medi¢des mais expeditas utilizam-se analisadores
térmicos diferenciais (DSC - Differential Scanning Calorimeter) que
requerem a utilizacdo de um padrao de calibracao, geralmente a sa-
fira. Descrevemos mais abaixo o principio de funcionamento destes
instrumentos.

As duas capacidades calorificas, Cy, e Cy, estdo relacionadas entre
si. Arelacdo é simples para gases ideias e mais complicada para outras
substancias.

Isotérmicas

W, —fvf rTYY — _rTI (Vf) 2.8)

i

Esta equacao € estritamente valida para um gas ideal.

Exercicio 2.2

Calcule a constante de calibracao de um calorimetro adiabatico sa-
bendo que a passagem de uma corrente de 10 A fornecida por uma
fonte de 12 V durante 300 s provocou um aumento da temperatura de
5K.

Solucao:
Com os dados podemos calcular a poténcia eléctrica P = RI> = VI

Pt isobarica V4 isobarica

Po

1 AV Ll 2T

isocérica VA isocérica

N

pl

o \" B 2T

isotérmica
P

p isotérmica

<<

; vy P
Vi Vo V To T
Figura 2.4 Trés tipos de transforma-
¢oes reversiveis em diagramas p-V
e V-T. As figuras indicam indicam:
isobaéricas (a) expansao e (b) com-
pressao; uma compressao isocorica
(c) e (d); uma isotérmica (e) expansao
e (f) compressao. do lado esquerdo
indicam expansoes e as a direita com-
pressdes. O estado 2 corresponde
sempre a valores superiores (de pres-
sdo, volume ou temperatura) aos
existentes no estado 1.
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Lei de Dulong-Petit ‘

Experimentalmente medimos a
capacidade calorifica a pressao
constante C,. Para gases e
liquidos as capacidades
calorificas a pressao e a volume
constante sdo aproximadamente
iguais, Cp = Cy. Estes valores
sdo geralmente expressos em
Jg 'K ouem Jmol ' K1),
Em ambos os casos usamos as
designagdes cp ou cy para a
capacidade calorifica especifica
e molar.
De acordo com esta lei, o
produto de ¢, (emJg ' K1)
pela massa molar de elementos
sélidos, M, (em gmol~!) é uma
constante, independente da
temperatura e igual a
3RImol 'K~ Alei
aproximadamente vélida a
temperatura ambiente para
elementos atémicos sélidos e é
quase exacta a temperaturas
elevadas para os mesmos
elementos. Para temperaturas
muito baixas (subambiente) ela
falha. Para liquidos a sua

L validade é mais reduzida.

Metal Cp M
Jg 'K (gmol™)

Li 3.582 6.9
Na 1.228 23.0
Ca 25.31 40.1
Al 0.897 27.0
Ti 0.523 47.9
Fe 0.449 55.8
Ni 0.444 58.7
Pt 0.133 195.1
Cu 0.385 63.5
Ag 0.235 107.9
Au 0.129 197.0
/n 0.388 65.4

Tabela 2.2 Capacidades calorificas

especificas a 25°C e massas atémicas

de alguns sélidos

em W ou Js~!. A energia eléctrica fornecida foi gej0c = P/At. O valor
obtido é 36 kJ. Para o cdlculo da constante de calibracdo temos de ad-
mitir que a poténcia eléctrica é integralmente convertida em poténcia
térmica. Se assim for C = gjec/AT = 6.5 KJK 1.

Exercicio 2.3

A energia interna de um sistema € o resultado somatério dos movi-
mentos que as moléculas nele existentes podem executar.As moléculas
deslocam-se (movimento de translacdo), rodam (movimento de rota-
¢do), vibram (movimento de vibrag¢do) e podem ser excitadas para
niveis de maior energia (excitagdo electrénica).

Eiotal = Etrans + Erot + Evib + Eexc

Mostre que a capacidade calorifica a volume constante (Cy) de um gés
ideal monoatémico, que s6 possui movimento de translacao é 3R/2,
onde R é a constante dos gases ideais.

Dado: De acordo com o teorema da equiparticdo cada grau de liber-
dade contribui com kpT/2 para a energia interna onde kg € a cons-
tante de Boltzman: kg = R/Nay.

Solucao:

A tnica contribuicao para a energia interna é a energia cinética. O
movimento das moléculas tem componentes segundo x, y e z. A sua
energia cinética é Ex = mv?/2 = 3kpT/2 e a sua velocidade média é
< v>=+/3kpT/m. Esta energia ndo estd quantificada, dependendo
apenas da temperatura do gés e da massa da molécula.

L kgT
Energia interna: U= E =3 x
3kpgT
Cy=-~ JK*
ou

3R
ov=— JK 'mol!.
O resultado experimental é Cyy =3.1156 JK ' mol ™.
Podemos ainda mostrar que a capacidade calorifica de gases diatémi-
cos e poliatémicos lineares é

5R
cy = - JK 'mol™!

e que para gases poliatémicos ndo lineares
cy =3R JK 'mol™!

Esta equacio é conhecida por lei de Dulong-Petit.

Exercicio 2.4

A Tabela 2.2 indica as capacidades calorificas especificas de alguns
sélidos. Copie os dados para uma tabela de Excel, calcule para cada
um deles a capacidade calorifica molar. Represente os dados obtidos
em funcdo da massa molar e calcule os desvios relativamente a lei de
Dulong-Petit.

Solucao:

Para o Au. ¢, = ¢p =0.129 x 197.0 = 25.43 JK ' mol~!. De acordo com
alei de Dulong-Petit, ¢, = 3R = 24.942JK ' mol~! . O desvio é 1.56%.
Procede-se de igual modo para os restantes elementos.
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Adiabaticas

Sao transformacdes muito rdpidas que ocorrem sem que haja trans-
feréncia de calor para a vizinhanga, como por exemplo a compressao
ou expansdo rapida e um gés. O estiramento rdpido de uma tira de
borracha também é descrito por uma transformacao adiabéatica. Es-
tas transformacoes podem ser reversiveis ou irreversiveis. Por agora
vamos analisar unicamente as transformacgoes reversiveis.

Nas expansoes de gases o volume aumenta, o que implica a dimi-
nuicao da temperatura e pressio. O oposto acontece nas compressoes,
Fig. 2.5. Estas transformacodes sao sempre realizadas contra uma
pressao exterior p., ndo nula. Numa expansao a pressido do gas p
é superior a pressdo exterior de uma quantidade infinitesimal d p:
P = Pex +0p. O trabalho da expansao adiabdtica é

Wag=—padV = —=(Pex +0p)AV = —pexdV —6pdV = —pe,dV (2.9)

porque 6 pdV << —pe,dV. Quando as transformacdes sao reversiveis,
e apenas neste caso, consideramos a igualdade das duas pressoes, a
pressdo do gas e a pressdo exterior, p = Peyx-

Como nas adiabéticas ndo hé trocas de calor com o exterior, AQ = 0.
Da primeira lei tem-se AU = AW. Resulta que o trabalho realizado
num processo adiabdtico implica a variacdo da energia interna do
sistema, numa expansdo a diminuicdo da sua temperatura e numa
compressao o seu aumento (ver Fig. 2.5) .

Ty
WadszVdT:CV(Tf_Ti)=_p(vf_Vi)-
T;

(2.10)

Quando o gés é ideal e a transformacao reversivel, a pressdo na eq.
(2.10) pode ser substituida pela equacao de estado dos gases ideais.
Obtemos desta forma um conjunto de equagdes, conhecidas como
equacdes das adiabéticas para gases ideais que nos permitem resolver
todos os problemas que envolvem estas transformacdes.

Use a informacao na caixa ao lado para derivar as equacdes das
adiabéticas que se indicam a seguir:

* relacOes temperatura-volume:

-Gl

comc=nR/Cy =R/cyey=c+1.Numgasidealc,—cy =Re

(2.11)

Y=cplcy.
TV® =TV =const. (2.12)
* relacoes volume-pressao:

[5)-(5)
pi Vr (2.13)

Y _ Y

mV;—PﬂG
pV7 = const. (2.14)

p +  expanséo V compressao
‘ -b‘pi, Vi T ;
LR Vie T

Pp Ve T | P Ve T

Vv 2 nT
Figura 2.5 Esquerda - expansdo adi-
abdtica. Direita - compressao adia-
batica. Note a variacdo do volume,
temperatura e pressao nestas trans-
formacoes. As linhas a tracejado nas
duas figuras representam isotérmi-
cas.

Adiabaticas para um gas ideal
AU =AW

CvdT =-nRT4,

Resolucdo da equacao diferencial:

T Vs
aTr av
Cy| —=-nR| —
T \%4
T; Vi
T R V
o) -5 ()
T; Cv Vv
R
T =
ln(—f)=+ln —l) Cv
T; Vy
. < Cp
Definicao: y = =
v
R+ R
=2V oS
Ccy Ccy
Cy
Cy = —
n

Unidades:
cv,cp UK Tmol™) ou K Tkg™)
Cy K™
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Confusao frequente

Em alguns livros R aparece
associado com frequéncia ao
tipo do gés, tendo um valor
diferente para cada gés. Para o ar
R=287Jkg 1K1

Preste atenc¢do as unidades.
Este procedimento é confuso
uma vez que definimos R como
a constante dos gases ideais,
tendo um valor universal.

Para perceber este
procedimento tenha em atengao
0 seguinte:

1. Nos célculos, em engenharia,
usam-se frequentemente
propriedades intensivas;

2. A 12lei, ou qualquer outra
equacao, pode escrever-se em
funcao de varidveis intensivas.
Por exemplo, pV = nRT pode
também escrever-se como:

e pv=RT, com v, o volume
molar ocupado pelo gas, em

(m3mol™1).
v p RT

e p—=—=—comm,a
m p m

massa molar do gés, em
(kgmol~!) e p, a massa
especifica, em (kgm™3).
Esta eq. é arazdo para a
utilizacao de constantes R
especificas. Ela pode ser
escrita como

v
. pz = RgésT
com Rgss = R/ mgszs em
Jkg™'K™)
ou

v
. ‘DM = RgéST
com M, a massa do gas, em
(kg).

O problema é que em livros de
Engenharia Rggs aparece escrito
| como R e dai a confusao.

Cp-Cy=nR unidades: JK™).

oo = nk R (IK‘lg_l)
P Mgss  Mgss ’

* relacOes pressao-temperatura:

Resolvendo (2.11) e (2.13) em relagdo a Vil Vg e igualando as
duas equacdes tem-se

ol =)

Vi \T; pi

que resolvida da

T r-1

L (ﬁ) ! (2.15)

T; \pi
ou

TY '™ = const. (2.16)

Exercicio 2.5

Um gés ideal estd confinado a uma camara com o volume de 2.832
dm3. A temperatura do gés é 115 °C e a pressdo na caAmara é 690 kPa.
No fim de uma expansao adiabdtica a pressao estabiliza em 138 kPa.
Calcule o trabalho de expansio admitindo que cy = 0.7201Jg" 'K~ ! e
cp=1.0048Jg 'K!

Solucao:

Porque AQ =0, AU = AW.

Entao AW = U, — U; = Cy (T> — T1) que € equivalente a

AW = Mgss (2 — t1) = Mggscy (T2 — Th)

com u emJkg™!, ¢, emJkg ' K™ e Myss em kg.

Estado inicial: T} = 388.15K; p; =690kPa; V; =2.832x10°m?
Estado final: T» =?;, p; =138kPa; V=2

Como y = 1.394 podemos calcular primeiro V, usando a eq. (2.13) e de-
pois T» usando a eq. (2.11). Os valores obtidos sio V5 =8.98x10~! m?
e 1>, =24597K.

Para concluir a resposta falta-nos calcular a massa do gés, mgss, que €
obtida pela equacao de estado dos gases ideais:
|4 R

ngés B m gés

Note que Mgss € a massa do gds na camara em (kg), mg4s a sua massa
molar em (kgmol™!) e V 0 volume da cimara em m>. Entao

pV
(RImgss) T
O valor obtido é Mgss = 0.0177 kg
O trabalho realizado é

AW =0.0117 x 720.1 x (245.97 —388.15) = 1.8122 k]J.

Mgés =

Exercicio 2.6

O Argon entra numa turbina com o caudal de 80.0 kgmin~! & tempe-

ratura de 800°C e pressdo de 1.50 MPa. A medida que faz rodar as pés



2.3 Tipos de Transformacoes 39

da turbina, o gés sofre uma expansao adiabdtica e sai com a pressdo
de 300 kPa.

(a) Calcule temperatura do gds a saida.

(b) Calcule a poténcia maxima da turbina.

Considere o gas ideal. M(Argon) = 39.9 gmol .

Solucdo:

(a) Como o gés é ideal e monoatémico, as contribui¢des para a energia
interna resultam apenas dos graus de liberdade associados ao movi-
mento de translagdo. Assim ¢y =3R/2. Como ¢, —cy =R, ¢, =5R/2 e
¥ =5/3. Conhecemos p;, T; e py. Pretendemos conhecer T¢. Usando
aeq. (2.15) tem-se Ty =564 K.

(b) Como a transformacado é adiabdtica e o sistema realiza trabalho
W4 sobre a vizinhanca, hd variacdo da sua energia interna AU =
ncy (T — T;). A poténcia méxima € P = W4/ t, onde o tempo ¢ € defi-
nido pelo caudal de géds bombeado: 80 kg em 60 s.

Esta massa de gas corresponde a 7 = 80.0/39.9x 1073 moles de Argon,
donde -W,; = ney(Tr—T;) (sinal negativo, porque o trabalho € reali-
zado pelo sistema), obtendo-se W,; = 12.7 MJ.

A poténcia é P =12.7MJ/60.0s = 212 kW.

Exercicio 2.7

Represente o diagrama p-V do seguinte processo termodindmico:

- compressdo adiabética e reversivel de 0.5 kg de ar a temperatura de
60 °C desde 80 kPa até 400 kPa e

- expansdo a pressao constante até ao volume inicial.

Para cada etapa calcule as transferéncias de calor e trabalho. Calcule P A
ainda os seus valores totais.

Dados: pz,vz[?),Tz (;}
massa do ar = 28.964 grnol’l; cp =1.005 k]kg’1 KL
¢, =0.718 kJkg ' K~! donde se tira que y 4, = 1.4. B

0V (2),
T,(2)

Solucao:

O primeiro passo na resolucao deste problema é construir o diagrama
p —V, identificar as varidveis em falta, a relacao entre elas e definir
procedimentos para as calcular. As transformacdes estao representa-
das na Fig. 2.6: A, do estado 1 para o estado 2 é a adiabdtica), e B do P V1(?),Ty
estado 2 para o estado 3 é a isobdrica. y ot
Numa compressdo adiabética T, > T;. A temperatura dos gases quando V
comprimidos diminui (processo usado na liquefacdo dos gases) e Figura 2.6 Compressdo adiatética
quando expandem aumenta (ver Fig. 1.10).Logo T3 > T». seguida de expansdo isobdrica.
Caélculo de V7

Com base nos dados fornecidos temos obrigatoriamente de tratar o ar

como um gés ideal. O seu volume inicial: V; = ngRTy/p; = 0.597 m?3

com gy = 0.5/28.964x107% = 17.26 moles.

Caélculo de V5:

Como A é descrita pela eq. (2.14) temos: const = p; Vly =p2 VZY . Calcu-

lamos V5 = 0.189 m3.

Calculo de T>»:

Aqui podemos usar a relacao das adiabéticas T—-V, eq. (2.11), ou arela-

¢do p—T, eq. (2.15). Optamos por esta tltima e obtemos T, = 527.41 K.

Calculo de T3:
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Importancia da Entalpia ‘

.

Sendo a entalpia uma funcao de
estado, o seu valor para uma
transicdo de fase s6lido-liquido,
ou outra, é uma caracteristica
intrinseca da substdncia,
determinada unicamente pela
intensidade das interaccoes
entre as moléculas que a
constituem e pelo seu
posicionamento espacial
(célula unitaria do cristal), sendo
independente a pressdo a que a
experiéncia se efectua.

O unico efeito da pressao €,
COMO vamos ver, aumentar ou
baixar a temperatura a que a
transicao de fase ocorre.
Aumentando a pressdao de um
solido ele vai fundir a
temperaturas mais elevadas;
reduzindo-a ele funde a
temperaturas mais baixas.
Reducades significativas da
pressdo podem conduzir a
passagem directa do s6lido para
o estado de vapor (sublimacao).
O estudo destas variacoes é
importante porque todos os
materiais sdo transformados sob
pressao.

Esta € a ultima varidvel a calcular. Como p = const., o sistema é fe-
chado, o niimero de moles néo varia, e o gis é ideal temos:

p2Ve _ P2 _Wn
narRT>  ngrRT3 I, 13
donde se tira T3 = 1665 K
Transformacao A:
Como é adiabatica Q4 = 0; o trabalho de compressao é dado pela eq.
(2.10),

Waa = mgrey (T2 —T1) = 0.5 x 718.0 x (527.41 - 333.0) = 69.79J

Note as unidades de cy e que a equacao anterior estd dimensional-
mente correcta. W4 > 0 porque foi realizado sobre o sistema.

Transformacao B:

Da eq. (2.5) tem-se Wp = —0.4x 108 x (V3 — V). Como V3 = V; tem-se
Wp = —-163.27 kJ.

Como a expansao € isobdrica, usamos a capacidade calorifica a pres-
sdo constante c, para calcular o calor fornecido ao sistema, respon-
savel pelo aumento da temperatura do gds e pela sua expansdo: g, =
Mgy Cp (T3 — T3) = 571.64 kJ. Vamos definir g, no capitulo seguinte.

Valores totais:
trabalho transferido: W;,¢q; = 69.79 — 163.27 = —93.47 kJ
calor transferido a pressao constante: ¢;o:q; = 0+571.64 =571.64 k]

2.4 EnergialInterna a Pressao Constante.
A Entalpia

A maioria das experiéncias de andlise térmica sdo efectuadas a
p constante, geralmente a pressao atmosférica. Elas permitem-nos
medir os calores latentes de transformacao, ou entalpias associadas a
transi¢des de fase (mudancas de estado), para além de outras proprie-
dades térmicas, como as temperaturas a que estas transi¢cdes ocorrem.

Como o volume e a pressao sdo varidveis termodindmicas conjuga-
das, uma diferenca numa implica uma variagdo na outra. E impossivel
fixar estas duas varidveis numa mesma experiéncia. Fixamos uma e
variamos de forma controlada a temperatura do ensaio.

O volume das substéncias varia de forma que nao conseguimos
controlar com a temperatura. Estas variacOes sdo significativas as
temperaturas a que ocorrem transicoes de fase: fusao/solidificacao,
evaporacao/condensacao.

Imaginemos, por um momento, um material ideal cujas dimen-
soes fisicas ndo sofrem variac6es com a temperatura, a confinar uma
substéancia real. Para todos os materiais, execeptuando as borrachas
e similares, o aumento da temperatura da substancia implica a sua
dilatacdo e o aumento da pressao no recipiente que a confina. No
caso das borrachas acontece o oposto, a contrac¢do do material com o
aumento da temperatura, ou seja a diminuicao da pressao.
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Para contabilizar o efeito da variacdo de pressdo num sistema ideal
a volume constante, adicionamos o termo VAp # 0 a AU. A energia
interna total é, neste caso,

AUyis+ VAp+pAV = AU+ pV) = AH 2.17)
~—— ——

#0 =0

Definimos na equacgdo anterior uma nova funcao de estado, a entalpia

H=U+pV]|.

A igualdade AH = AU, estabelecida na eq. (2.17) é matematica-
mente possivel mas fisicamente impossivel, sobretudo em sistemas
compressiveis, como os gases. Contudo, vamos ver que em sistemas
incompressiveis, como os liquidos e sélidos, a diferenca entre AH e
AU é pequena.

Conclusdo:

(2.18)

Numa experiéncia a volume constante ha sempre variacado de pres-
sdo, que tem de ser contabilizada para se medir a variacdo de energia
interna.

Numa experiéncia a pressdo constante hd sempre variacdo de vo-
lume.

A pressao constante, entrando em conta com esta variacao na eq.
(2.17) temos

dH=dU+pV)

dH=dU+Vdp+pddV

dH=dQ—-pdV+Vdp+pdV
——

=0

5=,

A semelhanca do que fizemos com o calor a volume constante, que
associamos a variacdo da energia interna - ver eq. (2.6) - relacionamos
as trocas de calor que ocorrem a pressao constante com a variacao
de entalpia do sistema. E por esta razdo que a entalpia é sinénimo de
energia interna a pressao constante.

de que resulta
(2.19)

A variacao de entalpia é exactamente igual ao calor fornecido ao
sistema (energia interna) nas seguintes condicoes:

1. pressao constante;

2. trabalho estd limitado a trabalho de expansao, estando au-
sentes outros tipos de trabalho (de alongamento, eléctrico,

).

Nestas condi¢des hd um outra propriedade que caracteriza o sistema —
a sua capacidade calorifica a pressdo constante, C),

Calor-Temperatura

A eq. (2.20) mostra que o calor
fornecido a um corpo a pressao
constante é directamente
proporcional a sua variagado de
temperatura. O factor de
proporcionalidade é a
capacidade calorifica.
H4 situacoes especificas em que
as trocas de calor ndo estdao
associadas a variagoes de
temperatura. Isto acontece
quando ocorrem transi¢coes de
fase.
Por exemplo, a fusdo de 1 kg gelo
a 0°C implica que seja fornecida
ao sistema a energia de 333.55 kJ
sem nele ocorra qualquer
variacdo de temperatura. A
entalpia de fusdo do gelo (ou
calor latente) é
AHp=33355]g .
De igual modo, a evaporacao de
1 kg de dgua requer o
fornecimento de 2264.705 kJ
sem que ocorra variagdo de
temperatura.
Para evaporar 1 kg de gelo a 0°C
precisa de gastar a seguinte
energia:
qp =1.0x333.551x10%+
1.0 x4186.0 x (373 —273)+
1.0 x 2264.7051x10°J.
A primeira parcela contabiliza a
energia gasta na fusao, a
segunda a energia gasta no
aquecimento até 100°C, com
cp,,0 =4186Tkg ™! e terceira

parcela a evaporacgdo da dgua.
. J
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Substancia a K
(K™ (TPa™h)

Aluminio 23.1 13.85
Grafite 25.0 ~2
Cobre 16.5 7.3
Ouro 14.2 5.77
Ferro 11.8 5.94
Platina 8.8 3.59

Tabela 2.3 Coeficientes de expansao
volumétrica @ e de compressibilidade

isotérmica x de alguns sélidos a 25°C.

1 uK=10°K;1 TPa =10'2 Pa;

2.1
2.0
1.9

S8

S17

G116
15
1.4

—&- M = 5050 g/mol’
—a— M = 370000 g/mol

3 1 ! 1 ! ! 1 !
60 70 80 90 100 110 120
Temperatura (°C)

Figura 2.7 Variacdo com a tempe-
ratura da capacidade calorifica de
dois poliestirenos com diferente
massa molecular na regido da Tyg.
Esta temperatura varia com a massa
molecular.

[ Indium iso-scan
| - sem calibragéo
| - sem ajuste no hardware

w A
&

O Tonset = 157.775 °C

Fluxo de calor (mW)
Now
[$)] (=)
T

N
o

157.7 157.8 1579 158.0

Temperatura (°C)

157.6

Figura 2.8 Fusao de uma amostra
pura de indio. A ordenada é porpor-
cional a capacidade calorifica. Note
que da difinicao de 2.20, o integral de
cpdT € Ac, a entalpia de fusdo (J g ).
Esta entalpia é proprocional a drea
do pico indicado.

dp (dH)
=—=—] . 2.20
PoAT \dT), ©:20
A equivalente a eq. (2.7) é
AH = Mcy(Tf—Tj) |. (2.21)

As duas capacidades calorificas, a pressdo e a volume constante, estdo
relacionadas entre si. Essa relacao é simples para substancias com-
pressiveis como os gases. Para um gés ideal

€=¢v=nr)

Arelacdo geral, valida para todos os materiais (s6lidos, liquidos e gases
reais) é

(2.22)

a’TVv

Cp-Cy = (2.23)

onde a é o coeficiente de expansado volumétrica e k o coeficiente de
compressibilidade isotérmica. O primeiro mede a variacao do volume
com a temperatura e o segundo a sua variacdo com a pressao-ver § 2.5.

Como é relativamente facil determinar experimentalmente Cp, a
principal utiliza¢do da eq. (2.23) é calcular Cy a partir de C,. Porque
para s6lidos e liquidos o coeficiente de expansdo volumétrica a é
pequeno, tal como o coeficiente de compressibilidade isotérmica x,
admite-se para estas substancias que C, = Cy. Sélidos e liquidos sdo
incompressiveis. As Tabela 2.3 indica valores destas propriedades
para alguns sélidos. Conclui-se que, para estas substincias a razdo
a’TIk<1x10%e Cp—Cy =0.

A capacidade calorifica pode ser medida em experiéncias de ca-
lorimetria e a sua variacao com a temperatura fornece informacoes
importantes. A baixas temperaturas, inferiores a 20 K, a variacdo com
a temperatura segue uma equacao do tipo

Cp=aT+bT*

enquanto que a temperaturas superiores
c

Cp=a+bT+ R

As constantes a, b e ¢ sdo especificas de cada material e determinadas
por ajuste das equacdes anteriores aos resultados experimentais.

Em gamas estreitas, onde ocorrem transi¢coes de fase geralmente
associadas a variacoes abruptas nas propriedades dos materiais, ha
também flutuacgGes nos registos de C,,. A Fig. 2.7 ilustra essas flutua-
¢Oes na regido onde ocorre a temperatura de transicdo vitrea, Tg do
poliestireno, ~ 100°C. Neste caso especifico a Ty € medida no ponto
médio do degrau de C,.

Na fusao de um s6lido é necessario fornecer energia para quebrar
as ligacoes. A medida dessa energia € a drea do pico na Fig. 22 que
ilustra a fusdo do indio. Nas ordenadas estad representado o fluxo
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de calor fornecido ao forno da amostra, que é proporcional a sua
capacidade calorifica

. ar
AQ: ]CmanE (224)

onde k é uma constante de calibracao que tem de ser determinada
previamente para se poder calcular com precisao ¢, em (J g 1K),
m, é a massa da amostra em gramas e dT/dt a velocidade a que é
realizado o ensaio em (°Cs™1).

A entalpia de fusdo do indio € proporcional ao integral de x,, ver
eq. (2.20),

Ty . ar (T
Axf:le AO dT:maEfT‘ cp(T)AT. (2.25)

A temperatura de fusao € o declive a face ascendente do pico (Tyyser).
A razdo deste procedimento tem a ver com a definicao de transicao de
fase, com o tempo de resposta finito dos instrumentos e com o grau
de pureza do material analisado.

Exercicio 2.8

Considere duas situacdes de transferéncia de calor entre o seu dedo
indicador e o meio. O meio sdo dois tubos, um com 12 mL de d4gua
e outro com volume idéntico de ar. Calcule a quantidade de calor
necessdria para aumentar a temperatura do meio em 1 °C por imersao
do dedo. Discuta os valores obtidos nos contextos da nossa resisténcia
a elevadas flutuacoes de temperatura e a recuperacao dificil em situa-
¢oes de hipotermia.

Dados:

cp(H20) =4.18]Jg7 'K, ¢p(ar) =1.01Jg 'K !

p(H20) =0.997 gml™!, p(ar) =0.0012 gml™!

Solucao:

Da eq. (2.20) tem-se:

qp = CpAT = McyAT = VpcyAT,

onde M é a massa em (kg) e V o volume em (m3). Apés a substituicao
pelos valores numéricos tem-se para a d4gua 50 J e para o ar 0.015J.
Conclusio: As perdas de calor para o ar sdo cerca de 3 x 10° vezes
inferiores as perdas de calor para um volume idéntico de 4gua. Como
0 nosso é corpo essencialmente constituido por 4gua, e a sua capaci-
dade calorifica é elevada, ele mantém-se a uma temperatura aproxi-
madamente constante mesmo quando existem flutuacoes elevadas de
temperatura no ar.

Contudo, quando perdemos calor numa situacao de hipotermia, o
nosso metabolismo néao tem capacidade de gerar energia suficiente
para repor os valores normais de temperatura. E preciso o recurso a
fontes externas de aquecimento.

Exercicio 2.9

Pretende-se projectar uma chaleira que usa a energia solar para aque-
cer agua. Em condigoes extremas é usado 1 kg de gelo a -10°C que se
pretende aquecer até 100°C. A chaleira desliga quando € atingida a
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temperatura de evaporacao.
a) Calcule a poténcia necesséria para que o aquecimento seja feito em
10 min.
b) Se a energia fornecida pelo painel solar é 550 Wm ™2 calcule a drea
do painel que teria de usar.
Dados:
Cpgelo =2.09J87'K™Y; ¢pu,0=4.18]g7'K™!
AHf gelo =333.5]g7!
Solucao:
a) Q= Mgelo Cpgelo (Trgelo— Ti) + Mgejo- AHf+
mmp,o- Cp,Hzo . (TU,HZO - Tf,gelo) =773.0k]
Q 773.01x10°
P=—=——"—"""=129kW
t 10 x 60
b) Necessitamos de um painel com 2.34 m, = 1.6 m x 1.5 m-
2.5 Coeficientes de Expansao e
Compressibilidade
Quase todas as substancias quando aquecidas a pressdo constante
dilatam, i.e. o seu coeficiente de expansao € positivo. Ha também
materiais que contraem quando aquecidos, como as borrachas, mas
isto acontece devido a caracteristicas especiais destes materiais. ! No
que se refere a compressibilidade, o volume diminui com a aplicacdo
a pressao.
Para definir estes coeficientes usamos o postulado de Duhem; ex-
primimos a variagdo de volume com a pressdo e temperatura, V(p, T)
(relembre que bastam duas varidveis independentes para definir uma
terceira),
ov ov
dV(p,T) = (—) dp+ (—) dT. (2.26)
oplr oT ),
6 P R O Definindo o coeficiente de expansdo volumétrica
—0— -120 °C/h P o
—A—-0.042°Clh 4 g
~ 5 roA 1 (6V) (227
O a=—|=— .
< / /D vi\aor/,
B A A% g
3 3l / Ao e o coeficiente de compressibilidade isotérmica
o
ooo D%-lﬁ;'q]
7 B S 1[0V
60 70 80 90 100 110 120 K=——|— (2.28)
Temperatura (°C) 14 ap T
Figura 2.9 Isobdricas com a variacdo
. = o temos que
coeficiente de expansao volumétrica dv
do poliestireno as taxas de arrefe- 572 =-xdp+adT (2.29)

cimento indicadas. [Adaptado de

R. Greiner, E R. Schwarzl. Thermal
contraction and volume relaxation of
amorphous polymers. R. Acta 23, 378
(1984)]

que nos dé a variacdo de volume de um corpo com as variacoes de
temperatura e pressao.

1A elasticidade nestes materiais é de origem entrépica. E esta a razdo do seu
comportamento anémalo.
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A Fig. 2.9 ilustra a variacdo de a(T) para o PS. As flutuacdes obser-
vadas sao semelhantes as da capacidade calorifica e as dos coeficientes
de compressibilidade de polimeros junto de Ty.

Ha varias areas onde a variacdo das dimensdes de um material
com a temperatura sdo importantes. No caso dos isqueiros dos auto-
moveis ela é usada como interruptor. Noutros casos convém que essa
dilatacdo seja minima, eventualmente nula. E o que acontece com os
materiais que sdo usados no revestimento dos satélites: a diferenca
de temperatura entre a parte do satélite virada para o sol e a parte
oposta pode ser superior a 100 K, isto numa estrutura com algumas
dezenas de centimetros de comprimento. Uma forma de controlar
esta variacao € usar compdsitos de metais e ceramicos com coeficien-
tes de expansao térmica negativos. Estes cerdmicos sao geralmente
oxidos de zircénio com volframio e vanadio. Este comportamento
pouco comum € explicado por rearranjos estruturais que produzem
estruturas mais compactas a temperaturas mais elevadas (Materials
2012, 5, 1125-1154; doi:10.3390/ma5061125).

Exercicio 2.10

Um grupo encarregue de verificar o cumprimento do acordo de Paris
sobre as alteracdes climéticas publicou recentemente um mapa (Fig.
2.10) com o contributo de cada pais para o aquecimento global. As
contribui¢des da China, Rissia, Canadé e Argentina ultrapassam os 5.1
°C. A contribui¢ao de Portugal é cerca de 4.1 °C. Sabe-se que um dos
perigos do aquecimento global é a subida do nivel do mar. Sabendo
que o volume médio dos oceanos é aproximadamente 1.371 x 109 km?
e que a sua area é 361 x 10 km? calcule a variacdo do nivel médio do
mar se a temperatura da terra se elevar entre 1 °C e 3.5 °C como se
estima que aconteca em 2100.

Solucao:

Partindo da eq. (2.27) tem-se AV = aVAT

Precisamos de conhecer o coeficiente de expansdo volumétrica da
4dgua do mar. A 20 °C o coeficiente de expansdo volumétrica da d4gua
pura é2.07 x 1074 K1,

Hipéteses: 1. Admitimos que a 4gua do mar tem o mesmo coeficiente
de expansdo que a 4gua pura; 2. Admitimos que a temperatura dos
oceanos € uniforme e igual a temperatura média da terra, 20 °C.
Caso +1 °C

AV; =2.07x107* x 1.371 x 10% x 1 = 2.8 x 10° km?®

AV,
Ahy = —1 =0.78m
A

Caso +3.5 °C
AV35=9.9x10° km3
Ah3.5 =2.75m

O resultado é préximo do obtido com modelos mais exactos. Note
ainda que admitimos que no processo de subida do nivel do mar
ndo hé variacdo da area coberta pelos oceanos. A drea coberta pelos
continentes é 150 x 108 km?. Para aplicarmos modelos mais exactos
teriamos de conhecer a distribuicdo desta drea por cotas de altitude.

Global warming by2100  Canada UK Russia
- More than's More

ore than s, han 5.1€
23 4 5C
= -~ _

= :\._f‘.\\*" ‘\‘
K »
N > W, Morethnsi
Doty )

Gabon — T Kenya
3

Argentina " Australia —&

Mexico -

b -
Figura 2.10 Contribuicado de cada
pais para o aquecimento global
em 2100 com base nas emissdes de
CO2 em 2018. Dados de http://paris-
equity-check.org.
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Figura 2.11 Esquema de funciona-
mento de um termostato com tira
bimetdlica. O material da tira azul
expande mais que o da tira verde

o que leva ao seu encurvamento.
Para optimizar o funcionamento

do termostado em espacos reduzi-
dos utilizam-se montagens das tiras
como a indicada a direita.

Exercicio 2.11

Um arame de ago a 100°C € fixado entre duas amarras. O arame arre-
fece posteriormente até a temperatura ambiente (20°C). Verifique se o
arame rompe.

Dados:

Eaco = 210GPa; 0o = 0.5 GPa;ar = 1.20x 10> K™}

Solucao:

Al
Atensdaonofioé o =Ee=E- T onde [, é o comprimento inicial e
o

Al o alongamento. Da definicao de coeficiente de expansdo tem-se
Al ) .
= a - AT que substituida na eq. anterior nos permite calcular a

teonséo no fio em funcéo do coeficiente de expansao volumétrica do
aco e da variacao de temperatura.

0 =Ea|AT|=0.2GPa <0 =0.5GPa

A tensdo que se desenvolve resultante da contrac¢do é menos de me-
tade da tensdo de rotura. Logo o arame ndo rompe.

Exercicio 2.12

Os termostatos sao usados para interromper o funcionamento da cor-
rente quando um instrumento atinge uma temperatura pré-definida
ou uma temperatura critica de funcionamento. Encontra-os nos seca-
dores de cabelo, nos fornos, aparelhos de ar condicionado, isqueiros e
motores de automoéveis, radiadores, etc. Podem ser de cera, de discos
com gas ou de tiras de dois metais com coeficientes de expansao tér-
mica muito diferentes, como o indicado na Fig. 2.11.

Considere uma tira bimetélica com 20 cm de comprimento a 20 °C.
Cada tira tem 1 mm de espessura. O metal da tira superior é zinco o da
inferior é cobre. Calcule a diferenca de comprimento das tiras a 100°C.
Dados:

acy =17.0x10"°K™; az, =30.0x10"6K};

Solucao:

A aplicacao directa da eq. (2.27) permite obter o Al para cada material.
A diferenc¢a de comprimento entre as duas tiras € 0.208 mm, com o Zn
a expandir mais que o Cu e a tira a dobrar para o lado do Cu.

Pode-se calcular o raio do arco formado pela tira a 100°C. Admite-
se que o aquecimento nao afecta a espessura das tiras. A relagao
comprimento do arco, raio e angulo € l;,., = RO, com 6 em radianos.
Pode-se mostrar que o raio do arco formado é dado por

R loAd+ Ad*acy AT
ly(acu—azp) AT

onde Ad é a espessura da tira (admitindo espessuras iguais) e [y o
comprimento das tiras a temperatura inicial.
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2.6 Transformacoes Espontaneas.
Entropia e a 22 lei

A explicagdo destas transformacdes recorre a uma das maiores
criacdes da ciéncia. A entropia. O conceito ndo € de f4cil explicacdo e
corre-se o risco de ao tentar simplificd-lo estar-se sempre a cometer
um erro.

A entropia explica porque € que a expansao dos gases coloca mo-
tores em movimento, a miscibilidade de alguns liquidos e a imisci-
bilidade de outros, a razdo pela qual as borrachas contraem quando
estiradas, porque é que as cadeias das macromoléculas adquirem de-
terminadas formas espaciais com efeitos no seu comportamento e no
caso das proteinas nas fun¢des que podem desempenhar.

H4 duas formas de definir entropia : uma definicdo macroscépica e
outra microscépica. A equivaléncia entre as duas é estabelecida com a
introducio da constante de Boltzmann, kg = R/ N4, = 1.3806x10723
JK~!'. Em materiais utiliza-se essencialmente a definicdo microscépica
de entropia.

2.6.1 Macroscépica—Clausius

Esta definicdo surge no contexto do funcionamento das méquinas
térmicas e na andlise da sua eficiéncia (ou rendimento). Considera-
se o sistema a uma temperatura T e que as trocas de calor por ele
efectuadas com a vizinhang¢a conduzem a alteracoes de estado, de i
para f. Arazdo entre calor e temperatura define a variacao de entropia
do sistema

AQ

AsS= (T)rev (230

Note que nesta expressdo nao se define entropia. O que se faz é
contabilizar a sua variagdo. Para percebermos a origem desta equagdo
e o seu significado, temos de referir o funcionamento das méquinas
térmicas, em particular o ciclo de Carnot que estd ilustrado na Fig.
2.12.

Na prética nao existe nenhuma méaquina que funcione com este
ciclo. Ele é uma idealizacdo e consiste de duas isotérmicas e duas
adiabéticas. Imaginamos um motor (sistema) que contém um gés ideal
que entra em contacto ora com uma fonte quente, ora com um fonte
fria, produzindo trabalho pelo meio. Nas isotérmicas o gas expande
em contacto com a fonte quente e contrai em contacto com a fonte fria.
O trabalho é realizado nas transformacoes adiabéticas. Contabilizam-
se as trocas de trabalho e calor entre o sistema e as fontes (vizinhanca)
em cada etapa. No total do ciclo tem-se

AUciclo =0
AQciclo = Qn + Q¢ (Qr>0,Q,<0)
VB Vb
AWeiclo = — nRT),-In| — |- nRT.-1n Ve +Cy (T, —Ty)
A C

+ Cu (Th - Tc)
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Primeira etapa: A— B
Isotérmica, ver eq. (2.8)

AUpp =0
Qap=-Wap
VB
produz: Wyp = —nRTh-ln(—)
Va

recebe: Q; =nRTy-1In (E)
Va

Segunda etapa:B — C

Isolamos o motor das fontes.

Transformacao adiabatica.

T desce de T}, para Tg.

AQpc =0

W efectuado = Cy, (T, — Tp)

de pV? = const. :pBV}; = pcvg

Terceira etapa:C — D

Inverso da 1.

Nesta etapa a vizinhanga é a fonte fria.

AUcp =0

Qcp=-Wep

Vi
produz: Wep = —nRTC-ln(—D)
Ve

Vi
liberta: Q. = nRT;-In (—D)

Ve
Quartaetapa: D — A

Inverso da 2

AQpa=0

W efectuado = C, (T, — T¢)

de pV? = const. :pAVX = pDV};

-1 —1
peVeVy  pcVeV(

-1 -1
paVaVy"  ppVpV)
Porque
paVa=ppVpepcVec=ppVp
vem

e\ (Ve Tt
v =)

Al Ty

isotérmica T

compressao T "expansdo Q
adiabatica

Figura 2.12 Ciclo de Carnot

AQciclo = — AWiclo

A expressdo do trabalho pode ser simplificada relacionando as isotér-
micas e as adiabdticas. Para as isotérmicas (consequéncia da lei de
Boyle pV = const.):

Th: paVa=psVep  T¢: pcVe=ppVp
e para as adiabadticas (etapas 2 e 4)

Tpn—Tc:  psVy=pcV]
Tp—Te:  paVy=ppVp

Fazendo a razao entre as adiabdticas e usando a relacao entre as isotér-
micas temos

Vi Vi
L=t (2.31)
Vi Vp
Usando a expressdo anterior no trabalho do ciclo tem-se
Vg
AWeicio=—nR(Tp— T ) In| — (2.32)
Va
e para o calor
Vi
Qn=nRTy -ln(—B)
Va
Vi
Q.= —nRT, ~ln(—B) . (2.33)
Va
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O rendimento do ciclo é a razao entre o que produz (trabalho) e o que
recebe (calor),

AW
= |Qnl Usando a convencéo baseada no
[Qnl —1Q¢l sistema usada na 12 lei, tem-se
= |QT — Qh + Qc
Qn

_ nR(Ty,—T,)-In(Vg/Va)
© nRTy-In(Vg/Vy)

T, — T,
=— 2.34
n T (2.34)
T
Qe _ Te (2.35)
1Qnl  Th
As equacdes (2.34) e (2.35) permitem-nos tirar conclusdes importan-

tes:
T. = 0K: Foi esta a razdo para se

1. orendimento de uma méaquina de Carnot s6 depende da tempe- ~ definir uma escala de temperatura

ratura das fontes e é maximo quando T, =0K; al.)soluta. .
Ainda relacionado com este resultado,

2. As equacoes anteriores foram obtidas para um gés ideal, mas houve necessidade de se definir um
elas sao de validade universal porque a equacdo do rendimento ~ Valor zero para a entropia.

. Essa definicao, em forma de
depende unicamente da temperatura; A o
postulado, é a terceira lei da

3. A variacdo da energia interna é nula num processo reversivel, ~ termodinamica.

como é o ciclo de Carnot. A energia interna é uma funcao de
estado. As variacoes de trabalho e calor neste ciclo ndo sao nulas,
porque trabalho e calor nao sdo fung¢ées de estado;

4. Em processos reversiveis verifica-se que

|Qh| _ |Qc|
Th T,

=0. (2.36)

Tendo cuidado no sinal, Qy, positivo (fornecido ao sistema) e
Q. negativo (fornecido pelo sistema a vizinhanca), podemos

escrever
o, Q
T, T,

ou, para uma maquina que troca calor com a vizinhanca num
nuamero arbitrario de etapas

=0, (2.37)

> Qo) (2.38)

— T; As unidades da entropia sao Joule por
Kelvin JK™!). A energia de um
sistema a temperatura T é TAS (J).

5. Uma vez que a soma das razoes Q;/T; é nula num ciclo, conclui-
mos que esta razao é uma funcdo de estado. Chama-se a esta
funcao de estado entropia.

A variacao de entropia é nula num processo reversivel. Pode-
mos exprimir esta conclusdo das seguintes formas
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Figura 2.13 Transferéncia de calor de
e para um reservatorio e entre dois
reservatorios.

ZASi,reV = Z Q_i,rev =0 (2.39)
i T T

ou, considerando trocas infinitesimais de calor,

dQrev _
f =0 (2.40)

O integral § representa um ciclo. Destas duas equagdes retira-
se que num processo reversivel a entropia que é adicionada ao
sistema é igual a entropia que dele é retirada. Nao ha criacao de
entropia no sistema. Na eq. (2.40) dQ é a energia térmica que
entra (ou sai) do sistema e T a temperatura das fontes com as
quais o sistema trocou calor.

. Consideramos agora um sistema maior que engloba os reserva-

térios (vizinhanca) e o sistema. Chamamos a este novo sistema
universo. Este sistema é isolado. Temos entdo que a variacao de
entropia no universo em transformagoes reversiveis é

erev +f erev
Tuiz T

dSuniv = dSyiz + dSsis = % =0. (2.41)
com dSyi; = dSy, +dS., a soma das variacdes de entropia nas
fontes quente e fria, respectivamente.

Reservatorios

A temperatura de um reservatorio (Fig. 2.13) ndo é afectada
pelas trocas de calor na vizinhanc¢a. Quando o reservatorio
fornece calor Qy, a sua variacao de entropia é AS = Qy/T.
Num processo reversivel essa variacdo é nula.

Num sistema com dois reservatérios, uma fonte quente e
outra fria, ligadas entre por um condutor ideal, a variacao
de entropia é

AS=AS) +AS, = -2 L
T, T,
Qn
AS = T,—-T.,)=0 2.42
Tth( n—T¢) ( )

A variacao é negativa para a fonte quente (perde calor) e
positiva para a fonte fria (recebe calor). Como Ty > T,
AS =0, sendo zero apenas em transformacdes reversiveis.
Conclusao: O calor flui espontanea e irreversivelmente de
uma fonte quente para uma fonte fria.

7. Como os processos reversiveis sdo idealizacoes e a eficiéncia de

um ciclo nunca é 100%,h4 uma energia ttil que é fornecida ao
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sistema e uma parte da energia que se perde. A energia é conta-
bilizada calculando o trabalho méaximo realizado pelo sistema.
Este trabaho é

T,
AWmax =1Qp = Qn (1 - —) (2.43)

Ty
onde T, é a temperatura da fonte quente e T, a temperatura da
fonte fria.

8. Havendo perdas de calor em pelo menos uma das etapas o pro-
cesso é irrerversivel. Em transformacdes reversiveis em siste-
mas isolados a variacdo de entropia é sempre positiva

ASuniv >0

Outra forma importante do ciclo de Carnot € o ciclo invertido indi-
cado na Fig. 2.14. Para o descrever usamos também a representacao
da Fig. 2.12, com duas isotérmicas e duas adiabaticas.

Numa mdéquina térmica a sequéncia é ABCD, o sistema recebe
calor de T}y, sofre uma expansdo isotérmica, deixa de estar em con-
tacto com a fonte quente e sofre uma expansao adiabdtica, entra em
contacto com T, sofrendo uma compressao isotérmica, e finalmente
é de novo isolado sofrendo uma compressao adiabéatica. A drea defi-
nida pelo ciclo € o trabalho realizado, que é negativo de acordo com a
convencao estabelecida.

No ciclo invertido a sequéncia é ADCB:

i) o sistema estd inicialmente isolado termicamente; recebe traba-
lho do exterior e realiza a expansao adiabatica AD;

ii) entra em contacto com a fonte fria, recebendo calor Q, e efectu-
ando uma expansao isotérmica DC ;

iii) separa-se da fonte, ficando de novo isolado termicamente, e
sofre uma compressdo adiabdtica que faz aumentar a temperatura do
sistema — etapa CB;

iv) na etapa final, BA, o sistema sofre uma compressdo isotérmica,
transferindo calor Qy, para a fonte quente.

Os frigorificos e bombas de calor sdo caracterizados por um coefi-
ciente de desempenho (COP - Coefficient of Performance) definido da
seguinte forma:

T,
COPp = Qe __ T (2.44)
Wl Tp-T.
para o frigorifico, e
T,
COPy, = Qnl __Tn (2.45)
Wl Tp-T¢

para a bomba de calor. Note que COPy. é exactamente o inverso
do rendimento de uma mdaquina térmica de Carnot. A resolucao de
problemas de ciclos termodinamicos envolvem a utilizacdo das duas
equacodes anteriores e a equacao do rendimento de uma mdaquina
térmica 2.34. Ilustramos a sua utilizacdo nos exemplos seguintes.

Exemplos de processos reversiveis:
movimento sem atrito, fluxo de
corrente eléctrica sem resisténcia,
expansao ou compressao de um gas
num sistema fechado, mistura de duas
amostras da mesma substancia no
mesmo estado.

Exemplos de processos ireversiveis:
movimento com atrito, fluxo de
corrente eléctrica nos condutores
comuns, reac¢oes quimicas
espontaneas, misturas de substancias
quimicamente distintas ou em
diferentes estados.

Qn

W
-«

fo
Tc

Figura 2.14 Ciclo de Carnot invertido
usado na descricao do funciona-
mento das bomnbas de calor, frigori-
ficos e aparelhos de ar condicionado:
o sistema recebe trabalho, retira calor
da fonte fria e fornece calor a fonte
quente.
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Qc

Figura 2.15 (a) Mdquina térmica com
fontes (vizinhanca). A méaquina re-
cebe calor da fonte quente, produz
trabalho e fornece calor a fonte fria.
(b) A méquina térmica funciana en-
tre Tp e uma fonte fria. A maquina
recebe a mesma quantidade de calor
que a fonte T4 fornece a fonte Tp.

—>
o Qp = a(TT,)
bc 4ﬂ

Qc

Figura 2.16 Edificio a temperatura T
que perde calor para a vizinhanca.

Exercicio 2.13

Considere o sistema indicado na Fig. 2.15 constituido por duas fon-
tes quentes as temperaturas T4 € Tg, com T4 > Tg. As duas fontes
fornecem a mesma quantidade de calor Qy,, a primeira para a fonte a
temperatura T e esta para o sistema, que por sua vez produz trabalho
e fornece calor Q. a fonte fria.

a) Calcule o trabalho méximo fornecido pelo sistema da Fig. 2.15a
b) Calcule o trabalho maximo para o sistema da Fig. 2.15b.

¢) Considerando que o sistema recebeu a mesma quantidade de calor
da fonte quente am a) e em b), explique a origem da diferenca nos
valores obtidos para o trabalho méaximo em a) e b).

Solucao:
.. T;
a) Trabalho maximo: Wiaxa =nQp = Qp |1 - .
A

Qn
Ta
Qn

Entropia ganha pelo reservatério Ba Tp: +dSp = T

b)Entropia perdida pelo reservatério Aa T4: —dS4 =

T,
Trabalho maximo: Wiax s = nQp, = Qp, (1 - T_C)
B
Tc

C
Como — > —, WnaxB < Wmaxa
Tg Ta
A diferenca deve-se a uma etapa irreversivel, a transferéncia de calor

do reservatério A para o B. Esta transformacao implicou a perda de
trabalho.

c) Trabalho perdido: Wperdido = Wmax,A — Wmax,B

Qn  Qn
Wperdido =T (T_B - T_A
W,

perdido = T, [ASB - (_ASA)] = TcASviz,irrev

Conclusdo: o trabalho perdido numa transformagdo irreversivel é
proporcional a variagdo de entropia na vizinhanca. Por esta razao se
faz a associacdo da entropia a energia indisponivel para a realizacdo
de trabalho.

Exercicio 2.14

Um edificio a temperatura T (em K) é aquecido por uma bomba de
calor ideal que usa a temperatura da atmosfera T, (K) como fonte
de calor. A bomba consome a poténcia W e o edificio perde energia
com uma taxa a(T — T,), onde a é constante. Calcule a temperatura
do edificio no equilibrio. Admita que no equilibrio a temperatura do
edificio T = T,.

Solucao:

Uma bomba de calor ideal funciona como um ciclo de Carnot inver-
tido. O rendimento do ciclo é o inverso do COPy,.. O sistema esta
indicado na Fig. 2.16. O equilibrio € atingido quando Qy, = Qp, o calor
perdido.

Podemos resolver os problemas das fontes de calor usando a expres-
sao do seu coeficiente de desempenho, eq. (2.45), ou a equacao do
rendimento de uma médquina térmica, eq. (2.34). As expressoes finais
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que relacionam calor, trabalho e temperatura sao as mesmas. Vamos
usar a eq. (2.45).

) T
copy, =19l _1Qunl __T
|W| Wl Tp-T,
No equilibrio T, = T = T, e Q, = Qp = a(T, — T,) € a equacdo anterior,
com T, = T, fica
T,
T,— To

que resolvida em ordem a T, d4 a temperatura de equilibrio. Temos
uma equacio quadrdtica em T,

a(Te—To) = W]

T? -

w 2
2To+—|Te+T5;=0
a

S6 a solucao positiva tem sentido fisico. O resultado final é

w Wy T,W
Te=To+—+\/[—] +
2a

2a a

Exercicio 2.15

Imagine que pretende aquecer uma casa num clima muito frio com
uma bomba de aquecimento que extrai calor da d4gua por baixo do
gelo num lago gelado, enviando-a de novo para o lago quando a sua
temperatura atinge 0 °C. A dgua extraida estd a 2 °C. A temperatura
do ar é -15 °C. A eficiéncia da bomba de calor é 1/5 da eficiéncia
de uma méquina de Carnot. A poténcia de aquecimento de que a
casa necessita sao 10 kW. Calcule o caudal com que a 4gua tem de ser
bombeada para a bomba de calor.

Dado: ¢p, 1,0 = 4.186 JK 1 g1

Solucao:

Como o problema esta formulado em termos da eficiéncia da bomba
de calor, e sabemos que o rendimento da médquina € o inverso do
COPy,, temos que o COP desta bomba é cinco vezes o de uma bomba
de calor de Carnot. Pode resolvé-lo desta forma, ou considerando a
equacao do rendimento de uma maquina de Carnot. Vamos optar por
este dltimo.

Equacbes relevantes:

AW
Coeficiente de desempenho de uma bomba de calor: = ||Q |I
h
Quando a bomba funciona como uma méquina de Carnot:
_ Tp—Tc
nc= T,

T, — T,

A eficiéncia da bomba é 0.2n¢ = 0.2 T
h

Entao:
AW T, — T,
AW] 5o Tn—Te
|Qnl Ty

E-nos dadaa poténcia de aquecimento necesséria (Watt = Joule/s) e
é-nos pedido o caudal de 4gua que deve ser bombeada. O caudal é o
volume (ou massa) que atravessa uma seccao por unidade de tempo.
Dividindo o numerador e denominador do lado esquerdo da tltima
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irr
QC Qc,irr

Figura 2.17 Maquinas reversiveis

e irreversiveis recebendo a mesma
quantidade de calor da fonte quente,
mas produzindo trabalho diferente.

equacio pelo tempo, transformamos W numa poténcia (W) e Qj, num
fluxo de calor (Qp,).

(Gl = AW ——

= 0.2(T), - To)
A relacao do calor com a massa é feita a partir da defini¢do de ca-
pacidade calorifica AQ = C,AT, mais propriamente da capacidade

calorifica especifica (c, - JK kg ™).
Qn=Mc,AT
que substituida na tltima equacao da:

AW T,
© cpAT 0.2(T) - T¢)

Substituicdo pelos valores numéricos:

104 273.15+2

M= =96.7kgs ™!
4186 x 2 0.2[(273.15+2) — (273.15—-15)]

Exercicio 2.16

O rendimento de um processo reversivel é sempre superior ao de um
processo irreversivel. Partindo da premissa anterior mostre que a
variacdo de entropia numa transformacao irreversivel é sempre maior
que zero

inrr

dSi; = >0

Solucdo: Admite-se duas fontes a temperaturas T, e T, e duas maqui-
nas. Uma das méquinas efectua um ciclo de Carnot reversivel. A outra
funciona de forma irreversivel, Fig. 2.17. Recebe calor Qj, da fonte
quente, efectua trabalho Wiy < Wiey € liberta calor para a fonte fria

Qc,irr-

A primeira conclusdo a tirar é a seguinte: como a méquina irreversivel
recebe o mesmo calor da fonte quente mas produz menos trabalho,
ela tem de libertar mais calor para a fonte fria (aplica¢do da primeira
lei), Qc,irr > Q¢

MNrev > Nirr
1_&>1_ Qc,irr
Qn Qn
& < Qc,irr
Qn  Qn
E < Qc,irr
Tn  Qn
% < Qc,irr
T,  Qn
@ < Qc,irr
Ty T;
dSi: >0

dSrey=0= =dSir pelaeq. (2.39)
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Segunda Lei

Qualquer sistema termodinamico em equilibrio é caracterizado
por uma propriedade escalar e extensiva, a entropia - S. Quando
o sistema sofre uma variac¢ao infinitesimal e reversivel, a variacao
desta propriedade é funcao do calor dQ recebido pelo sistema e
da sua temperatura absoluta T

(29
T rev

Numa transformacao reversivel esta variacdo é nula e num sis-
tema isolado ela é sempre positiva.

Exercicio 2.17

Calcule a variacao de entropia das seguintes reac¢des quimicas em
condicdes padrdo (T =298K; p = latm.)

a) 4Fe(s) + 302(g) — 2Fe203(s)

b) NH,Cl (s) — NH3(g) + HCl(g)

Dados:
Entropia padrdo a 298 K e 1 atm em JK~! mol .
S°[Fe] =27.2; S°[02] =205; S°[Fe203] =90

S°[NH4Cl] =94.6; S°[NH3]=192.5; S°[HCI] =186.5

Solucao:

a) A variacdo de entropia é negativa porque uma fase desordenada
(gés) transforma-se noutra ordenada (s6lido).

AS°=2x90.0- (4 x27.2+3 x 205.0) = ~543.8 JK ! mol™!

b) Variacao positiva devido a formacao de uma fase desordenada.
AS° =(192.5+186.5) —94.6 = 284.4 JK~ ' mol !

2.6.2 Microsc6pica-Boltzmann

Esta definicdo requer a utilizacdo da uma linguagem diferente da
usada anteriormente. O requisito resulta de olharmos aqui para as
entidades que constituem o sistema que podem ser &tomos, moléculas
ou cadeias no caso dos polimeros, etc. Consideramos que estas parti-
culas, em ntimero N estdo confinadas a um volume V e imaginamos
nesse volume um conjunto de células (ou uma malha) onde colocamos
as particulas.

O ntimero de células N¢e € no minimo igual ao niimero de particu-
las. A questdo que queremos resolver é calcular o nimero de formas
distintas de distribuir as particulas pelas células.

Antes de avancar para este calculo convém referir trés conceitos:
multiplicidade, macroestado e macroestado. Para isso vamos usar o
exemplo da soma obtida no lancamento de dois dados.

Entropia Padrao

L

A entropia, entalpia e energia
livre de Gibbs padrao sdo defi-
nidas a 298 K e a pressdo de 1
atm. Estes valores encontram-se
tabelados.

Em reac¢bes quimicas do tipo
aA+bB—cC+dD

a variacao de entropia na re-
accao é a diferenca entre as
entropias molares padrio S°
dos produtos e reagentes

AS° =cAS°(C) +dAS°(D)—
aAS°(A) — bAS°(B)
AS° =Y ;S°(prod) — ) ; S°(reag)

J
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Figura 2.18 Macroestados (colunas)
e microestados—os 36 resultados
possiveis resultantes da soma do
lancamento de dois dados. Cada
lancamento é um microestado. ex.
1+1 ou 1+6.

Uma distribui¢do comum em
polimeros, nos materiais em
particular e na fisica em geral é a
distribuicdo de Gauss. Nos polimeros
ela é usada para descrever a
distribuicao da distancia de separacdo
entre as extremidades de uma cadeia.
A cadeia completamente esticada
corresponderia a situagdo da soma no
lancamento dos dois dados ser doze.
A situagdo mais provavel corresponde
aum valor intermédio como o
indicado na ilustracdo desta

distribuicao dada por
24\ 1/2

P(R) = —) x exp (=7 (x = xm)?)
7

Xm € amédia e § é inversamente

proporcional ao desvio padrao.

6 =
5t - »
3
o 4+ - B
3
o 3t [/ N
§ média =7
2+ » desvio padrao =2.53 'm
1 s Il L 1 1 s

2 4 6 8 10 12
Macroestados

No lancamento de cada dado podemos ter seis resultados distin-
tos. No lancamento simultaneo dos dois dados podemos ter 62 = 36
arranjos com repeticao diferentes (" A, = n'") ilustrados na Fig. 2.18,
sendo uns mais provaveis do que outros. A probabilidade méxima é a
soma ser sete e a minima ela ser igual a dois ou doze.

Macroestado € o espaco de resultados. Neste caso sdo os valores
possiveis para a soma obtida no langamento de dois dados.

Microestado ¢ cada um dos arranjos possiveis do espago dos resulta-
dos. Por exemplo, (1+1) ou (4+3), (3+4), etc.

Multiplicidade ¢é o nimero de microestados que existem num ma-
croestado e é uma medida da probabilidade do macroestado. Maior
multiplicidade implica maior probabilidade. Dependendo do pro-
blema, podemos querer contabilizar a multiplicidade de um macroes-
tado especifico, ou a multiplicidade do sistema.

A multiplicidade de um macroestado Q2 é o produto do ntimero de
resultados possiveis — neste caso 36 — pela probabilidade de ocorréncia
do macroestado. Para a soma igual a dois Qp = 36(1/36) = 1, enquanto
para a soma sete Q; = 36(6/36) = 6.

Define-se

Q; =T x P(i) (2.46)

onde I" é o nimero total de resultados possiveis (microestados) e P(i)
a probabilidade de ocorréncia do macroestado i que € geralmente des-
crita por uma funcao de distribuicdo, como por exemplo a distribuicao
de Gauss.

Considere agora que lanca dois dados e dois octaedros em simul-
taneo. O resultado mais provavel é

Q; =T'dado X Pdado () X Loctaedro * Poctaedro (1) (2.47)

Note que pretendemos calcular a probabilidade da ocorréncia simulta-
nea de dois acontecimentos (p(A) N p(B) = p(A) x p(B)). O resultado
é a convolucdo de duas distribuicdes de Gauss, uma para cada con-
junto de resultados, gerando uma distribuicao assimétrica, porque os
valores superiores a 12 e inferiores a 16 s6 podem ser obtidos com o
lancamento dos octaedros.

A entropia é uma propriedade extensiva e no caso do exemplo
anterior podemos calculd-la para cada espaco de resultados (na lin-
guagem da fisica - "ensemble"), para os dois espacos em simultaneo,
ou para um macroestado especifico. E ficil antever que o méximo da
entropia serd o associado ao macroestado de maior multiplicidade
(com maior niimero de microestados).

A definicao microscépica de entropia feita por Boltzmann é

S = kplnQ, (2.48)



2.6 Entropia

57

onde kp é a constante de Boltzmann. Esta constante surge para ga-
rantir que em sistemas nao degenerados ? a entropia é igual a zero
quando T =0K.

Obviamente nao podemos aplicar esta equacdo com a constante de
Boltzmann ao problema do lancamento do dado e octaedro acima refe-
rido. Contudo, este problema serve para explicar a razdo da definicdo
da entropia como sendo proporcional ao logaritmo da multiplicidade.
Aplicando logaritmos a eq. (2.46) temos

Si o< In(Q;) o< In (Qgdados X Qoctaedro) = Sdados + Socatedro

O logaritmo garante o cardcter extensivo da entropia. A analogia com o
problema do dado e octaedro termina aqui.

O argumento anterior aplica-se a sistemas e subsistemas termodi-
namicos. A entropia de dois subsistemas A e B com multiplicidades
Q4 e Qp é a soma das entropias de cada um. A multiplicidade de
ambos Q é o produto da multiplicidade de cada um.

Os sistemas termodinamicos que pretendemos estudar sdo gases,
liquidos e sélidos. Para o efeito aplicamos o modelo de rede acima
referido que vai dar informacao sobre a multiplicidade destes sistemas.
Usamos esta informacao para saber o que acontece quando mistura-
mos gases, em que condicdes pode haver miscibilidade na mistura
de liquidos, que podem ser liquidos comuns, polimeros de diferen-
tes tipos, metais fundidos, prever se um sélido é ou ndo soltivel num
liquido, etc.

Célculo da Multiplicidade em Modelos de Rede

Nos modelos de rede temos de distribuir n4 + ng = n particulas
por n células da rede. Se as particulas A fossem todas diferentes
A1, A, ..., A4 0 nimero total de arranjos possivel s6 com estas parti-
culas seria n4!. Teriamos o mesmo para as particulas B. O niimero
total de arranjos distintos seria o nimero de permutacdes das n + ng
particulas

P, =n!

Em sistemas que as particulas A e B sao indistinguiveis entre si,
como acontece quando misturamos dois liquidos, a ordem de distri-
buicdo é irrelevante. Neste caso dividimos as combinac¢des possiveis
n! pelas repeticoes de A e B. O nimero total de arranjos distintos é
entdo o nimero de combinacdes das n particulas pa p

n! n!

—— =0 2.49
p! (n-p)! 249

n
Cp= =—
P n A! nB!
Admitimos que o volume das particulas A e B é 0 mesmo e que
cada uma ocupa uma célula da rede. A entropia é entdo dada pela
equacao (2.48).

2Chamam-se degenerados a sistemas em que estados diferentes ocupam o mesmo
nivel de energia. Vamos ver exemplos destes estados no estudo das conformacdes de
polimeros.

A palavra "ensemble"tem dois
significados distintos. Um, j4 referido,
é o conjunto dos microestados
possiveis. No exemplo do dado sdo 36
microestados.

Outro significado estd relacionado
com as varidveis que controlamos
numa experiéncia conceptual ou
numa experiéncia real. Definem-se
diferentes "ensembles"consoante
essas variaveis.

Microcanénico ou ensemble

(U, V, N)-usado para descrever
sistemas isolados. Em simulacdes de
dindmica molecular é usado para
minimizar a energia do sistema que
pretendemos simular.

Canoénico, ensemble (7, V, N) ou de
Helmoltz-usado em simulacdes para
minimizar o volume e para descrever
sistemas fechados sobre os quais
desconhecemos a energia.
Isobérico-isotérmico (p, 7, N) ou de
Gibbs-usado para descrever
experiéncias em laboratoério e
simulacdes em condicdes realistas. E
equivalente ao ensemble candnico
mas com controle de pressao.
grande canénico (7, V, u)-usado para
descrever sistemas em que ha
flutuagdes de energia e matéria

(sistemas abertos).

Na manipulacdo de expressdes que
envolvem n! usa-se a aproximacéo de
Stirling:

n\n
nl=nlnn-n= (—)
e
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Figura 2.19 Mistura isotérmica de
dois gases ideais. Quando a parede
que separa os gases é removida os
gases misturam-se de forma a ocupar
todo o recipiente

2.6.3 Variacoes de Entropia

Vamos considerar a mistura de dois gases ideais A e B que ocupam
os volumes V, e Vp respectivamente, Fig. 2.19, com V = V4 + Vp.
Admitimos que os gases estdo a temperatura T e que a mistura de da
em condicoes isotérmicas.

Vamos resolver o problema de duas formas distintas, relacionadas
com as duas defini¢des de entropia acima efectuadas, a macroscopica
segundo Clausius e a microscépica segundo Boltzmann. O objectivo é
mostrar a equivaléncia das duas definicoes.

Para podermos aplicar um modelo de rede a um gés temos de divi-
dir os volumes V4 e Vg por n4 e np repectivamente. O resultado é o
volume Vj ocupado por uma molécula, o correspondente a uma célula
do modelo de rede. Admitimos que cada molécula de gs ocupa um vo-
lume médio Vj, semelhante para os dois gases, o que para gases € uma
hipétese aceitdvel, mesmo quando as moléculas sdo muito distintas. A
hip6tese perde validade em condicdes préximas da saturacgdo.

Segundo Clausius

A mistura de dois gases é uma transformacao irreversivel. Tratando-
se de um sistema fechado, pela segunda lei, ASpjsc > 0. Como a en-
tropia é uma funcao de estado, independentemente do processo ser
reversivel ou ndo, a sua variacio s6 depende dos valores inicial e final.

Vamos resolver o problema considerando a expansao individual
de cada gds, considerando-a como um processo reversivel. Para isso
imaginamos que o recipiente que contém o outro gds estd vazio. Consi-
derando entdo s6 o gés A calculamos a variacdo de entropia na expan-
sdo reversivel isotérmica do volume V4 para o volume final V. Numa
expansdo reversivel a entropia é dada por (2.40) com grey dado pela
primeira equacgdo de (2.33). A variagcdo de entropia do gés A é

%4
ASp=nakpln|—
A=Na BD(VA)

Note que a equacdo é a mesma que (2.33) com a diferenca de se usar
o nimero de moléculas em vez do nimero de moles, o que implica
a substituicdo da constante dos gases ideais pela constante de Boltz-
mann.

Procedendo de igual forma para o gas B tem-se

74
ASg = ngkgln|—].
B=TBRE (VB)
Como a entropia uma propriedade extensiva, a variacdo de entropia

total na mistura é

|74
ASij = nAkgln (VA

1%
+n3k31n(—), (2.50)
Vg

que pode ser expressa é fun¢do do nimero de moléculas

ASmis = nAkgln(i) + ngkgln (ﬂ)
na np

1 1
=kg nAln(—) + ngln(—)
XA XB
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ou
ASmis = —nkpg[xaln(x4) + xgln (xp)] (2.51)

onde x4 e xp sdo as fraccoes dos gases A e B no volume V.

Segundo Boltzmann

Situacdo inicial: n4 moléculas, uma por célula, ocupando um
volume Vy4, e np moléculas ocupando um volume Vg. Como as molé-
culas de A e B sdo indistinguiveis entre si e estdo isoladas, uma cada
recipiente, o nimero de posic¢des distintas que cada uma pode adoptar
éQa=nyl/ny!=1eQy =1. A entropia inicial é igual a soma das
entropias dos dois componentes isolados: Sjjicial = 0.

Situacdo apds mistura: O nimero de combinacdes possiveis entre
as ny e ng moléculas na rede com N células é dada pela eq. (2.49).
Usando a aproximacao de Stirling para o factorial, n! = nlnn—n tem-se
para a entropia ap0s a mistura

N!
Stinal = kBln(—)
nA! nB!

=kgl(nlnn—n)— (nalnny — ny) — (nglnng — ng)|

=kg(na(nn—Inny) + ng (Inn —Inng)]

que é igual a equacao acima obtida usando a definicdo de entropia
segundo Clausius,

ASmis = —nkg[xaln(x4) + xgln(xp).]. (2.51 repetida)

Esta equacao descreve a variacao de entropia de solucoes ideais e
vamos usé-la no estudo de solucdes e misturas de polimeros.

Variacoes Resultantes de Transicoes de Fase

Vamos ver em §3.3 que quando uma substancia sofre uma mu-
danca de estado, vulgo transicdo de fase, ha descontinuidades nal-
gumas varidveis termodinamicas. Em processos como a fusdo (ou a
vaporizacao) hd varia¢ées abruptas no volume, entalpia e entropia. A
fusao e o processo inverso (solidificacao) sao transformacoes reversi-
veis. Como a pressdo constante a variacao de entalpia € exactamente
igual ao calor fornecido ao sistema, eq. (2.19), tem-se que a variacao
de entropia nestas transicoes de fase é dada por

AHj fase

ASt,fase = T f_, (2.52)
t,fase

onde T pa5 € a temperatura a qual ocorre o processo de mudanca de
fase.

VariacOes Resultantes do Aumento da Temperatura

Definimos o valor zero da entropia a zero Kelvin. Obviamente a
entropia varia com a temperatura. Esta variacdo ocorre em soélidos,
liquidos e gases. Em qualquer uma destas substancias hé variacoes
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de volume com a temperatura traduzidas pelos seus coeficientes de
expansdo volumétrica (§2.5).

Nao podemos prever as variacdes de entropia com a temperatura
usando os modelos de rede. Num sistema isolado, o ntimero de células
darede é constante e o nimero de moléculas também. Logo poderia-
mos ser levados a concluir, erradamente, que Q seria em principio o
mesmo.

Acontece que quando variamos a temperatura estamos também a
alterar a energia das moléculas e o nimero de microestados acessiveis.
As moléculas vao poder aceder a niveis de energia que ndo estavam
disponiveis a temperaturas mais baixas. Para podermos descrever es-
tas variacoes necessitamos primeiro de quantificar os niveis de energia
acessiveis (os macroestados), depois descrever a sua probabilidade de
ocupacao (os microestados) e por fim relacionar a probabilidade com
a entropia.

Para fazermos esta descricdo temos de sair do dominio da termodi-
namica (macroscopico) e entrar num outro dominio, o da fisica estatis-
tica. O resultado desta abordagem é a distribuicdo de Boltzmann que
descreve a probabilidade de ocupacdo dos diferentes niveis de energia
de um sistema em contacto com um banho térmico a temperatura
constante. Se para além de variacdes de temperatura houver fluxo
de matéria, temos também de o contabilizar introduzindo uma nova
distribuicado, a distribuicao de Gibbs. Deixamos a descricdo destas
duas distribuicoes e a sua aplicacdo a materiais para outro capitulo.

Abstraindo-nos desta descricao microscépica, podemos usar a
relacdo entre entalpia e capacidade calorifica (eq. (2.20)), juntamente
com a eq. (2.19) para estabelecer a variagdo da entropia numa gama
de temperatura (entre T; e Tf), com C D

C,dT
ds = (d—H) = ( P ) . (2.53)
p.n n,N

T T

Integrando o diferencial em funcao da temperatura

Sy Tr (CpdT Ty
dS=AS= f ( ) - C,,ln(—). (2.54)
Si T; T pn T;

Exercicio 2.18

Admita que tem uma solu¢do com 1 mol (nimero de Avogadro) de
moléculas dipolares. Cada molécula tem um polo positivo e outro
negativo.

a) Na auséncia de um campo eléctrico os dipolos apontam para Norte
(N), Sul (S), Este (E) e Oeste (O) com igual probabilidade. A partir da
equacdo de Boltzmann da entropia, obtenha uma expressao para a
entropia total do sistema composto por n moléculas dipolares (com
n = Ny, ) e calcule o valor numérico da entropia inicial admitindo
que P(N) = P(S) = P(E) = P(O) = 1/4. Escreva a expressao da entropia
inicial.
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b) Apés a aplicacdo de um campo eléctrico ha mais polos positivos
orientados para norte e menos para sul. A distribuicao de probabili-
dades alterou-se para P(N) =7/16; P(S) =1/4; P(E) = 1/4; P(O) = 1/16.
Calcule a entropia ap6s a aplicacdo do campo e a sua variacao.

c) Em que direccao o campo tem o seu polo positivo (N), (E), (O), (S)
ou outro? Porqué?

Solucao:
a) A entropia dos componentes isolados é
Sisolado = SN +Ss+ Sg+ S0 =0.
No sistema

n!

Stotal = kBln(ﬁ)
nn:.ns: ng: nNo-

comn=ny+ns+ng+ no.
Aplicando a aproximacao de Stirling tem-se que a entropia do sistema
na auséncia de campo (entropia inicial) é

S; = —nkp [xNyInxy + xslnxg + xglnxg + xplnxp]

com xy = P(N); o mesmo para as outras fracgoes. A substituicao por
valores numéricos dd S; = 11.53JK !

b) A substituicdo dos valores na mesma equacao dé para a entropia
final, ap6s a aplicagdo do campo, Sy = 10.21 JK7L.
AS=Sp-S;=-132JK™!

c) Os dipolos apontam da carga negativa para a positiva. O sentido

do campo é o oposto. Como hé mais dipolos a apontar para norte, o
campo aponta para sul, mais exactamente para sudeste.

Exercicio 2.19

Colocamos um bloco com 1 kg de gelo a 0°C em contacto com um
reservatorio (por exemplo o ar) a 20°C.
Calcule a variagao de entropia do gelo e do universo.

Dados: AHy, ge1o =333.5JK ™ g7 ¢ 10 =1.186 JK ' g7
Solucao:

Usamos as eqs (2.6.3) e (2.6.3), a primeira para a fusdo e a segunda

para o aquecimento.
Mgelo AI_If,gelo Tfinal

ASgelo =
geto Tf,gelo

+MH20'Cp,H20'ln( )z 1517JK !

f,gelo
O calor transferido da vizinhanca (ar) para o sistema (bloco) na trans-
formacao a p = const foi

AQaregelo = Mgelo'AHf,gelo"'MHgO' Cp,H,0 '(Tfinal - Tf,gelo) =417k

e a variacdo de entropia do reservatoério é

_AQaragelo

ASgr = =-1424JK !

ar

A variacdo de entropia do universo é

ASuniv =ASgeio+ASqr =93.6>0JK
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Estratégia:

S extensivo. Logo S do sistema é a
soma de S das partes.

ASsist =ASp+ASp

AS 4 =Qal/Ts; 0 mesmo para o B.
Equilibrio = calor que sai de A + calor
que entraem B =0 — T, em funcdo de
TA e TB

Note que o ar perde menos entropia do que aquela ganha pelo gelo na
fusdo e posterior aquecimento.

E se a fusdo do gelo ocorre na dgua a 0°C? E se a fusdo do gelo ocorre
na dgua a 20°C?

No primeiro caso ndo ha variacdo da entropia do Universo: o que é
perdido pela dgua é ganho pelo gelo e vice-versa. No segundo caso é
variacao é igual a calculada anteriormente.

Exercicio 2.20

Dois blocos com massa M cada e do mesmo material, um a tempe-
ratura Ty, e outro a temperatura T, sdo postos em contacto por um
condutor ideal até que atinjam o equilibrio térmico. Mostre que a
variacdo de entropia do sistema é dada por

(Th + Tc)2

AS = Cpln
AT, T,

com Cp em JK™1.

Solucao:

Hipd6teses: Admito que os blocos e condutor fazem parte de um sis-
tema isolado. Admito que a capacidade calorifica é constante na janela
de temperatura entre Ty e T.

A p=const, q, =AH=Cy,AT = McpAT.

O bloco A a T} perde calor —q4 e a sua temperatura desce do va-

lor inicial T, para o valor de final de equilibrio térmico T,. Tem-se

—ga=-AHpy=-Mcy(T,—Th).

O inverso acontece para o bloco B.

Alei zero da termodindmica exige no equilibrio que —g4 = ¢gp, ou seja:
Ty + T,

Mcy(Tp—Te)=+Mcy(Te—T,) < Te= TR

A pressdo constante a variacao de entropia é dada pela equacao 2.6.3:
Para A

Te
ASp = Mcpln| —
Ty
eparaoB
Te
ASp=Mcyln|—|.
T,
A variacao da entropia do sistema é a soma da variacdo da entropia
dos seus constituintes:

ASZOUZZ = ASA+ASB = MCp

T, + T, Ty+T
ln( h C)+ln( h C)
2T, 2T,

que conduz a equacao pedida se a massa de cada bloco for exacta-
mente 1 kg. Para massas diferentes é necesséario incluir um factor
diferente de um na equacao.
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2.7 Resumo-Leis

As leis da termodindmica fazem uso de varidveis de estado (V, p, T),
e de funcoes de estado (U, H, S). Estas leis sdo aplicaveis em condi¢6es
de equilibrio termodinamico.

A primeira lei estabelece a conservacdo da energia do sistema e a
segunda indica o sentido da sua evolu¢do quando o sistema sofre uma
transformacao. Associada a segunda lei estd o conceito de entropia.
Ha duas definicdes que sao equivalentes, a de Clausius (macroscépica)
e a de Boltzmann (microscépica).

A definicdo microscépica estd ligada a distribuicao das moléculas
do sistema pelos diferentes estados energéticos (microestados) . E por
isto que quando T = 0K, todas as moléculas se encontram no estado
fundamental, sendo U =0]J e S = 0 JK~! — porque a multiplicidade é
w=1eln (1) =0 (as moléculas sdo todas indistinguiveis entre si).

A definicdo macroscépica é usada no calculo da variacdo da entro-
pia em sistemas termodinamicos que sofrem transformacoes.

Os sistemas fisicos e quimicos sofrem sempre transformacdes que
os levam de um estado de equilibrio para outro. Um tipo particular de
transformacdes sdo as reversiveis. Estas transformacoes processam-se
lentamente e podem ocorrer a pressdo constante (isobdricas), volume
constante (isocoricas), temperatura constante (isotérmicas) ou ainda
sem que ocorram trocas de calor do sistema com a vizinhanca (adia-
bdticas).

As transformacdes adiabdticas pressupdem que o sistema estd ter-
micamente isolado da vizinhanga. O isolamento pode ser feito, por
exemplo, envolvendo o sistema com um material com baixa condutivi-
dade térmica. Estas transformacoes podem ser reversiveis [AQ=0e
AS = 0] ou irreversiveis [ AQ = 0 e AS > 0]. As adiabaticas reversiveis
sdo também isentrépicas (AS =0) .

Em todas estas transformacodes ha conservagdo da energia interna
(primeira lei) e nos estados inicial e final da transformacao h4 equili-
brio térmico (lei zero), para além de equilibrio mecanico e quimico
(primeira lei de novo).

Note que as transformac6es nao sao sin6nimo de transicao de
fase (mudanca de estado), mas elas podem envolver também estas
transicOes. Podemos, por exemplo, calcular as variacdes de energia
interna, entalpia ou entropia que ocorrem quando um quilograma
de gelo a uma temperatura negativa é aquecido até a temperatura
ambiente.

Definimos quatro propriedades de um sistema: Cy, Cy, a e k. Ha
funcdes de estado que podem ser expressas em funcao destas proprie-
dades, por exemplo U e H.

As funcoes de estado U, H e S podem estar associadas a variacoes
de estado do sistema e simultaneamente serem também proprieda-
des. Assim, podemos definir a entalpia H® e entropia S° padrao de
uma substancia a temperatura de 298 K e pressao de 1 atm. Podemos
ainda medir a entalpia de fusdao de uma substancia e associa-la a ener-
gia gasta no rompimento das liga¢cdes nos cristais que a constituem e
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com isto calcular a variacao de entropia na transicdo de fase.

Vamos ver no préximo capitulo que estas variagdes de entalpia
e entropia sdo usadas juntamente para definir uma outra fungéo de
estado — a energia livre de Gibbs — que nos permitird quantificar a
estabilidade de sistemas termodindmicos.

Na auséncia de transi¢coes de fase as funcoes de estado anteriores
sdo uma medida da energia adicionada ao sistema que se reflete no
aumento da sua temperatura, por outras palavras, na energia por
ele acumulada. O oposto acontece quando a energia é removida do
sistema.

Nos problemas envolvendo transformacdes temos primeiro de
identificar os estados de equilibrio e as variadveis (p, V, T) em cada um
desses estados. Algumas serdo conhecidas, outras nao. As desconheci-
das sdo calculadas usando as equacoes especificas das transformacgdes
que conduziram o sistema de um estado de equilibrio para outro es-
tado de equilibrio.

Equilibrio termodinamico e reversibilidade ndo sdo a mesma coisa.
Podemos ter uma transformacao irreversivel em que os estados inicial
e final sdo estados de equilibrio. S6 a existéncia destes estados nos
permite usar funcoes de estado no tratamento de transformacdes
irreversiveis.

A variacdo das funcdes de estado depende apenas do seu valor nos
estados de equilibrio e é independente da forma (caminho) como estes
estados foram atingidos. E esta propriedade das funcdes de estado que
nos permite decompor uma transformacao reversivel ou irreversivel
entre dois estados de equilibrio numa sequéncia de duas ou mais
transformacdes reversiveis entre esses mesmos estados.

Nos problemas envolvendo ciclos temos de identificar se trata de
uma mdaquina térmica, bomba de calor ou frigorifico. Usamos as equa-
coes especificas do sistema (rendimento da méquina ou coeficiente de
desempenho). Temos ainda de identificar, ou calcular, a temperatura
das fontes. Ha sempre uma fonte quente e outra fria, transferéncias
de calor e trabalho realizado pelo sistema (caso da maquina térmica)
ou sobre o sistema (caso do ciclo de Carnot invertido). Pode ainda
haver perdas de uma das fontes para o exterior. Note que num sistema
fechado o equilibrio térmico implica sempre que o calor que entra é
igual ao que sai.

2.8 Exercicios

Responda mentalmente as questdes tedricas propostas. Se tiver divi-
das, ou desconhecer a resposta, volte a ler as sec¢des anteriores.

Questoes Teoricas
T-1. Porque é que a lei zero faz referéncia a um terceiro corpo?

T-2. Escreva a primeira lei para os trés tipos de sistemas termodinami-
Cos.



2.8 Exercicios - leis

T-3.

T-6.

T-8.

T-9.

T-10.

T-11.

T-12.

T-13.

T-14.

T-15.

T-16.

T-17.

T-18.

T-19.

T-20.

T-21.

T-22.

Porque razdo associamos entalpia a energia interna de um sis-
tema a pressao constante?

O que é que um corpo armazena, calor ou energia interna?

Qual é o efeito das transicoes de fase (ex. fusdo) na variacao com
a temperatura da energia interna?

Qual € o efeito da fusdo de um sélido na variacao da entalpia com
a temperatura ?

O que é que mede, a nivel microscépico, a entalpia de fusao de
um s6lido?

Qual é a principal caracteristica de uma transformacao reversivel?

Numa transformacio isobdrica o calor fornecido é convertido
directamente em trabalho realizado? E numa transformacao iso-
térmica?

O que sao transformacdes i) adiabdticas e ii) isentrépicas?

Qual é a origem fisica do trabalho numa transformacao adiaba-
tica?

Em que condi¢des uma transformacdo adiabdtica é irreversivel?

Em que transformacodes, e em que condig¢des, a variacdo de entro-
pia é nula?

O que acontece a energia interna de um sistema quando ele rea-
liza trabalho?

O que acontece a entropia de um sistema quando ele realiza
trabalho?

O que é o teorema da equiparti¢do?

Porque razao as moléculas diatémicas e poliatdmicas lineares
tém o mesmo valor de cy?

Em que consiste a lei de Dulong-Petit?

Por que razao liquidos e sélidos tém valores aproximadamente
iguais de ¢, e cy? Que relagao € que isto tem com « e k?

Por que razao ¢, > cy?

Propriedades como «, k e ¢, variam sempre de forma regular com
a temperatura, ou podem sofrer variacoes abruptas a temperatu-
ras especificas? Se sim, o que representam essas temperaturas?

Qual o requisito que a capacidade calorifica de um reservatoério
deve possuir para que a sua temperatura se mantenha inalte-
rada quando ele efectua trocas de calor? O que conclui sobre a
existéncia fisica de reservatorios?
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T-23.

T-24.

T-25.

T-26.

T-27.

T-28.

T-29.

T-30.

T-31.

T-32.

T-33.

T-34.

T-35.

T-36.

T-37.

T-38.

Porque é que a entropia de um reservatério varia quando ha
trocas de calor, mas a sua temperatura mantém-se inalterada?

Em que condigdes é que a variacao de entropia é negativa? Esta
possibilidade néo viola a segunda lei? Porqué?

O que distingue um ciclo de Carnot de um ciclo de Carnot inver-
tido? Quais sdo as etapas de um e de outro?

Em que condicdes é que o rendimento de uma mdaquina térmica
é maximo?

Porque razdo um ciclo de Carnot invertido é usado para represen-
tar o funcionamento de uma bomba de calor e frigorifico?

Em que condicoes o desempenho de uma bomba de calor é mé-
ximo?

Porque que razio o desempenho das bombas de calor é pobre
em climas frios?

Como é que calculamos a variacdo de entropia em transforma-
¢oes irreversiveis, entre um estado i e outro f, se nestas transfor-
macgoes dS #dQ/T?

Por que razao se faz a associacdo de entropia com a dispersao de
energia (ou trabalho perdido)?

O que € a entropia padrao?

Como procede para calcular a variacdo de entropia numa reac¢ao
quimica?

O que diferencia um macroestado de um microestado?
O que é a multiplicidade e qual a sua ligacdo a entropia?
O que sdo modelos de rede e para que servem?

O que acontecerd quando toda a energia do Universo se distribuir
uniformemente e entropia atingir o seu valor maximo?

Qual a justificacdo fisica para se definir o valor zero da entropia a
0 K? Qual a relagdo desta definicdo com a energia interna a 0 K?

Questoes - Aplicacao de Conceitos

A-1.

A-2.

Um gas ideal esta confinado por um cilindro com um pistao. Seré
possivel ocorrer a expansdo isotérmica reversivel do gds com
Pex = const?

Numa transformacdo isobdrica tem-se AH = AQ = ncyAT e
AU = ncyAT . Explique.
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A-5.

A-7.

A-9.

A-10.

A-11.

A-12.

c
Numa transformacéao isocérica tem-se AU = AQ = EVVAp e

Cc
AH= E” VAp . Explique.

A borracha, como todos os polimeros, é um mau condutor tér-
mico. O estiramento rdpido de uma tira de borracha pode ser
considerado como uma deformacdo isotérmica. Neste estira-
mento pode medir-se o aumento da temperatura da borracha.
Explique usando a primeira lei.

Considere como sistema termodindmico a d4gua armazenada
numa garrafa de termos ideal. O que acontece se a garrafa for
agitada vigorosamente? Descreva e justifique as variacdes de
AQ,AWeAU.

Uma expansao livre é a expansio de um gis na auséncia de qual-
quer pressao exterior p,, = 0. Este processo sé pode ocorrer no
vacuo. Uma forma de realizar experimentalmente esta expansdo
é unir dois baldes por uma valvula. Um dos baldes esta cheio
com um gés e o outro foi evacuado. Quando se abre a valvula
ocorre uma expansao livre. Verifique que nas expansoes livres
AW =AQ=AT=AU=AH=0.

Considere a expansdo adiabatica de um gds no vacuo e a expan-
sdo isotérmica de um gés, também no vicuo (p.x = 0). Mostre a
equivaléncia entre os dois processos.

Partindo da eq. (2.8) e da definicdo de entropia obtém-se que a
variacao de entropia na transformacao isotérmica reversivel de
um gés ideal é

Vi

Vi
(Imagine o gés confinado a um pistdo e mergulhado num reserva-
tério térmico; a expansao ocorre por remocdo gradual da massa
que actua sobre o pistdo.) Quantifique as variacdes de entropia
no reservatorio e universo.

A Varia(;ﬁo de entropia do ga’s na expanséo adiabatica livre do ga’s
também é
: ( )
4 npin .
gds v,

Quantifique as variacdes de entropia no reservatério e universo.

Partindo do mesmo estado inicial (A), represente em diagramas
p — T uma compressdo isocdrica e uma expansao adiabdtica.

Partindo do mesmo estado inicial (A), represente num diagrama
S — T as transformacgdes isobéricas, isocorica, isotérmicas e adia-
béticas reversiveis.

H4 apenas dois factores que fazem variar a entropia de um sis-
tema fechado: as trocas de calor e processos dissipativos internos
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A-13.

A-14.

A-15.

A-16.

A-17.

(reac¢oes que podem conduzir a variagdes de temperatura, efei-
tos de atrito, etc.). Mostre que uma transformacao adiabética s6
é isentropica se for também reversivel (adiabdtica reversivel).

Mostre que uma expansao adiabdtica reversivel de um gés ideal
pode ser decomposta numa expansao isotérmica e num arrefe-
cimento isocérico. (Faca primeiro a representacao grafica das
transformacdes e mostre depois matematicamente.)

Partindo da condicado pVY = K = inl.Y, onde K é constante e

pi, Vi sdo os valores no estado inicial do sistema, mostre que o

trabalho da transformacao adiabatica de um gés ideal é dado por
1=y _y1=r 1=y _ /1=y

Vi TV VT _PrVr—piVi

=—p; V. =
P TTI 1-y

W=-K

Estudou trés tipos de maquinas de Carnot: (i) a mdquina térmica,
(ii) a bomba de calor e (iii) o frigorifico. Para cada uma delas
definem-se pardmetros que caracterizam o seu rendimento ou
desempenho. Considerando as temperaturas das fontes, repre-
sente as diferentes méquinas de Carnot e escreva os parametros
que as caracterizam.

Podemos usar a definicdo microscépica de entropia para quanti-
ficar trocas de calor entre dois corpos a temperaturas diferentes,
por exemplo na mistura de dois gases A e B a temperaturas T4 e
Tg? Se sim, em que condicdes?

Mostre que o diferencial total do volume de um gas ideal com um
nuamero fixo de moles é um diferencial exacto.

n —-nRT
" P -nR
Solucao: N p =
op oT p?
T p
A-18. Mostre que o diferencial do trabalho de expansdo de um gés ideal
com um numero fixo de moles e’}{ %m diferencial ndo exacto.
n
- R
Solucao: ( ) =0 # p =22
T oT p
p
Problemas

P-1.

Um problema de equilibrio térmico. Duas barras de cobre pe-
sando 60 kg cada, uma a 175 °C e a outra a 40 °C sdo colocadas
em contacto. Sabendo que a capacidade calorifica do cobre é
Cp=385Jkg ' K ! calcule a temperatura no equilibrio e a calor
transferido entre as duas barras.



2.8 Exercicios - leis

69

P-2.

P-3.

P-6.

Considere um cilindro contendo um gas comprimido com um
pistdo. Sobre o pistdo é colocada a massa de 100 g o que faz o
pistdo descer 20 cm, estabilizando de seguida. O cilindro contém
uma resisténcia de 10 Q por onde passa uma corrente de 10 A
durante 0.2 s.

Calcule a variacdo de energia interna do sistema até ao estado de
equilibrio. Solucao:

Uma lampada economizadora de 11 W fornece a mesma ilumi-
nacao que uma lampada convencional de 60 W. a) Qual é a pou-
panca de energia num ano se lampada funcionar 5 horas por
dia? b) Segundo dados de 2017, hd em Portugal 3.6 milhdes de
habitac6es. Se cada uma tiver tipicamente 8 lampadas, qual é a
poupanca de energia no pais? Solucdo:

. Uma barra de metal com 0.05 kg é aquecida a 200°C e depois

mergulhada num copo com 0.400 kg de 4gua inicialmente a 20°C.
Se a temperatura final do sistema dgua + barra de metal é 22.4°C,
determine a capacidade calorifica especifica da barra de metal.
Solugdo: 452.54 Jkg ' KL,

. Explosdes em liquidos como a nitroglicerina devem-se a bolhas

de bolhas do préprio vapor existentes no liquido. A compressao
adiabdtica do gés provoca o aumento da temperatura e a explosao.
Admita que a 300 K o liquido tem uma bolha de ar com 5 mm de
diametro. Sabendo que a sua temperatura de ignicdo é 1100 °C, e
que um choque mecanico provoca a compressao adiabatica da
bolha, calcule o seu didmetro minimo para que ocorra a explosao.
Dado: Cy/nR = 3 para o vapor.

Solucao: 1.09 mm

Depois de um dia de aulas, um aluno(a) da UM chega a casa e
antes de comegar a resolver os problemas de CP-I decide fazer
um chd. Para isso, aquece 0.5 L de agua, inicialmente a 20°C, no
microondas. A poténcia com que o microondas aquece a dgua é
1200 W.

O temporizador do microondas estd avariado e ele(a) roda-o para
o maximo. De cansado(a) que estd, adormece e acorda com a
explosao do vidro do microondas, depois da dgua ter evaporado
completamente, do vapor de 4gua acumulado no interior do
microondas ter sido continuamente aquecido e da sua pressao
ter atingido o valor de 10 atm.

Dados: ¢p,p,0 = 1 calg™'°C™1 =4.186Jg 'K ™!

AHyap,m,0 =540 calg™ =2.26 x 10 Jkg ' K™!

a) Qual o tempo que seria necessdrio marcar no temporizador
para a temperatura da dgua atingir 100°C?

(b) Uma vez atingidos os 100°C, quanto tempo teriamos de espe-
rar para que toda a d4gua evaporasse?
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a) Calculo o AH. A partir da poténcia

calculo o tempo.

b) S6 hé transicdo de fase. Restante,
mesmo que em a) c¢) Vapor — gds ideal:
Vconst. pi/T; = pg! Ty, tiro o Tf. Uso

arelacdo de cyATcomAU para
calcular a energia fornecida. Procedo

com em a) e b) para calcular o tempo.

P-8.

P-9.

(c) Toda a 4gua inicial estd agora no estado de vapor a 100°C e
a pressao de 1 atm. O volume do vapor é constante e igual ao
volume do microondas. O vapor sofre uma transformacao isocé-
rica, é aquecido e a pressdao aumenta até 10 atm. A capacidade
calorifica a volume constante de moléculas diatémicas como a
4gua, que tém apenas graus de liberdade associados a movimen-
tos rotacionais e vibracionais, é ¢, = 9R/2JK ! mol~!. Admitindo
que o vapor se comporta como uma gés ideal, calcule:

- a temperatura a que ele tem de ser aquecido para que a sua
pressdo atinja as 10 atm,

- a energia fornecida para isso acontecer e

- 0 tempo total de espera para a ocorréncia da explosao.

Solucao: a) 2.5 min; b) 941 s; ¢) T=3730 K; Q= 3.49 MJ; 2907 s.

. Uma garrafa de termos ideal contém 130 g de dgua a 80.0°C. Adi-

ciona a d4gua um cubo de gelo com 12.0 g a 0°C para formar o
sistema gelo-dgua. (a) Qual é a temperatura de equilibrio do sis-
tema? (b) Calcule a variacdo de entropia do cubo de gelo nas
duas situagdes seguintes: (i) quando derrete; (ii) quando aquece
até atingir equilibrio. (c) Qual é a variacdo de entropia da dgua
inicial enquanto arrefece até ao equilibrio? (d) Qual é a variacdo
de entropia total do sistema gelo-dgua até ao equilibrio?

Ajuda: A garrafa ndo troca calor com o exterior .
Dados: Ahy =3.340k]kg ™!, ¢, = 4186 Jkg 'K™'.

Solucao:

Uma méquina térmica estd ligada a dois reservatérios, um de
aluminio fundido a (660°C) e um bloco de mercurio sélido a (-
38.9°C). Em cada ciclo a solidifica 1.00 g de aluminio e funde 15.0
g de merctrio.

a) Qual € a eficiéncia da maquina?

b) Qual seria a sua eficiéncia se ela funcionasse como uma ma-
quina de Carnot?

Dados: Ahy a; =3.97x10°Jkg ™! ; Ahy g = 1.18 x 10% Jkg ™.

Coloca 5 L de dgua a 15°C no congelador de um frigorifico a -10°C.
A temperatura ambiente é 25°C e o frigorifico é ideal. Admita
igual densidade para a 4gua e gelo e que ¢, i,0 = 4.186 kJkg 'K !,
Cp,gelo =2.093KJkg 'K ™! € Ahf gero = 3.340kJkg ™.

a) Calcule a quantidade de calor que teria de retirar para produzir
5 kg de gelo a -10°C e o trabalho que teria de efectuar. A poténcia
tipica dos frigorificos domésticos é 200 W. Quantos minutos teria
de esperar para obter os 5 kg de gelo a -10°C se os frigorificos
domésticos fossem médquinas de Carnot?

b) Calcule a variacao de entropia ocorrida na transformacao de 5
L de dgua a 15°C em 5 kg de gelo a -10°C.
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P-10.

P-11.

c¢) Calcule a variagdo de entropia total (sistema e vizinhanca).

Solucao: a) Q. = -435.3k]; AW =57.897k]J; At =4.817 min.
b) ASsis = —1.57 KK ;

Aintegracdo do diferencial do volume de um fluido em funcao da
pressdo e temperatura, numa gama de valores de temperatura e
pressdo em que o fluido ndo sofra mudancas de estado (transicoes
de fase) permite obter

V =KetT.e™*P

onde K uma constante de integracio.

a) Mostre que V' é uma funcao de estado.

b) Porque razdo a validade da equagdo anterior estd limitada a
gamas de temperatura onde ndo ocorram transicoes de fase?
Solucao:

Uma bomba exterior enche de hidrogénio um baldo esférico com
0.3 m de didmetro até a pressdo de 150 kPa. O gas é aquecido e o
seu didmetro aumenta até 0.4 m, altura em que a pressdo atinge
200 kPa. A pressao é directamente proporcional ao didzmetro do
baldo. Quando o baldo esté vazio a pressdo é igual a pressao at-
mosférica.

a) Calcule o trabalho realizado pelo gas na variacdo do diametro
do balao.

b) Calcule o trabalho realizado pelo balao sobre a atmosfera. Ad-
mita que pam = 100 kPa.

Entropia

P-12. (**) Obtenha uma equacao para a variagdo de entropia de um

P-13.

gds ideal que sofra uma transformacao qualquer, reversivel ou
irreversivel. Utilize a definicdao de variacdo de entropia numa
transformacao reversivel entre dois estados (1 e2) dS=dQ/T e
admita que a capacidade calorifica é constante.

Solugdo: AS = RIn(p1/p2) + CpIn(T2/ T7)

Uma fonte quente a 538 °C é colocada em contacto com uma
fonte fria a 260 °C. O calor transferido para a fonte fria foi de 1055
kJ. Calcule a variacdo de entropia no universo resultante da desta
troca de calor.

¢) ASyiz =+1.65KJK™!; AS;o; = +83.82JK !

\ “isotérmica
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2.9 Equacoes Chave Capitulo 2
Lei Zero: Se AQj—.c =AQp_.centdo Ty=Tg=T¢

Primeira Lei:

isolados: dU =0

fechados: dU =dQ +dW
abertos: dU =dQ+dW + udN

Segunda Lei:

as=(%)
T rev

Terceira Lei:

limT_,() T =0 < lil’nT_,()S=0

Outras Definicoes e Propriedades:
H=U+PV

Isobaricas:
Se realiza W
AW =—p(Vp = Vi) = —=pAV = —nRAT
é porque U aumentou
AU = ney(Ty - Tj) = ney AT = CV%AV
por ter recebido
AQ=AU-AW =n(cy + RIAT = nc,AT
que é 0 mesmo que
AH=ncpATe

Ty Vy
AS = nc,,ln(—) = ncpln(—)

T; Vi
Isocéricas:
Porque AV =0,AW =0e AU =AQ
AU = ncyAT = %/VAp
AH=vap+vap=Lvap

R T R

AS = ncvln(—f) = ncvln(ﬁ)

T; pi
Isotérmicas:
Porque AT =0,AU=0e AQ=-AW

Vr
AW = —nRTln(—)
V;

i
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Vy
AQ = +nRTln(—)
Vi
AH=0
Vy
AS = ann(—)
Vi
Adiabaticas:
Porque AQ=0, AU =AW
—1
Ty (E)H. Pr_ (E)Y o I (ﬁ)ﬂ

mas — =
i \Vy pi \Vf T; \pi

, ) Vi Ve dv

Se é reversivel, como Weypansao = — f pdV =-K —
v; v, V¥
entao v v
AW = ncyAT = — Prvr=pPivi
1-vy

AS=0
Se € irreversivel, contra uma pressao exterior, entao
AW = —pey AV

Como pex = pf, tem-se ncy AT = —pp(Vy —V;) que pode ser simplifi-
cada usando a equacao de estado dos gases ideais.
AS>0

Expansao livre (p., = 0):
Da experiéncia AT = 0. Entdo AU = 0.
Porque pex =0, AW =0. Assim AU =0, mas
AS = annﬁ
Vi
Variacoes da Entropia: (ver acima para isobdricas, isocéricas, isotér-
micas e adiabdticas)
1. Numa transformacao reversivel
AS — qrev
T

2. Numa transicao de fase:

AI_It fase
ASt,fase =
Tt,fase

3. Num aquecimento/arrefecimento sem transicao de fase:

Ty
AS = mcpln(F)

1

4. Navizinhanca

ASyiz = quiZ

5. Numa transformacao com temperatura igual nos estados inicial e

final v

AS = ann(—f) =nRIn (&)
i pr

6. Numa reac¢do quimica (entropia padrdo, a298 K e 1 atm):

AS° =Y ;S°(prod) —Y; S°(reag)

O mesmo no célculo da variacdo da entalpia da reaccao em condi¢tes

padrao.
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7. Na mistura de dois gases ou numa soluc¢do ideal com dois compo-
nentes Ae B:
ASmis = —nkg [xaln (x4) + xpln (xp)]

Ciclos de Carnot e Carnot Invertido:

Madquina térmica- rendimento ou eficiéncia:
_ 1AW 1Qpl = 1Qcl — Tp—T¢

QW T Qe T
Méquina térmica — Relacdo calor — temperatura:
1Qcl _ Te
1Qnl  Tn
Frigorifico:
T
COPR — |QC| — [
Wl Tp—-T

Bomba de calor:

T
COPye= 12— _Th
W] Th—Te




Capitulo 3

Energias Livres e
Transformacoes de Fase

3.1 Energias Livres de Helmoltz e Gibbs

Na aplicacao da termodinamica a sistemas comuns, por exemplo
a mistura de duas substancias, interessa-nos definir as condicoes em
que a mistura € estavel. Nao conseguimos estabelecer essas condicoes
apenas com base na primeira e na segunda lei. Com a primeira lei
definimos a conservacgao de energia e a segunda obriga-nos conhecer
as variacoes de entropia no sistema e na vizinhanca. Como 0 nosso
interesse principal é apenas o sistema temos de encontrar formas de
definir as suas condicoes de estabilidade. Juntando as duas primei-
ras leis conseguimos fazé-lo, mas necessitamos de impor restricoes
adicionais a algumas varidveis termodindmicas.

Da segunda lei vimos que

dSuniv = dSviz +dSsist = 0
_ dq\n'z

+ dSSiSt = 0

d .
= —%4—(1851“20

ou
dqsist - TdSsist <0 (3.1)

Consideramos agora duas situacdes possiveis em que a transformacgao
pode ocorrer: a volume constante ou a pressao constante.

Volume Constante
Nesta situacdo dgsist = g, = dU e pela eq.(2.6), §2.3, temos

dUsist — TdSsist =d (U—-TS)=dF <0

onde
F=U-TS (3.2)

é a energia livre de Helmoltz.

75
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A energia livre traduz a competicdo
entre energia e entropia e as
estruturas em equilibrio sdo o reflexo
dessa competicao.

Se a temperatura baixar para zero
Kelvin, a variacdo da energia livre
depende apenas da energia e
condicao de equilibrio (mecanico) é
aquela que a minimiza.

Com o aumento da temperatura ha o
aparecimento do termo entrépico que
é tanto mais dominante quanto maior
for a temperatura.

Em polimeros e proteinas o aumento
da temperatura altera a sua forma
espacial. No caso das proteinas, um
exemplo de equilibrio quimico é o
associado a transicao entre os estados
desdobrados e dobrados da cadeia.
Outro exemplo da competicdo entre a
energia e entropia no estado de
equilibrio é a dependéncia das cargas
acumuladas na proteina do pH da
solugdo. A migracao das cargas para a
solu¢do aumenta entropia da proteina
mas hd um custo energético associado
aremocado das cargas.

Energias livres AF e AG - estabilidade
e sentido da transformacao;
AG = G2 —G; : transformacdo del — 2.

Pressdao Constante
Neste caso, pela eq. (2.19), §2.4, dgsisc = gp =dH e

onde
G=H-TS (3.3)

é a energia livre de Gibbs.

3.1.1 Porqué Energias Livres?

Efectuando o diferencial das eqgs. (3.2) e (3.3) percebemos porque
razdo se chamam a F e G energia livres. Em ambos os casos vamos
concluir que elas representam o trabalho mdximo que o sistema pode
efectuar sobre a vizinhanga numa transformacgdéo reversivel. Assim, AF
e AG fornecem-nos informacao sobre o estado do sistema e o sentido
da transformacdo, isto é, se o sistema estd em equilibrio ou nao e para
onde é que ele caminha.

F=U-TS
Varidveis de estado: V; T e (N para sistemas abertos).

dF =dU - TdS-SdT
=dQrep + dWyep — TAS—SAT
= TdSyep + AWyep — TdS — SAT
dF = — pdV - SdT
dF = dWey

primeira lei
segunda lei
sistema fechado ¢/ W =-pV

a T = constante

A energia livre de Helmoltz é igual ao trabalho realizado pelo sis-
tema sobre a vizinhan¢a num processo reversivel a temperatura

variacdo | Estado do Sistema

=0 equilibrio

<0 espontaneade 1 — 2

>0 instavel (reversao) 2 — 1

constante.

G=H-TS
Varidveis de estado: p, T e (N para sistemas abertos).

dG=dH-TdS-SdT
=dU + pdV +Vdp - TdS-SdT definicao de entalpia
=dQyep — pdV +dW, + pdV + Vdp — TdS - SAT

=TdS; ey +dW,+ VAP - TdS—-SdT segunda lei

dG=Vdp-SdT +dW,

dG =dWe, max ap,T constantes

Na penultima equacao aplicou-se a primeira lei com trabalho de
expansdo e trabalho extra (ver §2.1). A energia livre de Gibbs é igual
ao trabalho méximo extra que um sistema realiza sobre a vizinhanca
num processo reversivel a temperatura e pressdo constantes.




3.1 Helmoltz (V const) e Gibbs (p const)

Destas duas energia livres, a energia livre de Gibbs é mais impor-
tante do ponto de vista experimental, isto porque a maior parte das
experiéncias sdo efectuadas a pressao constante (a pressao atmosfé-
rica) e a temperatura é facilmente controldvel em laboratério. Note que
para associar a energia livre de Gibbs ao trabalho extra necessitamos
constranger duas varidveis termodindmicas.

Exercicio 3.1

Viu-se anteriormente que um tipo de trabalho extra é o trabalho de
alongamento (ou de extensao). As cadeias longas dos polimeros po-
dem, em algumas circunstancias, ser tratadas como cadeias Gaus-
sianas. Calcule a entropia e a forca de deformacdo de uma cadeia
Gaussiana.

Solucdo: A resolucdo do problema tem trés etapas. Primeiro calcula-
mos a partir da definicdo de Boltzmann a entropia de uma cadeia. Na
etapa seguinte aplica-se a hipdtese de idealidade das cadeias Gaus-
sianas (H = 0) para se calcular a energia de Gibbs de uma cadeia.
Finalmente substituiu-se o trabalho extra pelo trabalho de alonga-
mento e determina-se a pressao e temperatura constante a forca de
deformacio da cadeia.

Etapa 1:
2.\3/2
Como P(R) = (7) x exp(—f?R?) e S = kgIn (T'P(R)) tem-se

S =const— kg p*R?

onde a constante engloba o factor pré-exponencial da distribuicao de
Gauss.
Etapa 2:

Como G = H— TS e as cadeias gaussianas sdo ideais !, o que implica
que H=0e G=—-T x const— T 2R
Etapa 3:

dG= fdr+VdP-SdT

A pressao e temperatura constante

f= (6—G) =2kp TSR
OR/p,

Importancia do resultado: A maioria dos sélidos dilatam quando aque-
cidos. Os polimeros em geral e as borrachas em particular contraem
quando aquecidos. Para perceber que a equagao anterior explica este
comportamento imagine uma tira de borracha suspensa verticalmente
com uma massa M numa das extremidades. A forca é f = Mg e o alon-
gamento é

_ Mg 1

C 2kgB2 T’
Conclui-se que quando T'1  R|.

O exercicio seguinte ilustra a aplicacao da energia livre de Gibbs
na andlise da estabilidade de uma fase.

dealidade significa auséncia de interacgGes energéticas

Relac6es Importantes

ParaF:

-~(5v)
P="\ov /s

OF
=

oT )y N
Relacao de Maxwell:

(98] (o)
aT\av) ovi\ar
(s757)-(55), - (%)
arov) \ar), \ov)y
Para G:
v=(3)
op S,N

(57)
oT V,N

Relacao de Maxwell:

2 (9]0 (ac]
oT \op) oap\aT

(5735) - (57), (5,




78

Capitulo 3 Energias Livres

Uma fase é uma parte homogénea de
um sistema em contacto com outras
partes do sistema, mas delas separada
por fronteiras bem definidas. Ex. Um
liquido num copo. Temos trés fases: a
fase s6lida (copo), o liquido em
contacto com o vidro e a superficie do
liquido em contacto com o ar (gds).

A regido de contacto entre duas fases é
uma terceira fase. Chama-se a esta
terceira fase interfase e distingue-se
de uma fase por ser heterogénea,
traduzindo a variacao gradual de uma
fase para outra.

A interface € a superficie a partir da
qual a interfase aparece. Quando a
espessura da interfase é reduzida, o
contacto entre as fases é descrito
unicamente pela interface. Exemplo
de interface: superficie de separacao
entre 6leo e dgua.

Exercicio 3.2

Calcule a variagdo da energia livre na fusdao do gelo a-10°C, 0 °C e
10 °C. Admita que a entalpia e entropia molar da 4gua sdo indepen-
dentes da temperatura e sdo iguais a 6.009 kfmol ™! e 22.0 JK ' mol !,
respectivamente.

Solucdo: T =0°C =273.15K
AG=6.01x10*-273.15x22.0=0 Jmol™*
De igual forma se teria para
T=10°C AG=-0.22 kmol™'

T=-10°C AG=+0.22 kImol™*

O gelo funde espontaneamente a 10 °C-AG < 0-enquanto que a -10
°C a fusdo ndo ocorre porque a variacao da energia livre de Gibbs é
positiva

3.1.2 O Potencial Quimico

No exemplo anterior usou-se a variagdo da energia de Gibbs mo-
lar para aferir a estabilidade de uma fase. Esta andlise nunca poderia
ser feita usando as entalpias e entropias do gelo e da 4gua. Imagine
um cubo de gelo num balde de dgua a 0 °C. De acordo com o exercicio
anterior, o gelo estaria sempre em equilibrio com a 4gua, isto apesar
de, neste caso particular, a energia livre da d4gua ser maior do que a do
gelo — o volume da 4dgua no balde é muito maior do que o volume do
gelo. Para aferir a estabilidade de fases em sistemas abertos usam-se
grandezas intensivas (independentes da massa).

Uma grandeza essencial nesse estudo é o potencial quimico. Con-
sideremos um sistema com duas fases, A e B. A sua energia interna é
U=Q+W+uaNa+ ugNp e avariacao da energia interna (conside-
rando apenas o trabalho de expansdo e uma transformacao reversivel)

e
dU = dQ+dW+[JAdNA+/JBdNB.

A variacao da energia livre de Gibbs é
dG = Vdp - SdT+[.LAdNA +/.LAdNB.

A pressao, temperatura e concentracio de B constantes, tem-se

dG

e
dNa) p,1,N,

Exprimindo a concentracdo de A e B em moles, as unidades do poten-
cial quimico vém em (Joule por mole).

Regra geral, define-se o potencial quimico da fase i num sistema
com j fases (ou componentes) como

(dG
pi =

— =G; (3.4)
dn; )p,T,Nj(j#) l
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Um sistema com duas fases, gelo e 4gua, ou um soluto e um solvente,
estd em equilibrio quando o potencial quimico das duas fases é igual

HA=HB-

Se ua < up e se Aé o solvente e B o soluto, entdo o soluto vai dissolver-
se no solvente, aumentando o potencial deste até que os dois potenci-
ais se igualem. Se o soluto for insoldvel no solvente ha separacdo de
fases.

3.2 Sentido da Transformacao e Estados de Equili-

brio
Principios dos extremos

Referimos em §2.2 que condicao de equilibrio termodinamico é
que haja equilibrio térmico, mecanico e quimico. A condicao de equi- A condicao de equilibrio exige:
librio quimico é a igualdade dos potenciais quimicos. Num sistema minimo de energia livre
com duas fases a matéria flui da fase com maior potencial para a fase minimo da SIE N9 1G]

. s o8 s . 2 m m niropi
de menor potencial até a igualdade do potencial das duas fases. Ha aximo da € trop a .
. . o A . A matéria flui do maior potencial
ainda as condig¢oes de equilibrio mecanico e térmico.

. b d defini . . quimico para o menor. As molé-
Vimos também que podemos definir um sistema com um conjunto culas movemtse de meios mais

de varidveis termodinamicas e fung¢des de estado. As energias livres concentrados para outros mais
sao funcoes de estado importantes porque nos sao informacao sobre diluidos até que se atinja uma
o trabalho extra que um sistema pode efectuar. Se o trabalho extra for concentragdo uniforme.

& J

nulo, entdo ndo existem forcas exteriores aplicadas e o sistema esta
equilibrio. Esta conclusado é importante e vamos analisd-la com mais
detalhe.

Sem perda de generalidade, consideremos um trabalho mecanico
aplicado ao sistema, por exemplo o trabalho de alongamento. Nesta

situacdo tem-se que

- (%) 3.5

! OR p,t. G-

O equilibrio exige que f = 0. Como (0G/0R = 0) entdo o equilibrio
ocorre quando a energia livre tem um valor extremo, mais precisa-
mente, um minimo. Da definicao de energia livre, conclui-se que para
ela ter um valor minimo a energia interna (ou entalpia) tem de ser
minima e a entropia tem de ser maxima.

Minimo da Energia

Numa rede de um cristal perfeito a forca de interaccao entre os 4&tomos
resulta apenas da energia potencial de interaccdo. Este potencial tem
tipicamente a forma de um potencial quadratrico

1
V(1) = 5 Kelast (r = r0)*

onde kgja¢ € uma constante que traduz a intensidade da interacgdo e
1o é a distancia de separacado no equilibrio.
A forca de interaccao é pela eq.(3.5) definida como
dV(r) )
dr )

f= _( (3.6)
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Figura 3.1 Tipos de estados de equi-
librio. A - estavel , B - instavel, C -
metastavel e D - neutro.

O sinal menos indica o caréater atractivo da forca que é nula quando o
potencial é minimo (ver Fig. (3.1a).

Condicao de Equilibrio Estavel
V(r)>V(ro), r#ro

vw _ o PV

e >0 emr=ry
dr dr?

Exemplo: qualquer fase (S, L, G) no estado puro e na auséncia de
campos externos.

Condicao de Equilibrio Instavel
V(r)<V(r), r#rno

v _ o PV

e <0 emr=ry
dr dr?

Exemplo: um sélido e um liquido em equilibrio a temperatura de
fusao.

Condicao de Equilibrio Metastéavel
V(r)>V(rg) paralr—ry|pequeno
V(r)<V(ry) paral|r—rglgrande

dvi _ o d*V(x)

a0 ¢ Tar

Exemplo: os materiais viscoeldsticos (sobretudo polimeros, mas tam-

bém metais) que quando submetidos a campos se deformam gradu-

almente no tempo, deixando de ser s6lidos e passando a ter o com-

portamento de liquidos; a escala de tempo em que isto acontece € de
dezenas de anos.

>0 emr=ry

Condicao de Equilibrio Neutro

dV(x)
dr

Exemplo: a distribuicdo de cargas na superficie de um corpo; a pressio
do ar na atmosfera; um corpo numa superficie plana; ... .

=0 paraqualquer valor der.

Maximo da Entropia

Vamos usar dois exemplos para demonstrar a relacao entre estado
de equilibrio e entropia mdxima. Em ambos os casos vamos considerar
a mistura dois dois gases ideais num sistema isolado ja indicado na
Fig. 2.19.

No primeiro caso (CASO A) vamos considerar que a energia dos
subsistemas A e B é diferente e contabilizamos as variacdes de energia
de A e B necessdrias ao equilibrio, relacionando-as com a variacdo de
entropia.
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No segundo caso (CASO B) determinamos o extremo da equacao
que nos dé a variacdo da entropia na mistura, demonstrando que se
trata de um maximo.

CASO A:
Seja E a energia total do sistema, E = E4 + Eg. Esta energia é
constante por definicao de sistema isolado. Entdo dE4 = —dEg.
A entropia do sistema é a soma das entropias de Ae B
Stotal = Sa (Ea) + Sp (E) = kpIn (Q4Qp)

Maximizando a variagdo de entropia

ds dS, dSpdEp dSx dSp

= = =0
dE, dE. dEgdE, dE, dEg
ou
dSa _dSg
dE, dEjp

Definindo a temperatura como
1 _dS
T dE
tem-se que o extremo da entropia ocorre quando T4 = T, demons-
trando que a condicdo de equilibrio implica a maximizacao da entro-

pia.

CASOB:
A equacao da variacdo da entropia de uma mistura ideal de dois
componentes (2.51) é

ASmis = —nkp[xaln(x4) + xpIn (xp)]

Para a maximizar temos de ter em conta o seguinte:

i) a entropia é um propriedade extensiva, sendo funcao do nimero
de moléculas dos dois componentes, 14 € ng, ou seja, S = S(n4, ng);

ii) o cdlculo do extremo de funcdes de varias varidveis obriga ao
célculo dos extremos segundo cada uma das varidveis independentes,
neste caso 0S/0n4 e 0S/0ng;

iii) nos problemas com varias varidveis independentes hé invaria-
velmente uma relacdo entre elas que constrange a variagdo da fungdo;
o0 constrangimento neste caso é n = n, + np = const.

Para resolver o ponto i) temos de substituir os x4 e xp pelos n
correspondentes. O célculo das derivadas parciais é simples. O pro-
blema surge na contabilizagdo dos constrangimentos para calcular os
extremos. Resolvemos este problema com recurso aos multiplicado-
res de Lagrange. Estes multiplicadores 11,15, ... sdo tantos quantos
os constrangimentos gj, g2,.... Como neste caso s6 temos um cons-
trangimento sé precisamos de um multiplicador ao qual chamamos
A.
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Figura 3.2 Varia¢ao da energia livre
e da entropia de mistura de uma
solucao ideal em func¢ao da fracao
voliimica.

Temos entdo de derivar a equacgao
ASmis = kg [na(n(na+ng) —Inny) + ng(n(ns + ng) —Inng)]
sujeita ao constrangimento
g(na,ng)=A(na+ng)

As derivagdes que temos de efectuar sdo as seguintes:

95 _ og.
0I’ZA_61’1A

95 _dg
anB_anB

ln(L):/l
nap+ng

ln(L) =1
nap+ng

na=(na+nget

O resultado é

que resolvidas dao

np = (na+ ng)e*

Resolvendo estas duas equacoes obtém-se A =0.5e ng = n/2 = np.

A entropia é méxima quando a concentracdo de A e B em cada um
dos recipientes é 50% da concentracdo total, Fig. 3.2. Numa solucao
ideal o termo energético da energia livre é zero (as moléculas nao
interactuam entre si) restando apenas a contribuicao entrépica,

AGmist = — TASmist- (3.7)

A Fig. 3.2 respresenta a variacdo destas duas contribuicdes em funcao
da fraccdo voliimica de A, definida como ¢4 = V4/(V4 + V) que igual
a x4. Note que o maximo da entropia corresponde ao minimo da
energia livre.

3.3 Transicoes de Fase e a energia livre de Gibbs G

O conchecimento da variacao da energia livre com a temperatura
e pressdo permite-nos conhecer todas as outras func¢oes de estado e
varidveis termodinamicas, definir transicdes de fase, estabelecer as
condicdes de equilibrio entre diferentes fases e construir diagramas
de fase.

O ponto de partida é o diferencial da energia livre de Gibbs

dG=VdP-S8dT sistema fechado (3.8)

ou

dG=VdP-S8dT + Z widN; sistema aberto (3.9
i
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3.3.1 Transicoes de Fase de 12 Ordem

Partindo da eq. (3.8) podem estabelecer-se as seguintes relacoes

0G
V= (—) (3.10)
oplr
S:_(O_G) . (3.11)
oT ),
Com S = (G- H)/T tem-se da ultima equacdo
o (iﬁ)
T2 \oTT),
(O(G/T))
== (3.12)
ouIT) ),

As equacoes, (3.10), (3.11) e (3.12) definem uma transicao de fase de
primeira ordem segundo Erhenfest. Estas transic6es chamam-se de
primeira ordem por apresentarem descontinuidades em proprieda-
des que sdo primeiras derivadas da energia de Gibbs em func¢do da
temperatura—o volume, a entropia e entalpia.

Também se pode visualizar uma transicao de fase de 12 ordem
representando a energia de Gibbs molar (potencial quimico) em fun-
¢do da temperatura. Sejam duas fases a e . A condi¢do de equi-
librio entre as fases implica que existe uma temperatura T;¢ a qual
ta (Ttf) = g (Tef) ou Gy (T ) = Gg (Tyf)- Atemperatura de equilibrio

)
(aﬂ) _ (ﬁ) —0 (3.13)

oT oT
e como a fase mais estdvel é a de menor energia livre, o declive (0u/0T)
diminui com o aumento da temperatura.
A Fig. 3.3 mostra a representac¢do idealizada das transicoes de
fase nos registos da energia livre, das suas primeiras derivadas e das
segundas derivadas em funcdo da temperatura.

3.3.2 Transicoes de Fase de 22 ordem

Estas transicdes manifestam-se em descontinuidades nas propri-
edades que sdo segundas derivadas da energia de Gibbs em funcao
da temperatura. Exemplos dessas propriedades sdao a capacidade ca-
lorifica, Cp, eq. (2.20), o coeficiente de expansdo volumétrica, a, eq.
(2.27) e o coeficiente de compressibilidade isotérmica x, eq. (2.28). As
suas relacdes com a energia livre de Gibbs sdo

c _(a_H) _ 0 [aGIT) (3.14)
P \or), orloa/m ], ‘
MU LA Y AL 6.15)
~vior), vleT\apl,l, '
__l(a_v) —i[a(G/T) (3.16)
- viepl; oTloa/D ], '

(a G) _1(6G) G
orT), T\OT), TZ
l(ac G) __H
T p

oT T T?

Fundido

G Gl
Solido
(a) (d) Ordem \
H Sélido 1 \\Desordem
: '
1
1

Fundido

T T T2 T
” »
T T
> / >
(b) : (e) {
— ;
'|"1 T 'I:2 T

©
v

; 0 /
— —

™ T T2 T

13 ordem 22 ordem
Figura 3.3 Transicoes de fase de 12
ordem (a), (b) e (c) e segunda oirdem
(d), (e) e (f).
12 ordem: variagdo do declive em
G, decontinuidade nas primeiras
derivadas de G-V, Se H —e valor
infinito nas segundas derivadas de
G-Cp, aex.
22 ordem: ponto de inflexdo em G,
variagdo de decliveem 'V, S e H, e des-
continuidade nas segundas derivadas
-Cp,axex.

a,Cp, k
a,Cp, k

(c)
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Figura 3.4 Fusao de dois polietilenos
registadas num dilatémetro. A propri-
edade medida é a variacdo de volume
com a temperatura. Simbolos a cheio:
monodisperso; Simbolos abertos:
polidisperso (cadeias com diferente
comprimento)
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Figura 3.5 Variacdo do volume es-
pecifico com a temperatura para o
poliestireno. Resultado de trés ex-
periéncias com diferentes taxas de
arrefecimento. A temperatura de
transicao vitrea é definida pelo ponto
de intersecgdo das semirectas tangen-
tes a fase liquida e fase vitrea.

3.3.3 Anadlise das Transicoes de Fase

Sdo transi¢oes de fase de 12 ordem a fusdo/solidifica¢do, evapora-
¢do/condensacao e sublimacado/deposicdo. Estas transicdes envolvem
sempre quebra/formacao de ligaces primarias (metdlicas, iénicas ou
covalentes) e secundérias (pontes de hodrogénio e van der Waals). A
fusdo, evaporacdo e sublimagcio sao reac¢des endotérmicas. E neces-
sdrio fornecer energia, o calor latente de transformagdo, para quebrar
as ligacoes e promover a mudanca de estado. Durante o processo o
material comporta-se como um sorvedouro de calor. A energia térmica
que lhe é fornecida ndo contribui para o aumento da temperatura. Ela
é unicamente usada na quebra das ligacdes. O oposto acontece na
solidificacao, condensacdo e deposicdo (transformag¢do de um vapor
em so6lido nas evaporadoras de alto vacuo para produzir filmes finos).
Estes processo sdao exotérmicos.

As Figs. 3.4 e 22 indicam uma transicao de fase de 12 ordem-a fusao.
A primeira é registada num dilatémetro e a propriedade medida é a
variacdo do volume do material com a temperatura. Compare o registo
com a Fig. 3.3b. A fusdo ocorre numa gama de temperaturas devido
ao tempo de resposta finito no equipamento. Mesmo para o polimero
monodisperso, que idealmente deveria fundir a uma temperatura
especifica, verifica-se que a variacdo de volume é registada numa
gama de temperaturas.

Na segunda figura, Fig. ??, a grandeza em ordenadas, o fluxo de
calor, é proporcional a capacidade calorifica do indio:

AQ = Mp,Cp(dT/d1),

onde Q é o fluxo de calor medido (em mili Watt) e (dT/d¢) é taxa de
varrimento, geralmente 10 °C/ min. Compare a Fig. 22 com a resposta
idealizada para uma transicao de fase de 12 ordem quando ela é re-
gistada medindo uma propriedade que é uma segunda derivada da
energia livre de Gibbs, Fig. 3.3c. O pico é mais largo que o idealizado e
a capacidade calorifica ndo é infinita. Isto acontece porque, tal como
no caso anterior, os instrumentos de medida tém um tempo de res-
posta finito. Como foi referido, a temperatura de fusdo o material é um
sorvedouro de calor e é impossivel fornecer instantaneamente todo o
calor latente necessario para que a fusao se dé da forma indicada na
Fig. 3.3c.

As Figuras 2.7 e 2.9 representam a variacdo com a temperatura de
Cp e a respectivamente para o poliestireno. Observa-se uma aparente
descontinuidade nas propriedades medidas. Tratando-se de proprie-
dades que sdo segundas derivadas da energia de Gibbs, podemos ser
levados a concluir que a transi¢do registada — a transicdo vitrea do po-
liestireno — é uma transicao de fase de 22 ordem (Fig. 3.3f), sobretudo
porque a variacdo do volume especifico a temperatura de transicao é
semelhante a indicada na Fig. 3.3e — ver Fig. 3.5.

Acontece que ha um requisito adicional para que uma transicao
possa ser classificada como transicdo de fase de 22 ordem. O requisito
é que ela obedeca a razao de Prigogine-Defay que por sua vez resulta
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de duas equacdes de Ehrenfest para uma transigédo de fase de 24 ordem.
Uma destas equacoes é equivalente a uma equacdo importante do
equilibrio de fases, a equagado de Clapeyron e a sua equivalente para o
equilibrio de fases condensadas—sélidos ou liquidos—-com o seu vapor,
a equacao de Clausius-Clapeyron.

3.3.4 As Equacoes de Ehrenfest para uma Transicao de Fase
de 22 Ordem

Ha trés requisitos a que estas transicoes devem obedecer. O pri-
meiro é a descontinuidade nas segundas derivadas j4 referido nas egs.
(3.14),(3.15) e (3.16). O segundo é a continuidade das primeiras deriva-
das da energia livre de Gibbs em func¢do da temperatura nos limites
a esquerda e direita da temperatura de transicdo e o terceiro é que as
variacdes de V, S e H sejam nulas,

AV=AS=AH=0. (3.17)

onde AV = Vg -V ; Vg € 0 volume do vidro ("glass") e V; o volume do
liquido. Rela¢oes idénticas podem ser definidas para as outras funcgées
de estado, S e H. A continuidade ao longo da linha de equilibrio, como
indicado na Fig. 3.5, obriga a que estas funcdes sejam diferenciéveis.
Como AH = TAS, basta estudarmos as variacoes de volume e entropia
ao longo da linha de equilibrio.

O diferencial de V em fungao de (p, T) ja foi obtido anteriormente,
eq. 2.26,

av 1%
d[aV(p, D] =A{~—]| dp+A|=—]| dT=0.
[AV(p, T)] (GP)T p+ (aT),,

Resolvendo em ordem a dp/dT temos a primeira equacao de Ehren-

fest
dp A(dVv/dT), _Aa

—_— == . 3.18
dT  A(dvidp), Ax (5.18)
De igual forma temos para a variacdo da entropia,
oS oS
d{AS(p, T)|=Al—| dp+A|==| dT =0 3.19
[AS(p, T)] (ap)T” (6T)p (3.19)

e a suaresolucdao em ordem a dp/dT permite obter a segunda equa-
cdo de Ehrenfest

1dH

dp  A@SMdT), (Td_T),,_ AC,, .20
dT ~ A(dS/dp); A(d_V) T TVAa '
p

dT

A passagem de (dS/dp)r para (dV/dT), resultou da aplica¢dao das
relacoes de Maxwell que se baseiam na igualdade das derivadas mistas.

Relacdes de Maxwell-Estabelecem-se
estas relacoes efectuando o diferencial
de uma funcéo de estado, U, H, F ou
G em funcdo das varidveis de estado.
Por exemplo, do diferencial da eq.(3.8)
permite-nos obter as egs. (3.10) e
(3.11). Derivando cada uma das
equacoes anteriores de forma a
obtermos uma derivada mista temos:

(GV) 0 (OG)
ar), ot \op);

_(65) 0 (aG)
op)y  op\aT),

Porque G é um diferencial exacto,

(5,5,

Razdo de Prigogine-Defay para varios
materiais. As variacoes na capacidade
calorifica e coeficiente de expansdo
volumétrica referem-se a valores antes
e depois da transicado. [Dados
extraidos de A. J. Kovacs. Transition
vitreuse dans les polymeres amorphes.
Etude Phénemélogique. Adv. Polym.
Sci. 3,294 (1963].

Material Eq.(3.21)

Poliestireno 1.4
polivinil acetato 1.8
Policloreto vinilo 1.0

Borracha 1.2
Glucose 3.2
Glicerol 8.0
Selénio 1.2
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Figura 3.6 Transicao de fase de se-
gunda ordem no titanato de ér-
bio. Note o valor menor da capa-
cidade calorifica depois da tran-
sicdo e auséncia de histerese no

aquecimento e arrefecimento.DOLI:

10.1098/rspa.2014.0387

No equilibrio AG=0e AH =TAS

Igualando as eqgs. (3.18) e (3.20) tem-se a razao de Prigogine-
Defay
AxACy B
TVAa?
que deve ser estritamente obedecida por uma transicao de fase de 22
ordem. Na tabela ao lado verifica-se que a razao de Prigogine-Defay
é superior a um para a maior parte dos polimeros listados. Nestas
transi¢coes a capacidade calorifica depois da transi¢do é inferior 4 ca-
pacidade calorifica antes da transicdo. A Fig. 3.6 ilustra uma transicdo
de fase de segunda ordem no titanato de érbio (Er,TiO7) que corres-
ponde a passagem de um comportamento antiferromangético, em
que os momentos magnéticos dos spins vzinhos se orientam de forma
regular apontando em direccdes opostas, para um comportamento
paramagnético, em que ha o desenvolvimento de momentos magné-
ticos induzidos por um campo e o desaparecimento do magnetismo
quando o campo é removido.

(3.21)

3.4 Equacao de Clapeyron

A temperatura constante a pressurizacdo de um géas transforma-o
num liquido e a pressurizagdo deste pode transformé-lo num sélido.
A equacdo de Clapeyron da-nos informacgdo sobre essa variagdo. A
forma mais simples de a obter é considerar o equilibrio de duas fases
a e B atemperatura T. Vimos que a condi¢do de equilibrio implica a
igualdade dos potenciais quimicos, pq = pg. Igualando os diferenciais
da energia de Gibbs especifica para as duas fases-ver eq. (3.8)— tem-se

Vadp—SadT = Vpdp—SpdT

ou
dp AS AH

=—_—=—. 3.22
dT AV TAV ( )

Esta equacdo é exactamente igual ao terceiro termo da eq. (3.20)
que foi derivada com base no pressuposto da existéncia de uma tem-
peratura de equilibrio entre as fases liquida e vitrea traduzido pela
equacdo (3.17). Isto significa que, tal como podemos estimar a vari-
acao da temperatura de fusdo de um sélido com a pressao, também
podemos estimar a variacao da temperatura de transicdo vitrea de um
polimero com a pressdo. Contudo, a precisdo deste cdlculo estd em
limitada pela desvio da relacdo de Prigogine-Defay relativamente aos
resultados experimentais.

Exercicio 3.3

A pressdo atmosférica o estanho funde a 231.0 °C e a sua entalpia de
fusdo é AHy =7.07 KJmol~!. Sabendo que as massas especificas das
fases liquida e sélida sao, respectivamente p; = 6.99 gcm 3 e p; = 7.18
gcm™3, calcule a sua temperatura de fusdo quando a pressdo aumenta
para 100 atm.
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Solucdo:
TAVA T(V;—
N p_TWi-V9p
AH AH
1 1
TMSn(___)Ap
AT = Pr_ Ps
AH

Fazendo a conversao para unidades SI (1 atm = 101325 Pa) e com
Ms,, = 118.69 x 10~3 kgmol~! tem-se AT = 0.33 K.

Exercicio 3.4

No poliestireno verifica-se experimentalmente que dTg/dp = 0.031
°Catm™!. Por outro lado, a medi¢do experimental da razdo Ax/Aa
para o mesmo polimero é 0.050 °Cbar~!. A T, do poliestireno medida
a pressio atmosférica é 100 °C (1 bar = 1x10° Pa). Calcule o aumento
da temperatura de transi¢do vitrea quando o polimero é pressurizado
até 1000 atm-—a pressao tipica usada no cillindro de uma mdaquina de
injeccao.

Solucdo:

Valor experimental:

AT =0.031 x 1000 =0.031 =31 °C. A Tg sobre para 131 °C.

Valor calculado a partir da segunda equacdo de Ehrenfest, eq.(3.20):
Ax/Aa = 0.050 x 10% x 1.0135°/10° = 50.67 °C

Conclusao:

O aumento verificado experimentalmente é inferior ao previsto a partir
da segunda equacao de Ehrenfest. Este resultado é consistente com
arazao de Prigogine-Defay ser superior a um, o que faz com o que a
T, ndo possa ser classificada como uma transi¢ao de fase de segunda
ordem.

3.5 Fronteiras de Fase e a Pressao de Vapor

Perceber as condicdes em que um liquido (ou um sélido) estdo em
equilibrio com o seu vapor e um sélido estd em equilibrio com um
liquido sdo importantes para construirmos diagramas de fase. Estes
diagramas sdo um "mapa"com informacdo sobre condicdes de estabi-
lidade da fase de uma substancia ou mistura de substancias. Na seccao
seguinte vamos analisar alguns tipos de diagramas de fase: de gases,
de solucdes e de ligas metdlicas. Aqui vamos introduzir as ferramentas
que nos permitem construir esses diagramas. Os pontos de partida
sdo a condicdo de equilibrio de fases e a equacgdo de Clapeyron.

Sélido em Equilibrio com liquido
A condicao de equilibrio é

ps = =Vdp-SdT =V;dp-S§;,dT

Aplicacoes da equacao de

Clapeyron e de variacoes
desta equacao.

A equacio de Clapeyron permite-
nos calcular o aumento da tem-
peratura de fusdo de um sélido
com o aumento da pressao.
Uma questdo natural é "O que é
que acontece a um sélido (ou a
um liquido) se a pressdo baixar e
a temperatura se mantiver cons-
tante?"

A experiéncia é relativamente fa-
cil de efectuar com liquidos.
Verifica-se que a evaporagao se
d4 mais rapidamente.

O abaixamento da temperatura
de evaporacao de liquidos e da
sublimacdo de sdlidos com a
diminuicado da pressdo permite,
por exemplo, desidratar alimen-
tos e depositar revestimentos
metélicos em plésticos, vidros ou
outras superficies.

Um destes revestimentos € o ni-
treto de silicio (Si3N4) que apre-
senta elevada temperatura de fu-
sdo e grande dureza. Devido a
estas propriedades é usado na in-
dustria automovel, como revesti-
mento de motores de combustao
e em rolamentos, tendo ainda
aplicagoes ortopédicas como re-
vestimento de materiais usados
nas articulagées da anca. Para
perceber estes processos temos
de introduzir o conceito de pres-
sao de vapor.
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ou o
'Tsélido liquido fluido j—p = Afu—SI_I_ (3.23)
supercritico T TA V
fus
z§ ponto critico A integracao da equacdo obriga a definir um valor de referéncia
4 para a temperatura, que chamamos T*, e conhecer o valor da pressao
[a

ponto triplo

gas

Temperatura

Figura 3.7 Diagrama de fases ilus-
trando as diferentes fases, transfor-
macoes e linhas de equilibrio de fases

(a)

(b)

qu

pressao
vapor

-

Figura 3.8 Ilustracdo da processo
usado para se medir a pressdo de
vapor de um liquido. (a) Fase de
enchimento do balao e inicio da
evaporacao. (b) Taxa de evaporagao
igual a de condensacdo-medicao da
pressdo de vapor

a qual o sélido estd em equilibrio com o liquido a T*. Chamamos a
essa pressao p*. .
AmJ{deT ‘[P
= | ——=| dp
Agys V' JT* T p*

p=p*+ AfLH_ (T-T7)
T*AfsV
que é a equagado de uma recta num grafico (p — T') com declive positivo
m = Apus HI (T* Agys V).

A Fig. 3.7 mostra o diagrama de fases de apenas um componente
onde pode visualizar a linha de equilibrio entre as fases sélida e liquida
descrita pela eq. (3.24) e as diferentes transformacdes entre as fases.
Outras linhas, para as quais vamos obter de seguida equacdes, sao as
linhas de equilibrio entre o liquido e o vapor e entre o s6lido e vapor.
Estas duas linhas definem a pressao de vapor, do liquido num caso e
do sélido no outro.

que resolvida da

(3.24)

Pressao de Vapor

A pressdo de vapor de um liquido (ou sélido) € a pressdo a qual o
liquido (ou sélido) estdo em equilibrio com o seu vapor. E mais facil
perceber o conceito em liquidos.

Admita que coloca um liquido num recipiente a temperatura ambi-
ente até um terco do seu volume e depois o fecha monitorizando a di-
ferenca de nivel numa coluna de mercurio ligada ao recipiente, Fig. 3.8.
Ao longo do tempo, a diferenca de altura vai-se acentuando. Simultane-
amente hé a formacao de vapor no recipiente. O que acontece é que o
liquido, mesmo estando fechado, evapora. Como a energia cinética das
moléculas do gds é superior a energia energia cinética das do liquido,
verifica-se o aumento da pressao resultante da evaporagdo continua.
Simultaneamente, algum do vapor condensa transformando-se em
liquido.

Como o recipiente estd fechado, obviamente que este processo
nao pode perdurar até a evaporacdo completa do liquido, aumentando
sempre a diferenca de altura na coluna de merctrio. Chega-se a uma
altura em hd equilibrio: a taxa de evaporacdo é igual a taxa de con-
densacao e a diferenca de altura na coluna estabiliza, indicando que o
vapor e o liquido estdo em equilibrio, Fig. (3.9). A pressdo a qual isto
acontece é a pressao de vapor.

Liquido em Equilibrio com o Vapor
Na situacao indicada na Fig. (3.9), a condicao de equilibrio é
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ou o
dp _ AvapH .
dT = TAvapV. Evaporagao . -
equilibrio

Como o volume do vapor é muito superior ao do liquido, AV =V, —
Vi = V,,, se admitirmos que o vapor (gés) tem comportamento ideal, a
equacao anterior fica

dp _ AwpH _ pAapH
dT T(RTI/p)  RT?

ou o
din(p) _ Avap I (3.25)
dT RT?
que é a equacdo de Causius-Clapeyron.
A integracdo é feita tal como no caso do sélido em equilibrio com
o liquido, admitindo uma temperatura de referéncia e uma pressao

correspondente, T* e p*, respectivamente, vindo

fp dlnp _ AvapﬁfT aT
p

. p R Jr T2
e —
. AvapH(1 1)
= Sk P |} 3.26
p=pexpl-—— |z~ (3.26)

O andamento desta curva € um crescimento exponencial com a tem-
peratura, Fig. 3.10 e estd indicada também na Fig. 3.7.

Mistura de Liquidos em Equilibrio com o Vapor

Antes de analisarmos uma mistura de liquidos temos primeiro de
definir a pressdo de uma mistura de gases. Esta pressdo € calculada
pela lei de Dalton das pressoes parciais: a pressdo total numa mistura
de gases é a soma das pressdes que cada gas exerceria se apenas ele
ocupasse todo o volume.

Exercicio 3.5

A pressao atmosférica ao nivel do mar é 760 mmHg (ou 1 atm). O ar
é uma mistura de oxigénio (23.14% em massa de O»), azoto (75.53%
em massa de N»), argon (1.28% em massa de Ar) e outros gases em
concentracoes inferiores. Aplique a lei de Dalton para calcular as
pressoes parciais de cada gés.

Solugdo: Pressdo parcial do gés i: pgss i = Xgis i X Protal
Po, = X0, X Ptotal

mao,,ar
— nOZ _ m02
Yo, nN, +no, +nay  Miar n mo,,ar + MAr,ar
mNz m02 mar
23.140
_ 2 x 15.994 ~
X0, = 7553 2314 128 0210

+ +
2x14.007 2x15.994 39.948
po, =0.210 x 760 = 159.6 mmHg

taxas iguais

Taxa

Condensacgao

Tempo

Figura 3.9 Evolucdo do processo de
evaporacdo—-condensacdo até ao
equilibrio.

| ponto de
| ebulicéo a
1 atm

dietil éter

‘c"etHeno
| glicol

n- |
octano /

mercirio

—100 —50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (° C)

Figura 3.10 Variacao da pressdo de
vapor de vérios liquidos com a pres-
sdo. O cruzamento da linha horizon-
tal a 1 atm com as curvas indica a
temperatura de evaporacao.

Mistura de gases ideais:
PtotalV = nRT

Ptotal = Pgas 1t Pgas2+ -~
Lei de Dar}ton:
Ptotal = Z Pgas j
j=1
Ngas iRT
Pgés i = v
Ngss i
N L
Y Ngas

N
n= ) Ngsj

j=1
Pressao parcial do gés i:
Pgas i = Vgéas i X Ptotal

Veas i =
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Correndo o risco de complicar a
escrita optou-se por escrever a
pressdo parcial de um liquido i numa
solucdo como pyy,; em vez de
simplesmente p ou p; como usado
em livros correntes.

Penso que desta forma fica claro que
se trata da pressdo parcial de um
liquido numa solugdao.

Como nos vamos referir a fracoes
molares de liquidos, gases e a fraccoes
molares de misturas que coexistem
nestes dois estados, convém
estabelecer uma convencao para, ao
olharmos para uma equacio,
sabermos exactamente a qué que ela
se refere.

Explicacdo Simples da Lei

de Raoult

A evaporagdo ocorre devido a agi-
tacdo molecular e porque as mo-
léculas da superficie encontram-
se fracamente ligadas.

A adigd@o de um soluto tem como
efeito areducdo da pressdo de va-
por. Em termos simplistas essa
reducdo ocorre porque ha dimi-
nuicao do niimero de moléculas
do solvente a superficie.

De igual forma se tem:

xn, =0.781 e pn, = 593.664 mmHg

Xar =0.009 € par =7.055 mmHg

A soma das pressoes parciais destes trés gases da os 760 mmHg. Apesar
da concentragdo do Ar no ar ser de apenas 1.28% este gds contribui
em cerca de 9% para a pressao atmosférica.

O procedimento usado para calcular as pressoes de vapor parciais
de misturas de liquidos é semelhante a lei de Dalton. Note que a lei de
Dalton das pressdes parciais pressupde que os gases tenham comporta-
mento ideal. Tal como nos gases, temos liquidos com comportamento
ideal e os outros, com comportamento real.

Alei que descreve a pressao parcial de vapor de um liquido ideal
existente numa mistura de liquidos (solucao) é a lei de Raoult: a pres-
sdo de vapor de um liquido i numa solug@o ps,; € o produto da sua
fracgdo molar x,, ; pela sua pressao de vapor no estado puro p;':

Psol,i = Xsol,i X P; - (3.27)

Nos liquidos reais a equacao é semelhante. Aqui, o desvio a idealidade
é contabilizado definindo a actividade do liquido i

ai =7 Xsol, i (3.28)

onde y # 1 contabiliza o desvio a idealidade. A equacao é idéntica a lei
de Raoult, eq. (3.27) com a actividade do liquido na solucdo em vez da
fraccdo molar.

Exercicio 3.6

A pressao de vapor da solucdo ideal resultante da mistura dois liquidos
AeBcom1molde Ae2molesde Ba70°Cé0.5atm.

se um aumento da pressao de vapor para 0.7 atm.
a) Calcule e represente graficamente os valores de p’, e p.

b) Qual seria a pressdo de vapor se o vapor em equilibrio com a pri-
meira solucao condensasse completamente?

Solucao:

a)n=ny+ng

Situacao inicial: n4 = 1 mol; ng =2 moles; n = 3 moles; x4 = 1/3=0.33;
xg=2/3=0.67

Situacao final: 14 =4 moles; ng =2 moles; n = 6 moles; x4 =4/6 = 0.67;
xg=2/6=0.33

E comum representar a pressao total de vapor em funcio da fraccéo
molar de um dos componentes, geralmente o B. A recta que define
a pressao de vapor da solucao passa por dois pontos: P;(0.67,0.5) e
P»(0.33,0.7). O seu declive é negativo: m = (0.7 —0.5)/(0.33 - 0.67) =
—0.59.

A equagdo darecta é pgq) = mxp + b. A ordenada na origem obtida, a
partir de um dos pontos anteriores, é b = 0.89 atm. Na origem xp =0 e

Amesma temperatura sdo adicionadas a solugdo 3 moles de A verificando-
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x4 = 1. Este ponto corresponde entao a pressao de vapor do compo-
nente A no estado puro.

Usando a mesma equac¢do com xp = 1, 0 que corresponde a x4 =0,
tem-se a pressdo de vapor do componente B no estado puro, pj =
0.31 atm. Para valores intermédios a pressao total de vapor depende
da concentracdo relativa dos componentes, sendo sempre dada pela
equacdo da recta acima definida que esté indicada na Fig. 3.11.

A pressdo parcial de vapor da cada componente é dada pela lei de
Raoult, eq. (3.27). Por exemplo, para xso3 = 0.3, pso1,3 = 0.3 x 0.31 =
0.092 atm. A pressdo de vapor de A € pgo; o = 0.7 x 0.89 = 0.62 atm. A
pressao total representada na Fig. 3.11 é a soma destas duas.

b) A fraccdo molar de A na primeira solucdo € xso,4 = 0.33. Pela lei de
Raoult, a pressdo de vapor de A € pgo;a = 0.33 x 0.89 = 0.29.

Se este vapor condensasse completamente a pressao de 0.5 atm a sua
concentragdo na solugdo seria yso4 = 0.29/0.5 = 0.58. A concentragao
de B seria yso8 = 0.47. Usando a equacdo da recta tem-se que a
presséao total é = 0.65 atm.

Derivacao de Lei de Raoult

O ponto de partida é a condi¢do de equilibrio de fases, dos compo-
nentes puros (aqui designados com sobrescrito *) e dos componentes
na solucao. Para um componente i no estado puro tem-se

pi ) = pg (8
e para o componente na solu¢io
HMsol, i(l) = Hsol, i(g)'

Admitindo que o vapor é um gds ideal, temos para os componentes
puros

pi =y (g :y;’(g)+RT1n( Pi ) (3.29)

1 bar

Como para qualquer componente de uma solucao ideal no estado
liquido, em equilibrio com o seu vapor, ha igualdade dos potenciais,
por definicao de equilibrio, temos

Pi ). (3.30)

Wsol, i) = Usol, i(8) = 15 (8) + RT ln( oo

Porque os potenciais no estado padrao (g (g)) tém de ser iguais

independentemente do componente estar no estado puro ou em solu-
¢ao, substituindo a eq.(3.29) na eq.(3.30) temos

Psol, i
Pi

tsol, i) = s + RTIn (X501, ) -

Hsor,i) =g ) +RTIn

(3.31)

ou

Liquido

0. " 5 ‘
8.0 0.2 0.4 06 08 1.0
fraccdo molar de B

Figura 3.11 Ilustracao da variacdo

da pressao de vapor de uma solucao
ideal de dois liquidos. Ordenadas:
pressao total. Abcissas: fraccdo molar
do componente B. A ordenada em

xp =0 é a pressao de vapor do A puro
em xp = 1 é a pressdo de vapor do B
puro.

Variacao da energia livre de Gibbs
com a pressao:
Daeq. (3.10) tem-se
fn Ptn
dG = f Vdp
in Pin
P dp
an_Gin:nRTf —

Pin p
Como nao conhecemos o valor Gj,

definimos um estado padrao a

T =298K e pin = 1 bar. A energia livre
neste estado é a energia livre padrao
e representa-se por G°.

Enquanto a energia livre G depende
da T e p, G° depende unicamente da
temperatura.

Escrevendo a tltima equacao em
func¢do do potencial quimico e
integrando tem-se

u=pu°+RTIn (ﬁ)

AG=
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Exercicio 3.7
Usando a informacao da tabela estime a temperatura de ebulicao a
pressdo de 1 atm de uma solugdo contendo 116 g de acetona (M =
50 gmol~!) com 72 g de 4gua (M = 18 gmol ).
Solucao:
De acordo com a lei de Raoult
Ptotal = Psol,acetona t Psol,agua = 1 atm
Ptotal = Xsol,acetona % P:cemna + Xsol,agua X p;gua =1latm
TCCQ | py(atm) | p V’(atm) Célculo da concentragéo:
acetona agua Moles dos componentes
60 1.14 0.198 acetona: Nacetona = 116/58 = 2; dgua: nggua = 72/18 = 4; Total = 6.
;g ;?g giéé Fracgoes molares:
90 2.81 0.694 Yacetona = 1/3; Xagua =2/3

Temos entdo de calcular as pressoes parciais dos dois liquidos que
multiplicadas pelas respectivas fraccdes molares e posteriormente
somadas igualem 1 atm.

Protal = 1atm = (1/3) X Psol,acetona + /2/3) X Psol 4gua

Usando os dados da tabela, por tentativa/erro, concluimos que a tem-
peratura de ebulicdo da mistura é = 80°C.

Sélido em Equilibrio com o Vapor

Teoricamente a equacdo que descreve este processo é a equacao de
Clausius-Clapeyron, eq. (3.25) ou (3.26), com a entalpia de sublimacao
em vez da de evaporagdo

AapH (1 1
=p*ex —s“—(———). 3.32
p=p expl R \T T ] (3.32)
Contudo a validade desta equacao estd limitada a uma gama estreita
de temperatura. Na prética utilizam-se equacdes polinomiais para des-
crever a variacdo com a temperatura da pressdo de vapor de sélidos.
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Diagramas de Fase

Para entender minimamente um diagrama de fases necessita co-
nhecer a regra de fases de Gibbs, a regra da alavanca e as transforma-
¢Oes eutéticas. Ha varios tipos de diagramas de fase. Vamos analisar
os trés mais simples:

1. Osdiagramas p—T de apenas um componente, como o indicado
na Fig. 3.7, usando como exemplo o0 COy;

2. Diagramas de misturas de dois liquidos que sao geralmente
graficos pressao—composi¢do ou temperatura—composicao; A
composic¢do refere-se a proporcao relativa dos componentes (A
e B) na mistura;

3. Diagramas temperatura—composicao de ligas metdlicas com ape-
nas dois metais.

A andlise de qualquer um dos diagramas acima referidos pressupoe o
conhecimento da regra das fases de Gibbs

4.1 Regra das Fases de Gibbs

Esta regra é muito 1til para estudarmos sistemas multifdsicos com
vérios componentes. Para a sua derivacdo usamos o postulado de
Duhem, que nos diz que basta fixarmos duas variaveis de estado para
conhecer as restantes, a condi¢do de equilibrio (§2.2) e a condicao
de equilibrio de fases. O equilibrio térmico implica a igualdade das
temperaturas das fases, o0 mecanico a igualdade das pressdes (ndo
havendo campos externos envolvidos; se houver ha que considera-los)
e o equilibrio quimico que implica a igualdade do potenciais quimicos
das diferentes fases.

Derivacao da Regra das Fases
A descricdo completa de um sistema com C componentes que
podem existir em P fases requer a especificacdo da temperatura,

pressdo e composi¢do de cada uma das P fases.
Para conhecer a composicao de apenas uma fase, das P fases

93

Num sistemas com 3 componentes
com Xy +Xg+X,=1,a fraccao
madssica do componente A é

Xo =1-Xg— X,. Precisamos apenas
de conhecer a frac¢do maéssica de dois
componentes.
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souo

Pressure (Mpa)

~
=

Triple
paint

Critical
point

Liquio

-56.3 311

Figura 4.1 Diagrama de fases do COs.

Temperature (°C)

presentes, necessitamos de conhecer as concentragoes de (C — 1)
componentes. No total das P fases necessitamos de conhecer
P(C —1) concentracoes.

Entdo, o nimero total de varidveis que precisamos para des-
crever um sistema sao:
‘P pressoes (uma para cada fase) +
‘P temperaturas +
P(C —1) concentracoes
=P+P+P(C-1.
Total de variaveis:

PC+1). 4.1)

Em equilibrio ndo necessitamos de todas estas variaveis. Pre-
cisamos de:
To=Tp;Tp=Ty ---— (P —1) igualdades para a temperatura
Pa =Pp;Pp =Py -~ — (P—1)igualdades para a pressao
Ua=Up;ug=pc ---— (P—-1)igualdades da concentracdo, uma
para cada componente. No total sdo C(P — 1) igualdades.

Total de restri¢oes resultantes do equilibrio:
P-1D+P-D+C(P-1)=

(P-D(C+2). 4.2)

Para ficar a conhecer o nimero de varidveis que podemos
manipular num sistema genérico em equilibrio, a que chamamos
graus de liberdade, F, temos de subtrair ao ntmero total de
varidveis, eq. (4.1) o nimero total de restricdes em equilibrio, eq.
(4.2). O resultado final é a regra de fases de Gibbs

F=C-P+2. 4.3)

Note que a parcela (+2) da eq. (4.3) resulta das duas varia-
veis intensivas que usamos para descrever o estado do sistema.
No estudo de fases condensadas (liquidos e sélidos) fixa-se ge-
ralmente a pressao. Assim, para fases condensadas, a regra das
fases de Gibbs é

F=C-P+1. (4.4)

Se houver trabalho extra efectuado sobre o sistema, por exem-
plo campos eléctricos ou esforcos mecanicos, a eq. (4.3) é alterada
para incluir as varidveis adicionais que precisamos de considerar,
os campos e/ou esforcos para cada fase.

4.2 Diagramas p-T de um Componente

Os dois exemplos geralmente usados para ilustrar este tipo de di-
agramas sao a agua e o diéxido de carbono. Vamos restringir-nos ao
caso do CO; por razodes relacionadas com as suas aplicacoes no es-
tado s6lido e como fluido supercritico. O seu diagrama de fases esta
indicado na Fig. (4.1).
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E ilustrativo aplicar a regra de fases a sistemas com um sé compo-
nente. Neste caso a eq.(4.3) fica

F=3-P.

No ponto triplo do CO, coexistem trés fases, P = 3, e o namero de
graus de liberdade é F = 0. Significa que neste ponto ndo pode variar
nenhuma varidvel termodindmica. Um sistema com zero graus de
liberdade resume-se a um ponto no diagrama de fases. O mesmo se
passa no ponto critico.

Ao longo das linhas de coexisténcia de duas fases, por exemplo
liquido-gds, o o nimero de graus de liberdade é F = 1. Significa que se
fixar uma das varidveis entdo tem um ponto no diagrama. Um grau de
liberdade é representado por uma linha no diagrama de fases p-T.

O maior nimero de graus de liberdade estd associado a uma regidao
onde existe apenas uma tnica fase, S, L ou G. Neste caso J = 2.

Producao do CO;

Para produzir diéxido de carbono procede-se a sua recolha
em locais onde ha a sua producao, por exemplo em centrais tér-
micas ou refinarias. O gas recolhido é comprimido e arrefecido
transformando-se num liquido. A compressao é efectuada a 59
atm a temperatura ambiente. Note que ponto triplo corresponde
a =~ 50 atm a temperatura de —56.3 °C.

Quando o liquido é libertado ele sofre uma expansao adiaba-
tica (ver §2.3). Tal como acontece num ciclo de Carnot, numa
expansdo adiabdtica hd arrefecimento do liquido. Assim, a parte
do liquido libertado que arrefece e transforma-se em "gelo-seco".
A outra parte evapora.

A producdo do fluido supercritico obriga a uma maior pressu-
rizacao do liquido (até pelo menos 73 atm) e aumento da tempera-
tura até 31.1 °C. Estes fluidos tém propriedades mistas do liquido
e do gds, mas alguns fluidos podem ter propriedades muito di-
ferentes dos fluidos comuns. Por exemplo, a 4gua supercritica é
apolar e acida.

A densidade do scCO, —p[scCO,] = 0.45gcm ™3 é ligeiramente
inferior a do liquido—pCO, (1) = 1.2gcm ™3, mas muito maior que
0 gds—pCO,(g) =0.1gcm™3. A densidade e a viscosidade podem
ser ajustadas variando a pressao e a temperatura. Uma das apli-
cacoes do scCO, como solvente esta bastante dependente da
densidade, aumentando a capacidade de dissolu¢do com a densi-
dade.

Um fluido supercritico ndo tem tensdo superficial. Nao ha-
vendo fronteira liquido-gés, ndo hé possibilidade de atrair molé-
culas para o interior do liquido.

Aplicagoes do CO> '

0 COy liquefeito é usado em ex-
tintores de incéndio, para além
de outras aplicacgdes.
O gelo seco é usado como agente
de arrefecimento no transporte
de orgaos, na preservacao de ali-
mentos, na culindria, em equi-
pamentos de laboratério para
permitir arrefecimentos a tem-
peraturas subambientes, na me-
dicina estética para remocao de
verrugas, como agente de arre-
fecimento em gorros usados por
doentes submetidos a quimote-
rapia para evitar a perda de ca-
belo, entre muitas outras aplica-
coes.
O scCO; é considerado um sol-
vente verde com aplicacdes na
industria da cosmética e perfu-
maria, na industria agroalimen-
tar e farmdcia. E ainda usado na
descafeinacao do café, extracao
de aromas, quimicos e fAirmacos,
por exemplo o extracto da cana-
bis.

.




96

Capitulo 4 Diagramas de Fase

Grandezas usadas em dia-

gramas de fase de liquidos

Numa mistura de dois liquidos,
Ae B, a concentragado € expressa
em frac¢des molares, com
Xa+xg=1.
fraccdo molar: x

n° moles de i

Xj =
ne; moles de todos
l
Xi

XN

molaridade:M
n° moles soluto

"~ 1Ldesolucio

molalidade:m
n° moles soluto

m= 1 kg de solugao

Pressao (kPa)
W s OO N ®© O

VX, =Xy
00 02 04 06 08 1.0
Fraccao Molar do Benzeno

Figura 4.2 Diagrama de fases do
benzeno-tolueno a 20 °C. Na regido
a verde coexistem as fases liquida e
gasosa. A linha vertical corresponde
auma frac¢do molar constante do
benzeno (0.5). A diminuicao da pres-
sdo ao longo da linha a-e faz a solu-
¢do passar por diferentes estados:
a-liquido; b-limite da fase liquida;
c—coexisténcia da fase liquida do
toluneo com o vapor do benzeno;
d-evaporacao do ultimo liquido;

e-vapor. Abcissas: xé ex.

4.3 Diagramas da Mistura de Dois Liquidos

A mistura de dois liquidos pode ser de trés tipos: imiscivel,
parcialmente miscivel ou completamente miscivel (miscivel qualquer
que seja a concentracdo dos dois componentes). Vamos considerar
apenas os casos das miscibilidades parcial e completa, usando para
este Ultimo caso a mistura do benzeno com o tolueno a temperatura
ambiente. Esta é uma solucdo ideal para qualquer temperatura (com-
preendida entre as temperaturas de vaporizacdo das duas substancias)
e composicao. Nestas solucdes ndo hd interac¢des energéticas entre
as moléculas dos dois componentes, soluto e solvente (A H,;s; = 0).
A variacao da energia livre na mistura resulta apenas da variacado da
entropia (AGpisr = —TASnist), tal como indicado na Fig. 3.2.

Solucdes com miscibilidade é parcial, i.e. ela s6 ocorre para deter-
minados valores da temperatura e composicao, podem também ter
comportamento ideal. Contudo, este comportamento sé ocorre a uma
temperatura definida, a temperatura 6. A esta temperatura as interac-
¢Oes energéticas entre soluto e solvente compensam-se, deixando de
haver interacc¢oes preferenciais. Como resultado dessa compensacio,
avariacdo da entalpia na mistura anula-se e para uma solugdo nestas
condicdes, a temperatura 8, tem-se também (AGy,i5r = — TASpist-

Mistura Ideal de Dois Liquidos a Temperatura Constante
Nesta solucgdo identificamos trés regioes, Fig. 4.2:

* umaregido para pressoes elevadas (a) em que os dois componen-
tes estdo no estado liquido (L)- F = 3; com T constante, F =2,
0 que significa que podemos variar a pressao e a composi¢do; o
limite desta fase é indicada pela linha vermelha;

e outra para pressoes baixas (e) em que eles estdo no estado gasoso
(vapor - V; os graus de liberdade nesta regido sdao os mesmos que
na anterior e o limite superior desta regido € a linha azul.

e uma regido intermédia em que a fase liquida da mistura coexiste
com a fase gasosa; aqui F = 2; fixando a temperatura ficamos
apenas com J = 1; este grau de liberdade permite-nos variar a
pressdo segundo a linha a—e.

Os objectivos deste estudo sao os seguintes: i) perceber a constru-
¢do dos diagramas pressdao—composicao e temperatura—composicao e
ii) saber aplicar a regra da alavanca para calcular a massa e a fraccao
molar dos componentes da mistura na regido de coexisténcia de fases.

A fraccao molar de benzeno x;, numa solucao com, por exemplo, x
g de benzeno e y g de tolueno € constante. Esta fraccao é

) v
X Np,tot Np,tot n,+n, (4.5)
b = = = .
Nt nl+n? né+n£+ng+n;’

Definimos ainda outras duas frac¢des molares: xé afraccdo molar de
benzeno no estado liquido e x; a fraccdo molar de benzeno no estado



4.3 Diagramas da Mistura de Dois Liquidos

97

de vapor pelas equagdes seguintes

)
1 ny .
X,=— = estado liquido (4.6)
nt nl+n!
b t
v v
v _ My T
X, =—7= estado vapor 4.7)

v v v
n nb+nt

l

Como € 6bvio naregido L, todos os termos de vapor sao nulos e xj, = X,

Também va regido V, xp = x;.
Inicio da Vaporizacao do Liquido

Ocorre em qualquer ponto da linha vermelha. A abcissa de um
ponto genérico desta linha é xé. A pressao de vapor total da mistura é
a soma das pressoes de vapor parciais de cada componente. Usando a
lei de Raoult, eq. (3.27), temos

Ptot = Pp+ Pt

[ % 1l %

=XpPp T X Pt
* * * 1
Ptot =Py t+ (Pb - pt)xb
Esta equacao estd indicada na Fig. 4.3. A linha vermelha por ela
descrita é designada por liquidus. As pressdes de vapor no estado
puro a 20°C s@o p,; = 9.9 kPa para o benzeno e p; = 2.9 kPa para o
tolueno. Estes valores sao obtidos por equac¢des empiricas, como a
equacdo de Antoine ou pela equacdo de Clausius-Clapeyron, eq. (3.26).

A opcdo por xg em vez de xé teria como Unico efeito alterar o declive

(4.8)

das curvas trocando a posicdo das ordenadas em xé =0e xi) =1.

O Fim da Vaporizacao

Tal como o inicio, é limitado por uma linha. A abcissa em qual-
quer ponto desta linha € x,. Pelalei de Dalton das pressdes parciais—
primeira igualdade—e pela lei de Raoult-segunda igualdade-tem-se
apos substituicdo de pyot, pela eq. (4.8)-terceira igualdade,

l l
v _ pb_xbpz_ beZ
xb - - - % * « K (4.9)
Prot Prot  p; +(pb—pt)xb
Considerando agora x; a varidvel independente obtemos
5V P*
x=—r (4.10)
by~ (pb _pt)xb
Resolvendo a eq. (4.9) para obter a pressao total
[ %
Xpp
Prot = —=2 4.11)
X
b
e substituindo xll7 pela eq. (4.10) temos
Py, Pt
Prot = ———— (4.12)

p;—(py-pi)x)

que descreve a linha vaporous indicada a azul na Fig. 4.4

Pressao (kPa)

00 02 04 06 08 1.0
Fraccdo Molar do Benzeno

Figura 4.3 Pressao de vapor do ben-
zeno na mistura segundo a eq. (4.8)—
abcissa: fraccdo molar do liquido, xé.

Equacio de Antoine.

1 =A-
0810 P C+T

B
A_
p=10 C+T

Os valores de A, B e C variam com o
liquido e a gama de temperatura.
Para o bezeno:

A | B | C
6.88 | 1196.8 | 219.2
7.20 | 1415.8 | 248.1
0 doaninio de validade das constantes
9
T 8
o
< 7r
@
0 6
7]
9 5t
o
4t
3L

00 02 04 06 08 1.0
Fracgdo Molar do Benzeno x,"
Figura 4.4 Pressao de vapor do ben-

zeno na mistura segundo a eq. (4.12).
Abcissa: frac¢do molar do vapor x;.
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Pressao (kPa)

W kA 00O N o © O

00 02 04 06 08 1.0
Fraccao Molar do Benzeno

Figura 4.5 Diagrama de fases do
benzeno-tolueno a 20 °C. Na regido
averde coexistem as fases liquida e
gasosa. A linha vertical a corresponde
auma frac¢do molar constante do
benzeno (0.5). Abcissas: xllo ex,.

M1 xa=Mzxb

Figura 4.6 Regra da alavanca.

f Avap ¢ Aliq g
L]
Xp Zy Yb
0.45 0.5 0.725

Figura 4.7 Ilustracdo da aplicacdo da
regra da alavanca a uma solugdo de
benzeno e toluneo com uma frac¢do
molar de benzeno x; = 0.5.

A Regido de Coexisténcia das Fases Liquida e Vapor

E obtida juntando as curvas das Figs. 4.3 e 4.4 no mesmo grafico.
O resultado é a Fig. 4.5. A pressao constante (linha f-g), 7 =0 o que
significa que a composicado das fases liquida e gasosa é constante. Esta
composicao é definida por uma linha, chamada linha de ligacao-"tie
line" que une os pontos extremos da regido de coexisténcia, f e g onde
Xp = x}lJ e Xp = X, respectivamente.

Ao longo desta linha a fraccao molar do benzeno x;, varia de
acordo com a eq. (4.5), mas as fraccoes molares no estado liquido
xll) (ponto f) e no estado de vapor x, (ponto g) sdo constantes. Con-
tudo, o niimero de moles de benzeno liquido né € em vapor n, num
ponto intermédio da linha de ligacdo depende do nimero de moles
de liquido (benzeno e tolueno)-n'—e de vapor-n"- existentes nesse
ponto. Este niimero, ou melhor, a fracgdo n!/n? é calculado pela regra
da alavanca.

Consideremos o ponto ¢ na regido de coexisténcia das duas fases.
O objectivo é conhecer neste ponto, ou noutro ponto qualquer desta
regido, a concentracao do liquido e do gas. Da defini¢do de x, eq. (4.5)
tem-se

1 v
o = ot _ n,+n,
b— —_
nt+n'  nl+n?
N tot = Xpn! + xpn?

N tot = né +ny = xénl +x,n’
xpnt+ xpn” :xénl+x5n”
n' (xb—xl) =n"(x; - xp)

n'Acf =n'Agc (4.13)

nlAvap =n"Aliq (4.14)
Note a semelhancga da tltima equacdo com a regra da alavanca da
mecanica, Fig. 4.6. Note ainda a notacao usada para definir a diferenca
de fraccdo molar em c e nas fronteiras da zona de coexisténcia de fases.
Como c se encontra préximo da linha liqguidus o niimero de moles de
liquido é determinada pelo comprimento do maior segmento, a direita.
E por estarazdo que se chama a este segmento Alig. O inverso acontece
para o nimero de moles de vapor determinada pelo comprimento so
segmento Avap

Exercicio 4.1

Considere uma solucdo com 8.5 g de benzeno (M}, = 78.11gmol ')
e 10 g de tolueno (M; = 92.14gmol ') a 20°C. Quantas gramas de
benzeno e tolueno existem nas fases liquida e gasosa a pressao de 6
kPa? Sugestdo: use o diagrama de fases da Fig. 4.5.

Solucao:

Primeira etapa: calcular o niimero de moles de cada componente, o

numero de moles total e o valor de xj,.

8.5
ny = —— =0.1088 moles de benzeno
78.11
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10
n; = —— =0.1085 moles de tolueno
92.14

n
Mot = 0.2173 Pela eq. (4.5) xp, = f =0.500
n

ng
Segunda etapa: Localiza-se o ponto no diagrama de fases correspon-

dente aos valores de pressdo e x; da solugdo e calculam-se grafica-
mente, ou por intersec¢do com as equacdes que definem as linhas
liquidus e vaporus as concentracdes de benzeno nos estados liquido e
de vapor.

A intersecgdo darecta p = 6 kPa com x; = 0.5 é o ponto c. Alinha de
ligacdo entre as fases é a linha f-g. As concentracoes lea e x, estdo
indicadas na Fig. 4.7.

Terceira etapa: Aplica-se a regra da alavanca para calcular o niimero
de moles de liquido ! e de vapor nV existentes na solucao com x;, =
0.5 a pressao de 6 kPa.

Ajig=0.225 Ayap=0.05 n'=45n"=4.5(ne—n')

n! =0.1778 moles de liquido

Quarta etapa: Determina-se o nimero de moles de benzeno liquido,

em vapor e massas correspondentes. Usando a eq. (4.6) tem-se:né =

xé x n! = 0.080 moles de benzeno liquido, ou MllJ =0.08 x78.11 =6.249
g de benzeno liquido.

Para o vapor usa-se a eq. (4.7). O resultado é n; = 0.029 moles de vapor
de benzeno ou M, =2.265 g.

Quinta etapa: Procede-se do mesmo modo que na etapa anterior para
calcular a massa de tolueno liquido e em vapor.

nl=n'-nl =0.0977 M!=n!x92.14=9.009 gmol™!

n}=n"- nZ =0.0109 M} =n} x92.14=1.001 gmol !

Diagramas Temperatura-Fraccao Molar

Podemos também construir diagramas da temperatura em fungao
da composicao a pressao constante. A Fig. 4.8 ilustra um diagrama
deste tipo para uma solucao com 10 g de benzeno e 10 g de tolueno a
pressdo de 1 atm. O procedimento € o seguinte:
i) para temperaturas compreendidas entre as entre as temperaturas
de vaporizacao do benzeno e tolueno calculam-se as pressoes de va-
por dos componentes puros (p; e p;) usando a equagdo de Clausius-
Clapeyron, eq. (3.26);
ii) o passo seguinte é o calculo das frac¢cdes molares de benzeno liquido
(xé) e de benzeno em estado de vapor (xi)’) as diferentes temperaturas
com Pyotal = 1 atm = 760 Torr. Neste cdlculo usamos as eqs. (4.8) e
(4.12), para as linhas liquidus e vaporus, respectivamente, obtendo-se

xb = ’;m:—_ppf (4.15)
b Fr
xZ = w (4.16)

Ptot (PZ - P?)

O gréfico da temperatura em funcao de xé é alinha a vermelho na Fig.
4.8 e indica a temperatura de ebulicdo para as diferentes valores de
fraccoes molares do benzeno. O gréfico da temperatura em funcao

355

00 02 04 06 0.8

1.0

Fracg¢ao Molar do Benzeno

Figura 4.8 Digrama da temperatura
em funcao da composicdo para uma
solucdo benzeno-tolueno a pressao
de 1 atm. Temperaturas de vaporiza-
¢do: benzeno 80 °C = 353 K; tolueno

110°C = 383 K. Abcissas: x! e x?.

b

b
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-200C

Ar(I

(1)

Figura 4.9 Ilustracdo do processo
de separacao de gases do ar numa
couluna de baixa pressao.

de x, é alinha azul e indica a temperatura de condensagéo. A zona

intermédia é a regido de coexisténcias de fases. Tal como no caso
anterior aplicamos a regra das fases para calcular a composicdo nesta

regiao.

Exercicio 4.2

A solucdo com 10 g de benzeno (0.128 moles) e 10 g de touleno (0.1085
moles) foi aquecida a 367 K a pressdo de 1 atm. Calcule a massa dos
dois componentes nas fases liquida e de vapor.

Solucao:
Com os dados do problema calcula-se x;, = 0.5412 e ny = 0.2366
moles.

A partir do gréfico da Fig. 4.8, trangando uma linha horizontal a 367 K

tira-se xé =0.4453 e x} = 0.6718.

1

n
PSS s T _ 0.6718-0.5412 _
A aplicacdo da regra da alavanca da v = 0.5012-04453 = 1.3618

n' =0.1364 moles né =0.0607 moles Mll? =4.745 gmol !
n' =0.1002 moles n; =0.0672moles M, =5.256 gmol~!
Procede-se de igual modo para o outro componente.

Separacao dos Gases do Ar

O ar é aspirado, filtrado para remover o vapor de dgua e CO; e
depois comprimido.

O ar comprimido é arrefecido até —175 °C. Este ar arrefecido
sofre uma expansao adiabdtica da qual resulta um arrefecimento
adicional que o liquefaz. O ar liquefeito entra numa coluna onde
hé fluxo continuo de matéria e calor, resultando em processos
continuos de evaporacdo e condensac¢ado, com a subida do vapor
e a descida do liquido.

A separacdo do liquido é feita numa coluna de baixa pressdo
e explora as diferencas entre as temperaturas de ebulicao dos
constituintes do ar. Os principais sdo azoto (—196 °C), oxigénio
(—183°C) e argon (—185.8°C).

Nessa coluna o azoto é recolhido no topo e oxigénio na base,
Fig. 4.9. O armazenamento pode ser feito no estado liquido ou
no estado gasoso, sob pressao.

Solucgdes Parcialmente Misciveis

Os diagramas de solugdes parcialmente misciveis sdo particular-
mente importantes em solucdes de polimeros naturais e sintéticos. A
sua forma é determinada pela variacdo com a temperatura das interac-
¢Oes entre os constituintes. Chamame-se a estas solucoes parcialmente
misciveis porque a miscibilidade ocorre apenas para certos valores da
temperatura e para certos valores da composicao.

A variacdo da miscibilidade com a temperatura permite classifi-
car estes diagramas em dois tipos: os diagramas com uma tempera-
tura inferior de solubilidade critica (tipo LCST-Lower Critical Solution
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Temperature) e os diagramas com uma temperatura superior de so-
lubilidade critica (tipo UCST-Upper Critical Solution Temperature).
Estes dois tipos de diagramas estdo representados nas Figs. 4.10 e 4.11.

Nos UCST a temperatura UCST é o valor maximo do diagrama
de fases. Acima desta temperatura h4 miscibilidade completa e uma
solu¢do homogénea. Abaixo dela hd separacado de fases. Vamos ver
mais adiante o que é que isto signfica. Nos LCST a temperatura LCST é
o minimo do diagrama de fases. Acima dela hé separac¢do de fases e
abaixo dela uma solucdo homogénea.

Os diagramas tipo LCST

Estes diagramas sdo tipicos dos polimeros soltiveis em 4gua, Fig.
4.10. Nestes polimeros as interac¢Oes com a dgua sao essencialmente
pontes de hidrogénio (ou ligacdes de hidrogénio). Estas interaccdes
sdo destruidas com o aumento da temperatura que diminui a solubili-
dade do polimero em dgua devido a alteracao da polaridade e conse-
quente predominéncia das interacdes hidrofébicas (ver cap. Interac-
¢Oes). Espera-se entdo que a temperaturas elevadas haja separacao
de fase entre os constituintes porque as interacgoes entre si foram
destruidas. A formacao de um sistema homogéneo ocorre apenas a
baixas temperaturas.

A LCST é definida como a temperatura acima da qual o polimero
sofre uma transicdo de fase de um estado de completa dissolucao
em 4gua (cadeia linear estendida) para um estado insolivel em dgua
(cadeia compactada em forma de gl6bulo). Quando a solucéo do po-
limero atinge a LCST pode observar-se uma alteragdo na turbidez da
solucdo,devido a agregacao polimérica. Este ponto é designado por
ponto de nuvem e estd indicado pelos circulos a verde na Fig. 4.10.
Abaixo da temperatura LCST hd outra temperatura importante, a tem-
peratura 0. A esta temperatura a solugdo apresenta comportamento
ideal. Vamos estudar este comportamento no capitulo de solucdes.

Os diagramas tipo UCST

Sdo essencialmente os polimeros sintéticos que apresenta este tipo
de diagramas, Fig. 4.11. A separacao de fases ocorre a temperaturas
baixas e a homogeneizacgao a temperaturas mais elevadas. Tal como
nas solucdes tipo LCST a temperatura € encontra-se na zona de fase
Unica, acima da temperatura critica (méximo da curva UCST). Estas
curvas podem apresentar outras caracteristica associadas as propri-
edades dos polimeros usados. Uma dessa carateristicas é o ponto de
Berghmans que resulta da diminui¢do da temperatura de transicao
vitrea do polimero com quantidade de solvente por ele absorvido.

Na parte esquerda do diagrama, para pequenas concentragoes de

polimero, hd miscibilidade completa mesmo para temperaturas inferi-
ores a Tycsrt- Nestaregido e acima da Tycst ha apenas uma fase. De
acordo com a regra das fases o numero de graus de liberdade F = 3.
Fixando a pressdo podemos variar a temperatura e composigao.

Com o aumento da concentragdo de polimero atinge-se a regido
do diagrama em que ele deixa de se dissolver na solucdo. Nesta regidao

temperatura

fracgdo volimica, @

Figura 4.10 Diagrama de fases de
uma solucao parcialmente misci-
vel com temperatura inferior critica
(LCST). A solucao apresenta textura
na zona de separacao de fases, po-
dendo haver a precipitacdo de uma
fase, apresenta um ponto de nuvem
naregido de transicao de fases e é
transparente e/ou homogénea na
regido de fase tinica. A curva LCST
raramente € simétrica. A assimetria
acentua-se com o aumento da con-
centracao.

diluigdo completa
A entrelagamentos provaveis

temperatura

»% forma da cadeia
semelhante a

--------- (C] que existe no
fundido
curva UCST
ponto de
ponto de Berghmans

insollvel, agregagédo, A\

tual gelificacio«
eventua gel

fracgdo volimica, @

Figura 4.11 Diagrama tipo UCST
tipico de um polimero numa solucgao.
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Ha solugoes que podem apresentar as
duas temperaturas criticas
simultaneamente. Dois exemplos
destas solucdes sao o polietileno glicol
em t-butil acetato e nicotina em 4gua.
Nestes casos a formacdo de uma
solu¢do homogénea estd limitada por
dois valores de temperatura.

Grandezas usadas em dia-

gramas de fase de solidos

Em sélidos, nomeadamente em
ligas metélicas, a composi¢do é
expressa em percentagem mas-
sica (Wt%) dos componentes, ex:
liga de niquel-cobre com 35 wt%
Ni, 65 wt% Cu.

Em sistemas bindrios as frac¢des
madssica (W;) e volimica V; da
fase i determinam-se a partir da
percentagem madssica (usando a
regra da alavanca) e da densi-
dade.

de separacao de fases, a p constante, F = 1. Fixando a temperatura, o
tnico grau de liberdade existente, a composi¢do é constante.

Andlise dos Diagramas de Fase de Solucoes Parcialmente Misciveis

Uma caracteristica importante dos diagramas de fase destas so-
lucdes é o hiato de miscibilidade — "miscibility gap". A temperatura
constante, a diferenca da composicao entre a parte direita e esquerda
da curva de separacao de fases é o hiato de miscibilidade. Nas solu-
¢oes tipo UCST este hiato dimiminui com o aumento da temperatura,
sendo zero no ponto critico. Nas soluc¢oes tipo LCST a sua variagdo é
oposta das tipo UCST.

Identificamos duas fases na regido de separacao de fases: uma fase
a rica num composto e pobre noutro e outra fase f com vestigios de
um composto e saturacao do outro. Estas duas fases designam-se por
fases conjugadas. A concentracdo de A e B em cada uma destas fases é
determinada pela linha de ligacdo e calculada pela regra da alavanca.

Seja o diagrama de fases da Fig. 4.12 para solucdo de A e B. Acima
da Tycst a mistura é homogénea sendo impossivel distinguir agrega-
dos de A e B na solugdo. Abaixo de Tycsr e para uma fraccdo molar
de A compreendida entre 0.1 e 0.8 ha a formacao das fases @ e § que
contém A e B em diferentes proporcoes. A fase a é representada pela
parte a direita de Tycst e fase [ é representada pela parte esquerda.
Com duas fases, a pressdo constante F = 1. Fixando também a tem-
peratura, por exemplo em 394 K, F = 0 e a composicdo é constante e
determinada pela linha de ligac3o.

Se a solucdo indicada na Fig. 4.12 consistir por exemplo de 0.4 mo-
les de A e 0.6 moles de B, a frac¢do molar de A na solucdo é X4 =0.4
e corresponde ao circulo negro indicado na figura. O cédlculo da con-
centracdo de A e B em cada fase é idéntico ao efectuado nas solucoes
de liquidos misciveis da Fig. 4.5. Em vez do liquido temos a fase f
(nl — nﬁ) e em vez do vapor temos a a fase a (n¥ — n%).

Aplicando a regra da alavanca temos entdo Z_Z = % = 3.25.
Como Rt = 1 mole, nP = 0.7647 moles e n® = 0.2353 moles. A fase
p estd em maior proporcdo na solucao. Este resultado é ilustrado na
figura a direita onde se vé que esta fase é rica em B e pobre em A. Na
outra fase, a fase a hd essencialmente A e vestigios de B.

4.3.1 Diagramas Sé6lido-Liquido

Continuando o estudo do sistema benzeno-tolueno, a Fig. 4.13
indica o seu diagrama de fases sélido-liquido. Representa-se a tem-
peratura em funcdo da composicao a pressdo constante (1 atm). Na
figura ha duas regides onde existe apenas uma fase (graus de liber-
dade F = 2) e outras duas regides onde um dos componentes s6lido
coexiste com outro liquido (F = 1). A aplicacdo da regra da alavanca
para calcular a fraccdo de sélido e liquido na regido de coexisténcia de
fases é idéntica a usada nos exemplos anteriores. A linha que define a
transicao para a fase sélida € a linha solidus.
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Um resultado importante neste diagrama é o que ocorre quando se
prepara uma solucao de benzeno-tolueno com 0.887 moles de tolueno
e 0.113 moles de benzeno. Ndo ha nenhuma mistura de benzeno-
tolueno, em nenhuma outra proporc¢do, em que a solidificacdo ocorra
a temperatura inferior a da composicdo acima referida. Este ponto
é designado por ponto eutético. A sua identificacdo é importante
em ligas metdlicas por permitir a fusdo a temperaturas baixas para
utilizacdes correntes, por exemplo a solda (liga de chumbo e estanho).

No ponto eutético coexistem trés fases (a fase liquida, a fase s6lida
do benzeno e a fase s6lida do tolueno). O ntimero de graus de liberdade
é F = 0-a pressao constante. Num diagrama temperatura composi¢ao
este ponto aparece a uma temperatura constante e a uma composi¢ao
também constante.

Um outro sistema que apresenta um ponto eutético € a liga Pb-Sn
indicada na Fig. 4.14. Identificamos no diagrama cinco regioes: a fase
liquida (L, uma fase sélida a rica em chumbo e pobre em estanho,
outra fase s6lida  pobre em chumbo e rica em estanho, e mais duas
fases que contém soélido e liquido, as fases a+L e f+ L. O ponto
eutético ocorre a 183 °C quando a concentragdo do estanho na liga
€ 61.9%. Os valores da temperatura a esquerda e direita do gréafico
indicam as temperaturas de fusdo do chumbo (327.5°C) e estanho
(231.9°C).

A tnica diferenca na morfologia da fase liquidaem a, d, helé
a concentracdo relativa de Pb e Sn. Em a e ao longo da linha C; a

440

G 420
g
=
=
S 400
=9
£ ot SRR
5]
-
380
x5 =032
360 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
xp =1 Fraccdo molar de A xa=1
xa=0 xg=0

Figura 4.12 Solucdo parcialmente miscivel de A e B. A fase a é indicada
pela curva a negro a direita. A fase 8 é indicada pela curva a vermelho.

Se uma solucdo com 0.4 moles de A e 0.6 moles de B for aquecida a 394

K a fase B representa cerca de 76.5% e a fase a cerca de 23.5%. [Gréfico
efectuado a partir do programa em Mathematica elaborado por Rachael L.
Baumann, John L. Falconer e Nathan S. Nelson: Partially Miscible Liquids].
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Figura 4.13 Diagrama s6lido-liquido
da mistura benzeno-tolueno. Tem-
peraturas de solidificacao: benzeno
5.53°C =278.68 K; tolueno —95°C =

178 K.
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L a
Cy

<

2 wt% Sn
b,e,i j
o
o<
c,f

Figura 4.15 Representac¢do esque-

madtica na variacdo da morfologia na
solidificacdo de uma liga Pb—Sn com
a concentrac¢ao indicada na Fig. 4.14.

175 pm

Figura 4.16 (a) Morphologia da fase
eutética (Fig. 4.14m) com bandas al-
ternadas ricas em Pb (basdas escuras)
e Sn (bandas claras). (b) Represen-
tacdo da morfologia hipoeutética
(entre 2 e 18.3 wt% de Sn —esquerda-—

e 61.9 wt% de Sn — direita) — linha Csk.

concentracdo de Sn é inferior a 2%. A fase dominante é a a com
predominancia do Pb. O limite inferior da curva, préximo dos 50°C é o
limite inferior de solubilidade do Sn no Pb a temperatura ambiente. A
variacdo da morfologia ao longo da linha C; estd indicada na Fig. 4.15.
A representacao do ponto b resulta do cruzamento da linhas liquidus
e solidus em que a fase a coexiste com o estanho liquido.

A morfologia ao longo da linha C,- concentracdo de Sn inferior a
18.3%, é idéntica a da linha C; a excepcao do ponto g onde ha coexis-
téncias das fases a e . A morfologia em csj é idéntica a existente em
Csie Cye. O Unica diferenca é o maior desenvolvimento das estruturas
a.

Em C;m a morfologia é caracteristica da fase eutética que se mani-
festa sob a forma de bandas alternadas das fases @ com 18.3 wt% de Sn
e f com 97.8 wt% de Sn, Fig. 4.16a. A esquerda do eutético e até 18.3
wt% de Sn a morfologia é hipoetutética, Fig. 4.16b. Esta morfologia
apresenta caracteristicas da fase eutética com graos da fase a.

O calculo da concentrac¢do da fraccdo eutética e da fraccdo da fase
a em Cs é feito aplicando a regra da alavanca. Aqui em vez de frac-
¢oes molares temos fraccdes massicas. E convenc¢io em textos sobre
materiais representar as fraccoes massicas por W. Frequentemente
exprime-se o resultado em fraccoes voltimicas das fases presentes. O
exercicio seguinte ilustra a aplicacdo da regra da alavanca ao célculo de

o)
o

C4 61.9 Wt% Sn |
1 I L I 1

60 80

°a T T T T T T T T ]
b
300 I . - ]
O 250 . A\ |
© E 1 !
5 200 11 | P
Q) 5 : |
g 150 j tm 97.8 1
E 100 |: | |
& 100 i oa
E |
|

o

@)
=
N
o
N
o

) C3
Composicao (wWt% Sn) Sn

Figura 4.14 Diagrama de fases de uma liga de chumbo-estanho. Para ana-
lise da morfologia obtida ap6s solidificacdo definimos quatro composicoes
distintas. A regido C; em que a concentracao do estanho € inferior a 2%, a

regido C, em que esta concentracgdo varia entre 2% e 18.3%, a regido C3 em
que a concentracdo méxima de Sn estd compreendida entre 18.3% e 61.9%

(a composicdao minima varia entre 2 wt% Sn e 61.9 wt% de Sn), e alinha C,
que descreve a morfologia obtida quando a liga tem a composicao eutética
(61.9%) .
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fraccoes méssicas e volumicas das fases presentes em ligas metdlicas.

Exercicio 4.3

a) Identifique as fases presentes e calcule as suas fracgdes massicas
para a concentracao de estanho Cs as temperaturas j e k.

b) Calcule as fracgoes madssicas e voliimicas das fases @ e § em k.
Considere os seguintes valores da densidade:p(Pb) = 11.23 gcm™! e
p(Sn)=7.24gcm™!

Solucao:

a) Fases presentes: liquido e a.
Para j a concentragdo de Sn nos limites da linha de ligacdo é 18.3 wt%
de Sn e 61.9 wt% de Sn.

S 61.9—40 e
W, = = =0.5023
R+S 61.9-183 k ¢

—

¢ R < R »le S :?I n
W, = =1- W, =0.4977 ) '
R+S Figura 4.17 Ilustracao da aplicacdo

daregra da alavanca para calcular
(ver Fig. 4.17) as fraccoes das fases presentes na
b) Neste caso os limites de R sdo 18.3 % e 40%. Os limites de S sdo 40% concentracao Cy.
€97.8%.
Procedendo tal como na alinea a) temos:

S
Wy=——=0.73
R+S

S
Wy=—— =1-W, =027
P=R+s @

O célculo das densidades das fases a e 3 é feito usando uma regra de
mistura. As concentracdes na fase a sdo: Csy () = 18.3wt% e Cpp(q) =
81.7 wt%. Na fase S: CSn(ﬁ) =97.8wt% e Cpp(q) =2.2Wt%

100

Cpb)
o(Pb)

pla) = =10.20 gcm_1

Csn)
p(Sn)

+

100

Csn(p) + Crb(p)
p(sm) * pPb)

p(B) = =7.30gem™!

As fracgdes voltimicas séo:

Woe . Wp
o T B

Procedendo de igual forma para Vg tem-se Vg = 0.34.







Capitulo 5

Termodinamica Estatistica

5.1 Distribuicao de Boltzmann

107






Capitulo 6

Sistemas Pequenos

109






Capitulo 7

Processos Irreversiveis

111






Apéndices

113






Apéndice A

Relac¢oes Termodinamicas

A.1 Varidveis conjugadas

O estabelecimento de relacdes termodinamicas
assenta em relacdes entre varidveis conjugadas.

Avariagdo da energia mecanica de um sistema é
o produto de uma forca por um deslocamento. Forca
e deslocamento sao varidveis conjugadas. A variacdo
duma provoca alteracao na outra.

De igual modo, a variagdo da energia interna
de um sistema pode ser expressa sempre pela
soma do produto de uma "forca generalizada"por
um"deslocamento generalizado". As forcas e deslo-
camentos generalizados sdo varidveis conjugadas.

Exemplos de varidveis conjugadas:

1. pressdo p e volume V

temperatura T e entropia S

. potencial quimico u e niimero de particulas/-
moléculas N

Note que uma varidvel intensiva (p, T, u) tem
sempre como conjugada uma varidvel extensiva
V,UouS, N e que o desenvolvimento de relacoes
fundamentais da termodinamica pode ser feito no
esquema da energia U(S, V, N) ou no esquema da
entropia S(U, V, N).

Em qualquer dos casos o diferencial da energia
ou da entropia € expresso como a soma do produto
de "forcas generalizadas"por "deslocamentos gene-
ralizados".

115

Esquema da energia
ou ou
dU(S,V,N):(—) d5+(—) av+
GS V,N ov S,N
ou
Loy
T \ON; Jsv,i%j

AU =TdS—pdV +)_u;dN; (A.1)
i

Forcas "generalizadas":

T_(@U)
oSy
B (OU)
P="ov SN
ou
e,
l Zl: ONi)sv,izj
Esquema da entropia
0S 0S
dS(U,V,N):(—) dS+(—) av+
6U V,N GV UN
0S
Z(—) dN;
7 \ON; )uv,izj

1 .
ds=—au-Lav+y Ean, @2
T T T

Forcas "generalizadas":

1 (U
?_(ﬁ)w\z
Bz—(a—U) av
T \ov)sy

B ()
T 5 \oNi)svizj
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A.2 Coeficientes envolvendo U e H

Pelo postulato de Duhem, basta-nos escrever uma
funcao de estado em func¢ao de duas vardveis de es-
tado para ficarmos a conhecer as restantes varidveis.

Vimos eq. (2.6) ue(a—U) =C
q. (£.b) q aT V— V.

é uma medida da varia-
T
¢do da energia interna de um gés com a variagdo de

volume a temperatura constante. Por ter dimensoes
de pressio [Pa= Jm~3] chamamos a este coeficiente
pressdo internanr.

= (O—U) (A.3)
av )y

Vamos ver que (6U)
V —
uelav

De igual forma, a variacao entalpia com a pres-
sdo a temperatura constante é um coeficiente que da
informacdo da variacdo da temperatura de um gés
quando ele atravessa um vélvula de pressao, de um
meio a pressdo maior para outro a pressao inferior.
O gés arrefece na passagem pelo estrangulamento
como acontece, por exemplo, quando retiramos o
ar da valvula de um pneu. Este efeito é o efeifo de
Joule-Thomson e sua quantificacdo é feita através do
coeficiente isotérmico de Joule-Thomson

H (OH) (A.4)
T=|%= .
oplr
A.3 Apressaointerna-
Queremos conhecer U(V, T).
ou ou
dU\V, T)=|—| dV+|—| dT
1 (av)T +(0T)v
Pela eq. (2.6) tem-se
ou
dU\V, T)=|—| dV+CydT
V.1 (aV)T Thv
e
dUZTETdV+CvdT. (A.5)

Dividindo ambos os lados por d T e impondo a con-
di¢do de p = const, tem-se

(aU) (GV C

| =TT 5% 1%

aT ), T},
——

aV

1

= A.6
T e (A.6)

(OU) c
ar), v
A reacdo anterior ndo nos ajuda muito a quantifi-
car 7. Como a temperatura e entropia sao varia-
veis conjugadas, tentamos contabilizar a variacdo da
energia interna em funcdo das varidveis extensivas S

ou ou
V) =|— —| av
au(s,v) (GS)VdS+(0V)Sd

Dividindo todos os membros por dV e impondo a
restricdo de um processo isotérmico tem-se

o0, ~(3s), av), -+

JTTZT(Q) -p (A.7)

v,

nT:T(a—p) _p (A.8)
aT )y

A passagem da eq.(A.7) para a eq. (A.8) foi feita
usando as relacdes de Maxwell.

A.4 O coeficiente isotérmico
de Joule-Thomson -y

De igual modo, queremos conhecer H(p, T).

0H 0H
dH(p,T):(—) dp+ —) dT
oplr oT J,

Pela eq. (2.20) tem-se

0H
dH(p,T) = (—) dp+CpdT
opJr

dH=prdp+CpdT =uCpdp+CpdT (A.9)

oT
onde u = (%) que é o coeficiente de Joule-
H

Thomson.

Para obter a relacao da segunda igualdade basta
calcular o diferencial dH(p,T) e considerar uma
transformacao isentélpica d H(p, T) = 0 que é o que
ocorre quando um gas passa por um estrangula-
mento, de um meio a pressao p; para outro a pressao

pf.

0H

OH
AdH(p,T)=|—| dp+|—| dT=0



A.5 Relacdoentre C, e C,

0H
Explicitando | —
xplicitan o(ap)

T
(6H) __(GT) (6H)
oplr op)y\oT p

pur =—puCp (A.10)

O coeficiente de Joule-Thomson para os gases ideais
é zero. Para os gases reais ele pode ser positivo ou ne-
gativo. Um coeficiente positivo significa que a expan-
sdo do gds (diminuicdo da pressdo) é acompanhada
de uma diminuicdo de temperatura. Nalgumas situ-
agdes convém eliminar no estrangulamento o arrefe-
cimento provocado pela expansdo. O conhecimento
deste coeficiente é ainda importante na liquefacao
dos gases usados em frigorificos e aparelhos de ar
condicionado.

A.5 RelacaoentreC,eC,

6(U+pV)) _(a_U)
T ), \oT),

~(5r),+v(a7), 57,57
ar),” "\at), "\ar), \aT),

—— ~——
=0 Cv

_(O_U) +pVa-C

As variaveis de estado envolvidas nestas relacoes
sdo (p,V,T). Como a pressdo é constante, para se

conhecer (0U/0T) calcula-se o diferencial de U em
funcao de (V, T).

oU oU
dUu\V, T)=|—| dV+|—| dT
V.1 (av)T +(6T)T
——
Cy
(5_U) _(O_U) (0_" ‘C
ar), \av)\ar);
——
aV
oU oU
— | =aV|— C
(aT)p ¢ (aVJT+ v

ou
Cp —Cy Z(XV(—) +Cy + pVa— Cy
av ),

(A.11)

Nestas equacdes aV representa a variacdao de vo-
lume com a temperatura e o termo (0U/0V) r traduz
o efeito dessa variacdo de volume na energia interna
do sistema. Para w1 usou-se a eq. (A.8); @ e x sdo 0s
coeficientes de expansdo volumétrica e compressibi-
lidade isotérmica definidos pelas egs. (2.27) e (2.28),
respectivamente.
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Calculo de Varias Variaveis

Funcgdes de varias varidveis sdo fung¢des do tipo Temperatur;\o(oK) 400
f(x,y,2) como por exemplo a dependéncia da ener- 0 - i
gia livre de Gibbs da pressao, temperatura e niimero
de moles G(p, T, N).

(0p/9T)0.27,200

100:‘{ (ap/aV)D.ZiZDD

E
B.1 Derivadas, Derivadas Parciais e < 0':
Diferenciais @
Q t
a
Derivadas -100 B
Se uma funcio depender apenas de uma variavel, L L (0.27, 200, 60)
fx)a d% —derivada em ordem a x - é definida como ! /\ .
0.0 .
 fax+AD- ) df ) 05
Ahm0 A = q Volume (L/imol)
X— X X 1.0
Figura B.1.1 Diagrama pV T para um gés de van der
e representa o declive da tangente a funcao f(x). & & pvp g v
Waals-
Derivadas Parciais
De igual modo, a derivada parcial % de uma funcao
f(x,y,2) em funcao de x é definida como Diferenciais
Um problema comum: conhecido o valor da fun¢ao
i fx+Ax,y,2) - f(x,y,2) _(0f(x,y,2) f(x,y) ou p(V,T) num ponto especifico (V;, T;) =
Ao Ax B ox e (a, b), saber o seu valor num ponto vizinho (V/, T}).

A diferenca entre o valor da funcdo nos dois pontos é

e representa, tal como a derivada, o declive da fun-
¢do. Para mais facilmente visualizar o significado Ap=p(V,T) - p(a,b)
desta derivada parcial, considere a funcdo p(V, T)
para um gés de van der Waals representada na Fig.

B.1.1. A derivada parcial (0p/dT)y—g27 é o declive e o seu valor pode ser obtido fazendo uma expansdo
ao plano p — T no ponto (x, y) = (0.27,200). De igual em série de Taylor em torno do ponto (a, b).
forma se define a outra derivada parcial. Se houver apenas uma variavel independente,
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B.2 Integrais

p(V)) a expansdo em torno do ponto V; = a é

Ap=p(V))-p(a)
(@
~\dv

1 (d2
_(d_p) AV2 +...
dllz V=a

) AV +
V=a

Com mais do que uma varidvel independente
tem-se

Ap=p(V],T)) - p(a,b)
S
0V )y=a T=
(7)., o5 5 )
—_ — — +...
2\0V2 )y, 2\0T?) -y
No limite, quando Ap — 0 a diferenca A passa

a diferencial — d- e havendo apenas uma variével
independente

dp

dp(V) = (dV

) dv (B.1)
V=a

ou com mais do que uma varidvel independente

op Gp)
dp(V,T)=|— dVv + dT. B.2
pv. D) (OV)T,N (GT V,N (B2)

Resumo

O diferencial de uma funcao é o produto da deri-
vada parcial da func¢do relativamente a variavel in-
dependente pela variacdo infinitesimal da varidvel
independente dx = x — a. Fisicamente, o diferen-
cial representa uma pequena variacdo da fungdo em
torno do ponto x = a

of
df(x) == dx B.3
fx) ( ix )x:a (B.3)
Quando a func¢do tem vérias varidveis independen-
tes, a sua variacdo requer agora o cdlculo da variacdo
em funcio de cada varidvel independente e a soma
de todas essas variacoes

(0
dfx) =Y (—f) dx; (B.4)
=1 \OXi ) j#j

A soma expressa pela eqs. (B.4) ou (B.2) é o dife-
rencial total da funcido f(x;) ou p(V, T), respectiva-
mente. Cada uma das parcelas é o diferencial par-
cial.

B.2 Integrais

O integral de uma func¢do entre os limites a e
b é a area por baixo da curva. Considere a fungao
f(x) = sin?(x) representada na Figura. Pretende-se

calcular
X=27
f sin®(x)dx.
X

=0

1.0

— i ]

0.8

0.6

0.4

o

0.0
Figura B.2.2 Funcao sin?(x)

Em primeira aproximacdo podemos calcular o
integral anterior calculando a drea dos dois tridngu-
los definidos na Fig. B.2.2. Tem-se

base x altura B
5 =

Area =2

que é exactamente o valor do integral anterior. A
simples observacdo da forma da funcao, sobretudo
no caso de funcdes periédicas como o sin e cos
permite-nos algumas vezes estimar o valor do seu
integral. Usaremos fung¢des deste tipo no estudo da
resposta de materiais viscoeldsticos a estimulos pe-
riédicos onde o integral da funcdo num ciclo é uma
medida da energia dissipada pelo material.

Se a funcdo integranda tiver apenas uma varidvel
independente, s6 hd um caminho possivel entre os
valores inicial e final.

Contudo, se houver mais do que uma varidvel
dependente, por exemplo, p(V, T) a forma de uma
curva p(V), que é um ramo de uma hipérbole-lei
de Boyle-depende do valor de T e dos processos
termodinamicos que conduziram a variacdo de vo-
lume. O processo por ser primeiro isobdrico e depois
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isocdrico, primeiro isocérico e depois isobdrico, ou
simplesmente isotérmico.

Os integrais de funcdes de varias varidveis
resolvem-se fixando uma das variaveis, por exem-
plo o y em y4 e integrando-se depois segundo x.
De seguida procede-se a integracdo segundo y. Em
alternativa, pode-se optar por fixar primeiro o x e
integrar no fim segundoy.

Os integrais das func¢des de varias varaveis que
encontramos em termodindmica podem ser de dois
tipos. Uns sdo funcgdes de estado e outros ndo. O
atributo que permite qualificar uma funcdao como
funcao de estado é o seu diferencial ser exacto.

Funcoes de Estado
1. O seu diferencial total é exacto

0 0
df(x,y)=(£) dx+ %) dy
y X

=P(x,y)dx+Q(x,y)dy (B.5)

2. O integral depende unicamente do valor da fun-
¢do nos limites superior e inferior de integracao.

XB VB
f dxf dyf(x,y) =f(xp,yB) — f(x4,y4)
XA ya

=f(B) - f(A (B.6)

O resultado pratico das egs. (B.5) e (B.6) é que, numa
transformacao, as variacoes das varidveis termodi-
namicas que sdo funcdes de estado, como a energia
interna U, a entropia S, a entalpia H e as energias
livres G e F, ndo dependem das etapas envolvidas
nessa transformacao. Por exemplo, a entalpia de for-
macao de um composto é a mesma quer ele se forme
numa Unica etapa ou em varias etapas.

Funcoes do Caminho

1. O diferencial das funcdes de caminho é néao
exacto.

2. Nestas funcoes o integral depende das etapas in-
termédias na transicdo entre estados, ou seja é "path
dependent", logo

XB VB
f dx f dyfx,y) # f(B) - f(A).
XA Ya

O integral terd um valor distinto para cada cami-
nho ou trajectéria. A integracdo destas funcoes s6 é

possivel conhecendo-se o caminho. Uma vez conhe-
cido, transforma-se o integral segundo vérias varia-
veis num integral segundo uma linha - integral de
linha.

Seja uma funcio f(x, y), por exemplo f(x,y) = yx°.

Para a integrar segundo uma linha temos primeiro
de a definir. Se a linha for por exemplo um arco de
circulo no 1° quadrante, escreve-se a equacao pa-
ramétrica do circulo, x =rcosf e y = rsinf, com r
constante. Substitui-se em

yx? = r¥sinfcos®0 = r3sinf — r3sin® 0

e integra-se entre t = 0 e t = n/2. Para caminhos
mais complexos, divide-se o caminho em etapas sim-
ples e integra-se cada etapa.

NOTA: em termodindmica ndo precisamos de nos
preocupar com a resolucao destes integrais. Basta-
nos saber saber distinguir funcoes de estado de fun-
¢oes de caminho. Para isso verificamos se o diferen-
cial da funcao é exacto ou nédo exacto. Hd uma forma
muito simples de o fazer que € aplicar a relacdo de
Euler da igualdade das derivadas mistas.

B.3 Diferenciais Exactos e Nao Exac-
tos

O diferencial total de uma fungdo, como o indicado
na eq. (B.5) é exacto se

(ap(x,y)) _(6Q(x,y))

oy J, | ox y
2 2

(6 f(x,y)):(a f(x,y)) B.7)
0yox 0x0y

Se esta igualdade se verificar, a funcdo é uma funcao
de estado, gozando das propriedades acima referi-
das. Caso contrario o diferencial é ndo exacto.



B.4 Expansao de funcoes em séries de Taylor

B.4 Expansao de funcoes em séries
de Taylor

No desenvolvimento de modelos para a descri-
¢do de fené6menos e processos chegamos frequente-
mente a expressoes que contém func¢dées do tipo

——, sin(x), cos(x), --+,In(x), e*,---

ou poténcias das expressdes anteriores que dificul-
tam a obtencdo de um resultado exacto. Contor-
namos o problema obtendo um resultado aproxi-
mado.

Para isso efectuamos o desenvolvimento em sé-
rie da funcao e, dependendo da aproximacado que
desejamos efectuar, desprezamos os termos irrele-
vantes, ou seja aqueles que nao fazem variar o valor
da funcdo a menos de uma ou duas casas decimais.

Para o desenvolvimento fazemos a expansdo em
séries de Taylor. Para a aproximacao calculamos o
valor de cada um dos termos para um valor relevante
de x. Geralmente, mas nao necessariamente, x = 0.

O desenvolvimento de uma fung¢do f(x) em
torno do ponto x =a é

_ af 1(d*f 2
fx) —f(a)+(a)x_a(x a)+a(ﬁ)x_a(x a)+
1 (d3f 5 1 (d"f 0
i) oo ) Lo
(B.8)
que pode ser escrito de forma compacta
X1 (d"fx) n
f) _nX::O n!( o )x:a(x a) (B.9)

Quando x = 0 a série tem o nome de série de Ma-
cLaurin. Alguns desenvolvimentos frequentes sao:

1
T =1+x°+x3+...x" (B.10)
-X
[e.°]
=) x", xe]-1,1]
n=0
série geométrica de razdo x.

2 i x"
[e]=1+x+ =+ 4. (B.11)
2! 3! n!

ooxn
:nz:‘bm, XeER
x? oxt X8 A8
[cos() [=1- -+ -+ ... (B.12)
2 4! 6! 8

00 2n
=) (-1" xeR

X
= en)’

cos(—x) = +cos(x) funcdo par

a série s6 tem poténcias pares de x

® ¥ x %
sin(0)[=1-=+ = -+ (B.13)
31 5 7 9l
00 x2n—1
=Y (D" ——, xeR
= @n—1)!

sin(—x) = —sin(x) funcdo impar
a série s6 tem poténcias impares de x
2 .3 4 5

logl+x)|=x-2+2 -2 42 (B.14)
2 3 4 5
o0 n
=Y (D=, xe]-1,1
n=1
x2 x3 4 5
log(l—x):—(x+?+§+—+— )| (B.15)
[e°] xn
=) -=—, xe€]-1,1]
n=1 n

Os intervalos para os valores de x nas equacoes
anteriores indicam as condicdes de convergéncia
para as séries indicadas. A eq. (B.10) é usada, entre
outras situagdes, para obter a aproximacao do factor
de compressibilidade de um gas de van der Waals.
As eqgs. (B.12) e (B.13) s°ao usadas, por exemplo, na
simplificacdo de solucdes da equacgdo de difuséo e
q eq. (B.15) é usada na simplificacao de equacdes
usadas nas solucdes e misturas de polimeros.
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nlcleo - pequena regido de uma nova fase que aparece durante uma
transicao de fase como a solidificagcao ou a condensacao.

esferulites produzidas no esmalte/vidrado de ceramicos

cor: azul claro a verde amarelado: 0.5-3% wt Fe,0,
5-8 wt% Fe,0; - castanho escuro, preto (dinastia Sung)
0.5 wt % CuCO; - vermelho. Outros: SnO,, ZnO, Ti, TiO,, ...

Universidade do Minho

José A. Martins

cristalizacao polo(6xido de metileno) polietileno

Universidade do Minho

José A. Martins
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Scientific Reports volume 5, 13534 (2015)

Nucleacao e cristalizagcdao em polimeros: sé pode ocorrer num gama

de temperatura entre T, e T,.
C Schick et al 2017 J. Phys.: Condens. Matter 29 453002

Variagao com a temperatura da
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Como surge um nucleo cristalino?

« a partir de uma “semente” - nucleacao heterogénea

« por rearranjos estruturais de regides ordenadas pré-existentes no
liguido - nucleacao homogénea

- Flutuacgoes no liquido conduzem ao aparecimento e desaparecimento
de embrioes de cristais.

- Quando o embrido atinge uma dimensao critica forma-se um nitcleo
cristalino estavel. O nucleo cresce originando um cristal.

. N
)
o

Formacao do

V nicleo estavel

€
(@]
2 1.20
o nucleagdo homogénea PE
E-ILE) -0.4 K/ns 10 g
S 115+ g
% o
(O} 5 o
g 1.10 - Flutuagdes
S

1.05 L. 0

200 250 300 350

Temperatura (K) energias-livres- 39

Descricao fisica: variacao da energia livre de Gibbs na transicao
4 L> S

(D ""o -

Soosdeect 2> NUCLEAGAO: Duas abordagens:
A - volume das fases S,L ou
L,G;

B - diferenca de potencial
quimico entre as fases S,L ou
L,G.

A: volume liquido: V,; volume sdlido: Vg

Fase liquida GL =V,g, gL(J m‘3)

meio liquido

Fase solida em _ * T
G =V,gs +V, g, + ZAS,VSL, V.
f

=Vegs + (V- Vs)g, + ZAS,VSL,
AG, = Gs -G, =V(gs-9,) + ZAS,VSL,
%f_/

i
GLHS

AGn = AGLS =VsAg,s + Z As,. Vs,

energias-livres- 40




B: moles de liquido: n,; moles de sdlido: ng

G, =nu
Gs =Ngps + Ny, + ZAS,.VSL,

=Ngls + (nL' ns):uL + ZAS,-VSL,

AGn =Ng Ayt s + Z As,. Vs,

forca motora para a cristalizacao:

n,(moles de L); x (3 mol™)

Ags, [I/m’] =

Au, ¢ [J/mol]
V_ [m?/mol]

m

aquec: Ag,, = Ah,, —TAs,, equilibrio:T =T, S+L coexistem, Age, =0

entdo Ah° =T As°

arrefec: Ag,. =A0h, - T.As,,

mas -Ahg = +Ahy =|Ah|
— —

CRISTALIZACAO FUSAO

‘ TfO_TC

SgLS = _‘Aho TO
f

AT Ag,. = —Agg

A explicacdo para a origem da tensdo

interfacial é a mesma da tensdo
superficial em liquidos.

As moléculas no interior do nucleo
solido fazem parte de uma rede

ordenada e sdo atraidas de 1gual forma
por todos os seus primeiros vizinhos.

A forca resultante sobre cada
molécula € nula.

O resultado desta descompensacio € o
desenvolvimento de uma pressdo em
excesso no solido. que minimiza a sua
area superficial. E por esta razio que
a forma mais estavel dos nicleos
solidos € a esférica e as gotas de
qualquer liquido tém também a forma

E esférica.

nnnnnnnnnnnnnn Minho

José A. Martins

O mesmo ja ndo acontece para as
moléculas a superficie do micleo.
Estas tém um deficit de interacgdes
devido a menor densidade do liquido.
As moléculas a superficie (no circulo
vermelho na figura) interactuam entre
s1 e com os primeiros vizinhos do
solido, mas ndo ha interaccdo com o
liquido que compense esta tltima
interacgéo.

Nos polimeros e proteinas, devido
a conectividade das moléculas
nas cadeias, a forma estavel é
conseguida através da dobragem

das cadeias- folds
energias-livres- 42




Nucleacao homogénea: nicleo esféricg

AG, =AG, =V, Ag, .+ Ay,
_ 477,,3 ‘Aho‘ =-Vs &g, + Asls,
0

=]

2
AGn,hom = AT+ 4mry,
f \ﬁf_,—/ . o~ 7y .
N COLUME —  SUPERFICIE 4. condicao critica
= HD; \G' dAGn,hom - O
w«_ 2V _ 2Ya o 2 2 ar
= - 0 Tf @ 10] :
‘Ag51| Ang AT E N R
5 0k
. 1677, oo S | .
(Jnhom - 0~2 2 (Tf) % -3'I:I-—
3(Ah;) AT p- .
-40 )
0 1 2 3 4
r

« Os cristais s sdo estaveis para um sobrearrefecimento AT finito.

« Para um AT nulo, os cristais estaveis teriam dimensao infinita. Logo
nunca se formam.

A cinética da fusao é diferente da da cristalizacgao.

« A fusdo e cristalizagdo sé tém em comum o valor absoluto da
entalpia.

« Os valores da dimensao critica variam com a geometria do
embrido. Nos polimeros e proteinas é cilindrica.

Nucleacao heterogénea

Um liquido interactua com uma superficie de diferentes formas:

FSERAe - Pode espalhar-se
——— completamente pela superficie
(molhabilidade completa)
Hydrophobic " ",

- Pode espalhar-se parcialmente
(molhabilidade parcial)

- Pode nao se espalhar
(molhabilidade nula)

Ficture 3 — "Hydropbilic™ versus "Hydrophobic” confact angles — fliquict S salid suface
inferastion.

{‘J} O i
GEL (1) .
R |
A interacgao é Tst 0 of| Comalte) \ |
quantificada pelo Py e g Subsrate )
angulo de contacto, @ (b) e
.-"‘_-"'n.‘ ,"i \"-.
- | |
< O ¢ - b 9 /
ST José A Martins @ <« 90’ 8 = 90" @ > 90’ g = 180’




Na nucleagdo heterogénea, o dngulo de contacto, O, é definido por trés
fases:

1. Substrato 2.Cristal (embriao/nucleo) 3. Liquido

A equacao que o descreve é a eq. de Young J/CL cosd = ySL - ySC

£, 1QUICO
Vsl 9\ ’.7 ;ristéi-.._%\
7 sc ,"9\ .- R-

....
''''
.......
.........

. Gota de PMMA em contacto com nanodiamante
. Construcdo usada para definir o dngulo de contacto e calcular o
,.[aiq,de_curvatura do nucleo heterogéneo. energias-livres- 45

NOTA:

Para calcular a variacao da energia livre de Gibbs pode usar a eq. 1 ou a 2.

AG, =AGs =V Ag, s+ Ay (1) Ag,s = OH, AT /T,
=-V.Ag,, + Asys, (2) Agg, =DH, AT /T,

Ha sempre duas contribuicdes: uma de volume e outra de superficie.

A de volume tem um efeito estabilizador. E negativa e contribui para a reducdo
da energia livre de Gibbs.

Como os atomos a superficie tém um déficit de ligacdes, contribuem para
desestabilizar o nucleo.

Quando o termo de volume iguala o termo das superficies atinge-se a condicao
critica.

O incremento do termo de volume faz com que o nlcleo se torne estavel e a
cristalizacao ocorra.

As dimensodes criticas nunca podem se negativas. Sao sempre valores positivos.

José A. Martins energias-livres- 46




Nucleos homogéneos de polimeros e proteinas.

Exercicio: Determine as dimensoes criticas (I* e r*) para um nucleo
cilindric?\com cadeias encurvadas na base e topo do cilindro.

o ™

N

N

Exercicio: ,
a) Determine as dimensdes criticas (I* e a*) de um 4 (
nucleo paralelepipédico com base quadrada.

b) Repita o cdlculo considerando agora que uma / ‘
das faces laterais esta em contacto directo com um
substrato. Despreze a diferenca de energia de
superficie entre o substrato e o nucleo.

c) Repita o célculo efectuado em b) considerando — PA
duas faces laterais em contacto com “parede” e a=va &
“chao” e as superficies com encurvamento livres.




Aplicacao ao estudo de solucoes ideais T, p = const
n, = const
SOLVENTE B: potencial quimico do solvente puro:

MISTURA A+B: potencial quimico do solvente na solugao:
Uy > 1, = pressdo no lado esq. da membrana
para que haja fluxo de B para A

Objectivo: relacionar o efeito (diferenca de pressao nos dois lados da
membrana - pressao osmaotica) com a causa (diferenca de
potencial quimico do solvente puro e na solugao)

Membrana
Membrana J __[0AG,. _ N m’ _|aberta -
A, = =—M—1V [— v
fechada 'UB’”’”[mol] [ ony ) . [mz] ’"’B[mol] eCIU”lb_I’IOO
Hy i/j; Hg = Hp
y Equacédo fundamental da (b)

termodindmica de solugcbes e

pressdo
osmética

B o
Hg HB A+B AlLlB,mis aAGmis _ I Vm,B ............ UB & .......
membrana RT RT anB RT
semipermeavel T’p9nA IJO_I"
\‘/v \ / B~ B
~ v
vvvvvvvvvvvvvvvvvvv José A. Martins /7 = pmist gh el —

ETAPA - 1: Relacao de M1 com Ap

pressao osmotica (M): deve-se a diferente concentracao do solvente
nos dois lados - resulta do Ap

O Ay, que produz M, pode ser analisado de dois pontos de vista:

~ da condigao de « equilibrio: inicial 1, — final 1y : Ay, = g — 1
equilibrio _ o _ ’
> da mistura soluto + ® Mistura: inicial ,Ug - final y; : Allg mist = Mg _:Ug
solvente

p+ a p+
A,uB’eq = J‘ ( Hp ) dp :I V., dp o potencial quimico
p T

do solvente na
solugao sobe

p+
v =[O = m,BI dp
m,B op P a diferenca é igual ao
T =V N produto do volume molar
Vé - - Vé - m, ~
liquidos incompressiveis: do solvente pela pressao
V,, ndo varia com p =V, 5l necessaria ao
estabelecimento do
! N\ a7’ . Ve .
5 = — equilibrio guimico
AllJB,eq AIL{B,mist 9 G . .
vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv José A. Martins energias-livres- 49




ETAPA - 2: Relacao de 1 com AG

mist

solucoes ideais

j =In(g)=In(1-@)=-¢  muito diluidas de
T,p,ny

nv., 1 (GAGW.S

RT RT anB A D> vm,B z\,m
M

Vu eIV 2 flgr
RT  nRT n vV

k
nA[mol]MA [mil}

concentragao do SOLUTO (A) na mistura: c[—g} =

Vo]
¢ b,

__ =lA
M, v

Equacao de van’t Hoff (solucoes ideais) —

MV =n,RT: n, n° moles de moléculas de A
MV =N,k,T: N, n°moléculas de A

energias-livres- 50

Derivacoes: Relacao de N com AG

mist

0AG 0 n, nyg
——mis = n,In —4—+n, In —5—
on, —_ on, n,+n, n,+n,

= In [”—B] =In(g,) =In(1-@,)
nA

+ ng
nv M = 0, solucbes
-8 []- Yy o TV =log(l-@,) =-¢, —-—@i—--'rdeais muito
In(1—x) =—(x+x /242" /3+..)
DEMONSTRAGAO: Relagdo de M com Au| |y e (%]
m, ap -

AT =const V= (%) definicao de V como 12 derivada de G
T

LTI
"on op ) \op); res- 51




A partir da medicao da pressdao osmotica em

- RT solugdes com diferentes concentragdes do soluto
C MA (no nosso caso — polimero) pode-se calcular a
massa molar do soluto na mistura

Ex. Solucao polimérica a 23 °C.

c (g/cm?)  0.002 0.004 0.006 0.008 0.01

I (Pa) 50.8 104 158 215 274
Calcular a massa molecular do polimero.
Ajuste os resultados experimentais a equacao:

n . 27.5¢
— =RT[l—+Ac+--- T_27.0 |
C M x M = 98.7 kg/mo
P £265 |
M _RT ~26.0
— = +RTA2 @ F:(‘J“
< M, = X 25.5;
By
e Joss A. Marting ckgm™) .. ias-livres- 52

Solucdes nao ideais: regulares e polimero + solvente- eqs. gerais

- Variacao da entalpia de mistura # 0:
« ha variacao de volume na mistura, AH
« E/OU arranjos com energia diferente

0

mist

- Variacao da entropia de mistura:

— _ . .
 moléculas com as mesmas dimensoes AS it =ASmist sol ideais

AG,,,  nk,T = Xx,x, +(XA Inx, +xBlan) sol. regulares
—— o ~ J
AHmiSf ASmist
« moléculas A e B com dimensdes distintas. — AS_ i FAS,i: SOl ideais
¢p \ . ~ J
AG,,, Ink,T=Xp@ + —Ing +@ng solucdes de polimeros
—_— O’
mist g g
e
ASmist
— D Dy misturas de polimeros
AG,,, ' nk,T = x@,@,+ —Ing, +—Ing,
A — A apB
~z Y nmist ASV
i mist

esinis s 058 A. Martin energias-livres- 53




SOLUCOES REGULARES:

1. ENTROPIA DE MISTURA = a das solucOes ideais - slide 45 (Leis)
AS = -Nk, [xA Inx, +x, lan]

2. ENTALPIA DE MISTURA:
- parametro de interaccao de Flory c : medida das energias de
interaccao entre PARES de moléculas
— par A-A
— parB- B
— parA - B=parB - A

energias-livres- 54
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PROCEDIMENTO: (aproximagcao campo médio)

1. Escolhemos aleatoriamente uma molécula de referéncia localizada
num ponto da rede.

2. A molécula pode ser do tipo A ou B com probabilidades x, e xg.

3. O n° de interaccgbes com moléculas vizinhas é z (nimero de

coordenacao da rede)
As interaccdes podem ser com moléculas do mesmo tipo ou de tipos

diferentes
4, Calculamos a energia de interaccao dos componentes puros A e B
5. Calculamos a energia de interaccao dos componentes na mistura

PURO MISTURA

U _Z
A,Puro ==X, W

2 Umist = !

_Z
. UB,PUI’O _ExBWBB

AUmist = Umist - (UA,Puro + UB,Puro)

Universidade do M inho José A. Martins energlaS'IivreS' 55




Energia de interaccao por molécula nos componentes puros (A, B)

Uma molécula A interactua com zx, 7
vizinhos com energia w,. U =—=x W
O numero total de interacgdes é A.puro o A TAA
ZX,/2.

Energia de interaccdo por molécula na mistura

« Ignoram-se as interacgdes com moléculas que nao sao vizinhos mais
proximos da molécula de referéncia (mean-field approach).

« Uma molécula A (ou B) ocupa um local da rede com uma probabilidade
X, (ou x;), e tem zx, vizinhos A e zxg vizinhos B.

U, :PAAWAA-IN%BWBIEM-FZ ABWaB

nis

P,» — NUMERO de interacgdes de A com A.

Atencao: Este numero € metade do nimero de moléculas que podem
interactuar entre si (cada interaccao envolve 2 moléculas). As
interacgdes sao aditivas. Significado idéntico tém Pgg € Pyg.

NN
” I -
Universidade do Minho
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UMist (por m0|éCU|a) = Umis/molécula =
probabilidade de que a molécula de referéncia seja A (X,) X
probabilidade de que a molécula com a qual ela interactua seja
também A (zx,) x (1/2) para contar apenas o nimero de ExAwaAA +
interacgOes x energia da interacgao (Wu,) + 2

probabilidade de que a molécula de referéncia seja A (X,) X 7
probabilidade de que a molécula com a qual ela interactua seja B — X, XgW,p T+
(zXxg) x (1/2) x energia da interaccao (W,g)+

probabilidade de que a molécula de referéncia seja B (Xg) x
probabilidade de que a moléculla com a qual ela interactua seja EXBXBWBB +
também B (zxg) x (1/2) x energia da interac¢do (Wgg) +

probabilidade de que a molécula de referéncia seja B (Xg) X
probabilidade de que a molécula com a qual ela interactua seja A ExBxAWAB
(zX,) X (1/2) x energia da interacgao (Wpup).
_an( » > )
Uis = Bl XyWas T 2X,XgW,p + XpWpp
Para as n moléculas = U, o) X N
Fazendo a diferenga desta equagao com a obtida para U, (para as n

moléculas) — tem-se a eq. para a variacdo da energia de interna da mistura.

José A. Martins energias-livres- 57




<
AU, =U, ., —(U, +Uy) =nx,x, E (-Wys F2W 4 5-Wyp)
< | ! |
X = 2% T (2W 45 =Wy — W) X adimensional

calculo anterior a mistura ocorreu sem que houvesse variagao de

volume.

Se a mistura ocorrer tb a p = const, —— AU, = AH ot

AG, . [nk,T = Xx,x, +(xA Inx, +x, lan) (
AHﬁf_ h N g = 0, Ideal
mist ASn/u's[

. - . - < 0, Bom solvente
X € o parametro de interacgao de Flory <

>0, Mau solvente

<O = 1/2 solvente Q

" José A, Martins energias-livres- 58

Caso 1: x = 0, Ideal

_Z
X_

o T(2WAB—WAA “Wee) =0 22w, =w,, twy,
B

compensacao das
interacgoes

AG,, =nk,T (¢ Ing +¢Ing,)

Atencao: energia de interaccao no
equilibrio, r = r..

Raciocinio em termos da profundidade
do potencial — valor absoluto da
intensidade da interacgao.

Caso 2: x < 0, Bom

2w > W+ W 2 W] W+ Was]
A prefere B

Solucao estavel — mistura homogénea dos componentes
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Caso 3: x > 0, Mau

_|_‘ > ‘ ‘ A prefere A
‘WAA‘ Wes 2 Wag B prefere B

solucdo instavel com separacao de fases

fraccOes volumicas em que
a solucao é estavel para x
=3

¢4
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Caso4:x=1/2,0
Z‘WAB‘:‘WAA"F‘WBB‘ —k,T/z

Temperatura © —

E fornecida ao sistema energia térmica que reduz a energia de
interacgao w,, + Wgg, igualando-a a 2w,

A solucao tem comportamento ideal

Desmonstracao:
Equacdo fundamental da TAVI/—. _ 1 (OAGW.S] __ v,
termodinamica de solugoes kT kT\ on, . k,T

NG, =nk, T x@,@, +nk,T (@, Ing, +@,Ing,)

1 (0AG,,
k, T\ oOn,

j = Xg, +log(1-¢,)
p.T.ny
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Caso4:x=1/2,0

_nv
= X, +log(1-¢)
nlRT A
RT RT 1
V % 2 1
X=1/2
~ m )
equacao de van’t HoffZ -V He, = R—¥ Ln,
3 separacdo
de fases
R | et ¢ .
N
mzsctbzlzdade £ :"1
. 00 02 04 06 08 10
Bic b,
eridie s ibe 108 A Marting energias-livres- 62
Simplificagao de: AG,. . [ nk,T = Xx,x, +(xA Inx, +x, 1an)
\—ﬂf_J ~ J
AHmiSf ASmist

« Mesmo procedimento que o usado nas solugoes ideais:

nnB_l(M@mj
RT RT anB I.om,
[l
- Resultado FINAL: |- Yo = x@, +log(1-@,)
RT
RT 1 1 RT
M= +ooo | m— Y= —> |[] = — IDEAL
Vm[ﬁ@‘ (2 Xj‘”f‘ } g v, “
Forma alternativa:
usada para calcular, a partir de
[ _ 1 resultados experimentais, a massa
—=RT'[l=—+Ac+--- do soluto, ou das cadeias dos
I C M, polimeros.

" José A. Martins energias-livr
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Relacao entre X e o parametro de solubilidade &

_ |AE, AE, - energia de vaporizacdo da molécula A
5 — A
A v, Vp - volume

Vaporizacao = rompimento de ligacoes

Polimero Solvente
_Z‘pr‘ — P — 52 _Z“/Vss _ AES - 52
p S
2 v 2 v
p s
Mistura as interaccoes dividem-se:

->metade p-p e s-s
- outra metade p-s
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Ex. 1. Calcule o nimero de formas distintas de distribuir 10 moléculas
idénticas de um soluto numa rede com 100 células. Admita que cada
molécula de soluto ocupa uma célula da rede.

Ex. 2. Calcule o parametro de interaccao de Flory entre o poliestireno e o
polibutadieno a temperatura ambiente considerando os parametros de
solubilidade do PS e PB, 8, = 1.87 x 104 (J m3)¥/2 e §,5 = 1.62 x 104 (J
m3)1/2, Admita v, 0100 A3. (resposta = 0.15)

Ex. 3. Calcule a energia livre da mistura entre 1 mol de PS com massa
molar iguala M = 2 x 10> g/mol, com 1 x 104 L de tolueno, a 25 °C.
Dados; xy = 0.37, pps = 1.06 g/cm?3 € pyyueno = 0.87 g/cm3. Admita que
nao ha variacdao de volume na mistura. Massa molar tolueno = 92.14
g/mol

Ex. 4. Uma forma alternativa de descrever a solubilidade é
considerando o efeito conjunto das forcas de dispersao (interaccdoes nao
polares), interacgOes polares e pontes de H. Define-se um novo
parametro de solubilidade - O PARAMETRO DE SOLUBILIDADE DE
HANSEN - &. Para substancias de baixa massa molecular tem-se

0" =0,+0,+0,

icios 1, 2 e 3: Colby, Rubinstein, Polymer Physics, OUP, 2003.
0 4: adaptado de Gedde, Polymer Physics, Chapmann & Hall, 1996.
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Ex. 4 (cont)

Este parametro representa um ponto num espacgo a 3D - espaco de
Hansen —-de coordenadas &, &, € 8.

Quando consideramos a dissolucao de um polimero num solvente, sé
havera interaccao entre o solvente e polimero se a RAZAO

da distancia entre os parametros e Hansen no espaco de Hansen para o
solvente e polimero

R =25, -25,.F+&, 6.+, ,-3.f

e 0 raio da esfera de solubilidade do polimero (ou raio de interaccdo do
polimero) RAO for inferior ou igual a UM.

R,/R,o < 1> miscibilidade; R,/R,, O 1-> miscibilidade parcial,
R,/R,, > 1-> imiscibilidade

Considere os parametros de solubilidade para o PVC e o seu mondmero
(cloreto de vinilo)-

PVC: o, = 18.2, 8, =7.5, 5, =8.3eR,, = 3.5.

Cloreto de vinilo: 8, = 15.4, 6, = 8.1, 5, = 2.4.

- responda as questodes seguintes:

Universidade do Minho
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a) havera miscibilidade entre o PVC e o seu mondémero?

b) que efeito é que o resultado anterior terd na morfologia do PVC
processado a partir do fundido? (note que quando ha miscibilidade a
mistura é homogénea e quando os materiais sdao imisciveis ha separacdo
de fases, ex. agua e azeite).

C) e a nivel das propriedades mecanicas?

Ex. 11. Use a tabela seguinte para escolher um solvente apropriado para
cada naolimeron (casn exista).

Solvente d 6 Polimero o o (SI)
(CGS) (SI)

n-Pentane 7.0 14.4 PTFE 6.2

n-hexane 7.24 14.9 Poly(ethylene) 7.9

Diethyl Ether 7.62 15.4

Ethyl Acetate 9.1 18.2  _Foly(propylene) 82 16.6

Chloroform 9.21 18.7 Poly(styrene) 9.1

gichloromethan 9.93 20.2 PV/C 9.5 19.5

Acetone 9.77 19.7 PET 10.1 20.5

2-propanol 11.6 23.8 Nylon 6,6 13.7 28
Ethanol 12.92 26.2 PMMA 9.3 19.0

O(CGS): (cal.cm3)¥/2; & (SI): (J.m3)V/2; energias-livres- 67




Aplicacdo: medicao da forca de interaccdo entre duas hélices de DNA

pobyethylene glycol

t —

@ DNA.

Sesessesesss
Seassessesess
j_.l.

DMA rods

@ O polietileno de glicol € uma molécula demasiado
@: @7 grande para caber entre uma dupla hélice de

@ @‘» Ha segregacdao do DNA que condensa formando
uma estrutura hegaonal. (o polietileno glicol
actua como um mau solvente)

O espacamento entre as hélices € medido por
raios-X.

Flaure 6.22: Experiment to measure  Dif€FENtEs concentragdes de PEG implicam

DNA interstrand interactions. The
experiment uses an osmaolyte such as
polyethylene glycol to apply an

osmotic pressure to hexagonally
ordered DNA and X-rays to measure
the interstrand spacing. The DMA is
arranged into a lattice with the
double-helix molecules pointing out of
the page in the schematic.

diferentes pressdes osmoticas e diferentes
espacamentos do DNA

<~ N

i~ \/
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- 7 .~ .~ ~
E b . A medigao da variagao da pressao
= B osmoética com a concentragao
¥ e oo permite medir (indirectamente) a
2 dp Of forca de interacgdo entre as
= i + hélices (F,).
(=]
& b

niversidade do Minho

2 25 3 3.5 4 4%

interaxial spacing (nm)

Figure 6.24: Equation of state
relating pressure and intermolecular
spacing for DNA. Different
concentrations of the osmaolyte of
interest were used to generate
different osmotic pressures resulting
in different interstrand spacings. The
symbals represent different salt
conditions. (Adapted from D. C. Rau
et al., Proc. Natl Acad. 5a. USA
B1:2621, 1984

José A. Martins

P(ds) = Foe~%/°

fazer referéncia que os desvios
a idealidade resultam de
interaccoes energéticas
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Solucoes Parcialmente Misciveis

diluigdo completa

* entrelagamentos provaveis A

® 0g9 0 Y

%" o [} o0 O LY
O [)
eo® 0 o".'o e

LCST

temperatura
Temperature

N

que existe no 0 T
fundido Composition

ponto de
Berghmans

insoltvel, agregacdo, ‘4

L

eventual gelificacdio«\\

fracgdo volimica, @ energias-livres- 70

Q ' two phases -desolvation
®
0 ’i with possible aggregate
S8
o ©
;
Q =
£ ® __.-LCST
s |\l /S -
g N
theta point
B heating: Q globule (minimal solvation)
(5] unfavourable
one phase
entropy of
mixing coil (maximal solvation)
theta point Q globule (minimal solvation)
6. cooling: favourable
~~~~~ enthalpic conditions for
~~~~~ each phase
~~~~~~ ucsT

“~ two phases -desolvation

with possible aggregate

¢ phase volume

B
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0
C‘;-log(l—cq,)-cq, - X,

kT AlRT
RT| @ 1
— P _ _ C 2 3
M=—| 4 =X |g+-@+ | TM=RT| = +A*+AC +--
| %4 2 3 M
P
v 1 Solvente
— 0 _
N M 2 Mau Teta Bom
AvT'70
f_\26 30 °C A X >1/2 1/2 <1/2
2 24%
= 22F . A, <0 =0 >0
© 20w S
g 18 _ 167 ] n <Mideal =Mideal >Mideal
O O ]
= lﬁf@m OMY/3 OMY/2 OM3/5
140' B |5 - IIIOI - IIISI - I2I0I - ‘25 <r2>1/2 contrai n/ perturb. expande
c(g dm™)
<N
i~ \/
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Ex. 12

Calcule a densidade de energia livre (AF,;/V) de uma mistura de PS de
massa molar 20000 g/mol com ciclohexano a 34 °C para fazer uma
solugao com concentragao de 5%.

A temperatura Téta de PS no ciclohexano é 34 °C, x = Vz;

Pps = 1.06 g/cmM3; Peiciohexano = 0-78 g/cm3; massa molar do
ciclohexano (C;H;,) = 84 g/mol.

Ex. 13

A) Qual é a energia livre da mistura de 1 g de PS de massa molar 105
g/mol com uma mol de ciclohexano a 34 °C?

Volume molar do ciclohexano, v, = 108 cm3/mol; volume molar PS,
Vps = 9.5 x 104 cm3/mol. Admita que ndo ha variagao de volume na
mistura e que o volume de uma molécula de solvente na rede € v,.
B) O que é que o sinal da energia livre de mistura indica sobre a
estabilidade de uma solucao homogénea?

C) Em que condicOes é que uma solucao homogénea se separa
espontaneamente por decomposicao spinodal?

D) Quando é que uma solugcao homogénea é metastavel?
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Solucdes nao ideais
- « moléculas A e B com dimensoes distintas.

— NS, FAS, i SOl ideais

%
AG,,, Ink,T=Xg@ +| —Ing +@hg — Y
AT a solugoes de polimeros
mist g g
ASWLiSZ e
Da Dy
AGmist / nkBT = X %A B + In %A + ln%B .
== |a, a, misturas de
AH, o - o polimeros
mist
= : . n,a
Solugoes de polimeros: @ = ch
nimero de células da rede:n=n_,a+n, P n
n=n, +n b _n,
— a n
< O 1= g +4
José A. Martins energias-livres- 74

Solucoes de polimeros: @
AG,,, Ink,T=Xp@ + —Ing +@Ing
—— |\ a

AV P ’
mist
Solugao ideal: v, = v,
AS  =—k.n [(]xAlnxA +x, lan) n, an, n
AS . =—k, [@nAlanA +nBlnq%) @="= @=—

(a) (b) ;.1.@." s I ;.;
o 50 & ,
volume 58 S8t O SWIIees s J células
. . PP, W, W b o SN oos szeat
da célula: o 40.:. ‘8'3*'*3*3‘ ot &3, & *.505:%4 cada com volume
v, & sge + SRS & Vgt g ’1;’3*-‘0’0‘:0’9:::01 v_: volume de
‘ele’ 0ole. TN & eesese . HEE . 00 *9 f i
o ‘o s s Hle 0 00 8 086 9008 UMA cadeia v,
9 O % B % & 1290 9% 4 b+ S il # 4 .
.AA.AA.AA.AAA AAAAA.A.AAA.A NP . SN
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Solugdo ideal: v, = vg  AS =—k,[{n,Ing +n,Ing)

Solugdes de polimeros: AS =—f, [(]”chln% +1 lnqg)

n . an n 0
% :_p = “ Q:_S ASmist jst %
n o n n = = — —lnqﬂp +@hng
nk, ky a
0.6 | Solugdes diluidas ¢, << 1: @& =1
= 5
ggo_g 4 o\ oln%eoo
- A variacao de entropia torna-se
00 P U T RS B H 4 H
00 02 04 06 08 1o ossimetrica.
Cadeias longas dimimuem a AS,,
b deslocando-a para a direita.
><
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Cadeias longas dimimuem a AS, .. deslocando-a para a direita.

A reducao resulta do efeito da conectividade entre os
segmentos da cadeia.

Demonstracao:

_ Ligacbes quebradas e
Cadeias na rede dispersas na rede
S, =k [(]nch Ing +n; ln@) ASUrRer — —k, |:nch0’1nq0p +n, ]n(DS:I

nust

(Asmist _ASZZlflRep)/nch =—k,(@-1)In@, Redugdo da entropia por
cadeia

A variacao da entropia € menor em solugoes e misturas de
polimeros.

E esta a razdo da dificuldade em se produzir misturas
compativeis de polimeros.

<N

IS\
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