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Livwo texto: Thevmaedynamics and an Intraduction to Jhevmastatistics (2nd

Capitulo 2 — As condigoes de equilibrio
2.1 Pardmetros Intensivos

As propriedades termodindmicas de um fluido isotrdpico confinado num
recipiente, envolvem diversas grandezas termodindmicas tais como a pressdo, a
temperatura, o volume, a energia interna e a entropia. Essas grandezas ndo sdo todas
independentes. Estamos preocupados com a forma diferencial da equagdo fundamental.

Escrevendo a equagdo fundamental na representacdo da energia:
U=U(,V,Ny, Ny, ..., N,) (2.1)
Vamos calcular a primeira derivada da expressdo (2.1):

w=()  ae@) WY (Z)
as V,Nq,...N; av S,Nq,...N; = aNj g

S\V,...Ny
(2.2)

As derivadas parciais que aparecem nessa equagdo aparecerdo freqiientemente,
portanto é conveniente introduzir simbolos especiais para eles.



Eles sdo chamados Parametros Intensivos.

A
ou
Te t o =T 2.3
emperatura ( p S)V,Nl,...,Nr (2.3)
- au —

Pressdo (W)S,Nl,. w = P (2.4)

Potencial quimico do j-ésimo componente (%) = U (2.5)
Nj SV,..Ng

Com esta nota¢do a equagdo 2.2. fica:

dU = TdS — PdV + u, dN; + -+ u dN, (2.6)

(conservagdo da energia na forma diferencial)

Admitimos como postulado que a energia interna U e suas derivadas T, P e |\ sejam
fungdes continuas ou equivalentemente, que a energia interna é fungdo continua e
diferencidvel da entropia, volume da entropia, volume e niimero de mols.

O termo - PAV na equagdo 2.6 ¢ identificado como o trabalho quase-estdtico dado pela
aW equagdo 1.1.

= Nos casos especiais com um nimero constante de mols a eq. (2.6) pode ser escrita

como.

TdS = dU — dWy, 2.7)

SEle == dNZ == dNr = 0

Voltando a definigdo do calor quase-estdtico, ou comparando as equagoes (2.7) e (1.2)
temos:
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:
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dQ = dU — dWy,

Identificamos que TdS ¢ o fluxo de calor quase-estdtico.
dQ =TdS (2.8)

= O fluxo de calor quase estdtico é associado com o aumento da ENTROPLA do
SISTEMA.

Os termos remanescentes na Eq. (2.6) representam um acréscimo da Energia Interna
associado com a adicdo de matéria ao sistema.

$

Este tipo de fluxo de energia (ndo é discutido de forma freqiiente fora da
Termodindmica) ndo tem um nome familiar:

Chamaremos Y. j1;,AN; Trabalho Quimico quase-estdtico:

T
aw, = Z u; dN, (2.9)
j=1
Portanto
dU = dQ + dw,, + dw, (2.10)

Cada termo TdS, - PAV, 4, dN;, na equagdo (2.6) tem dimensoes de energia

(niimero de mols é adimensional).

2.2 Equacoes de Estado:

A temperatura, pressdo e potencial eletroquimico sdo derivadas parciais das
fungées de S, V, Ny, ...,N, e conseqiientemente também sdo fungées de S, V, Ny, ...,N..

Temos portanto um conjunto de relagdes funcionais:



T =T(S,V,N,,...,N,) (2.11)
P =P(S,V,N,,...,N,) (2.12)

= 1 (S,V, Ny, oo, Ny) (2.13)

Tais relages que expressam Pardmetros Intensivos em termos de Pardmetros

extensivos sdo chamadas: Equacdes de Estado.

= (Conhecimento de uma unica equacdo de estado ndo constitui o conhecimento
completo das propriedades termodindmicas do sistema.

Conhecer todas as equagdes de estado de um sistema equivale a conhecer a Equagdo
Fundamental e conseqiientemente a descricdo termodindmica completa.

= o fato de que a equagdo fundamental deve ser homogénena de 1° ordem tem
implicagdes diretas para a forma funcional da equagdo de estado.

Seque de imediato que as Equacdes de Estado sio homogéneas de ordem zero.

(1) A multiplicagdo de cada pardmetro extensivo por um escalar A deixa a
fungdo inalterada.

T(AS, AV, ANy, .., AN,) = T(S,V,Ny,...,N,)  (2.14)

(1I) A temperatura de uma parte do sistema é igual a temperatura do sistema
(estd de acordo com o conceito intuitivo de temperatura).

(III) A pressio (P) e o potencial eletroquimico (1) apresentam a mesma
propriedade (2.14) e junto com a temperatura sdo chamados parimetros
1ntensivos.

Vamos adotar uma notagdo condensada:

Vamos utilizar para os parametros extensivos V, Ny, ...,N; os simbolos X1,Xz, ..., X
desse modo a relagdo toma a forma:

U= U(S,Xl,Xz, ""Xt) (2.15)

Os pardmetros intensivos sdo denotados por:



oU
(—) =T =T(S5 X, Xy, Xp)  (2.16)
aS X]JXZ

ax;

ou .
< > = [)] = [)](S, Xl,XZ, '--rXt) ] = 1'2’ ot (217)
178Xk

Portanto

t
dU=Tds+ ) BdX;  (218)
=

Note que o sinal negativo aparece na equagdo (2.4), mas ndo aprecem na equagdo
(2.17):

O formalismo da Termodindmica é uniforme: se a pressdo, - P, é considerada como um

pardmetro intensivo andlogo aT e Ly, ..
Correspondendo a um dos pardmetros intensivos Pj da equagdo (2.17).

= Para um sistema com um inico componente a energia geralmente é escrita em
termos de quantidades molares (andlogo as equacoes 1.11 e 1.15):

u=u(s,v) (2.19)

Onde

u(s,v) = %U(S, V,N) (2.21)

Considerando uma variacdo da equagdo (2.19):

du="Ya05+%a0 (222
u—as S ™ v (2.22)



De modo que:

<6u) B (6u>
v/, \0s V.N

=(6—U> =T (2.23)

0S/)yn
E de modo semelhante
(6_u) =—-P (2.24)
v/,
Portanto:
du =Tds — Pdv (2.25)

2.3 Pardmetros Intensivos Entropico

Se ao invés de considerarmos a equagdo fundamental na forma:
u=u0G,...X,..)

Se escolhermos S como dependente, poderiamos sequir um formalismo com fungdo
nversa.

Adotando a notagdo Xo para U, escrevemos:
S =85y, Xy, ., X:)  (2.26)

Vamos considerar uma variagdo infinitesimal para obter:

ds = ZOXkka (2.27)

A quantidade aS / X, ¢ chamada Fy,

aS



Notando cuidadosamente quais varidveis sdo mantidas constantes nas vdrias
derivadas parciais, é possivel demonstrar que:

_Pk

F, =
kT

(k=12,..) (229

F_1
o T

Relagdo entre Fy e Py ,mostra que hd uma diferenca muito importante no principio:

Pw foi obtido por diferenciagdo da fungdo S, ..., Xj (sdo consideradas fungées dessas
varidveis);

Enquanto...

: Fy E obtido por diferenciagdo de U, ..., Xj e sdo considerados como fungdo dessas
- iltimas varidvets.

© nas manipulagoes formais em termodindmica é extremamente importante fazer uma
escolha definitiva entre uma e outra.

® Sea entropia é considerada dependente e a energia é independente, como em:
= S(U,...,.X) , nos referimos a andlise como sendo na: REPRESENTAGCAO
ENTROPICA.

® Sea energia é dependente e a entropia é independente como em:
U=U(S,..., X) nos referimos a andlise como sendo na: REPRESENTAGAO
DA ENERGIA.

O desenvolvimento formal da Termodindmica pode ser feito por qualquer uma das
representagdes anteriores.

...mas para a solucdo de um problema particular por uma ou outra representacdo pode
ser mais conveniente

o arelagdo fundamental entrépica S= S(Xo..., Xj,...)
Onde o conjunto de varidveis Xo...,Xj, sdo 0s pardmetros extensivos entropicos;
Fo ,..., Fj sdo os parametros intensivos entropicos.
de modo semelhante
o a relagdo fundamental energéticaU=U(S, X,..., Xj)
Onde o conjunto de wvaridveis S, Xi..., Xj, sdo os pardmetros extensivos

energéticos;
Po ,P1 ..,Pj sdo os pardmetros intensivos energéticos.



2.4 Equilibrio Térmico — Temperatura

Agora estamos em condigoes de ilustrar algumas implicagées interessantes do
principio de mdximo postulado para a entropia.

$
Considere um sistema composto consistindo de 2 sistemas simples (subsistemas)
separados por uma parede que é rigida e impermedvel a matéria (ndo hd
variagdo no niimero de mols, nem no volume), mas que permite o fluxo de calor.

$
O volume ¢ o no. de mols de cada subsistema é fixo, mas as energias U® e U®

sdo livres para mudar.
O sistema completo ¢é fechado:

UMD + U@ = cte (2.30)

= admitindo que o sistema vai ao equilibrio, procuramos os valores UM ¢ U®
tais que maximizem a entropia.

.. pelas condigbes matemdticas usuais para um extremos, seque que no estado
de equilibrio uma transferéncia infinitesimal virtual de energia do sistema 1 ao
sistema 2 ndo produzird mudanga na entropia do sistema inteiro.

dS=0 (231

A aditividade da entropia para os dois subsistemas fornece a relagdo:
— cQ1 1 1 €Y 2 2 2 (2)
§=5®(vOy®, ND)+ s@(v@,v®,. NP} (232)

Como UW e U® sdo modificadas pela transferéncia virtual de energia, a
mudanga na entropia é:

o <05<1>> I (65(2)) W 233
oUW v, N oU® v®,. NP |

Ou empregando a defini¢do da temperatura:



1 1
— dUD® 4 ——qu®
dS = ey dUD + 5 dU (2.34)

Pela condigdo de conservagdo imposta pela equacdo (2.30):

dU®) = —qu®  (2.35)

Portanto
as = (— av® (236
- (Fo-Fm)w® @
A condigdo de equilibrio imposta pela equagdo (2.31) = dS = 0, implica que

dS desaparece para valores arbitririos de dU ™, portanto:

Esta é a condigio de equilibrio.

Se a equagdo fundamental de cada subsistema for conhecida, entdo

1

T

. . . 1 . .
Seria uma fungdo conhecida U Wy Nj( ) de , as quais, contudo, sdo
meramente constantes.

De modo andlogo

1

T(2)

Seria uma fungdo de v, v@, .., Nj(z)
E a equagio (2.37) seria uma equagio em U e UP),
A condicdo de conservacdo

UMD + U@ = cte

Fornece uma segunda equagdo , e estas duas equagoes determinam completamente,

em principio os valores de UM e U@,



Para obter os valores de UV ¢ UP seria necessdrio conhecer as formas explicitas
das equagdes fundamentais do sistema.

¥

Na teoria Termodindmica, contudo, nos aceitamos a existéncia das equagoes

fundamentais, mas nés ndo assumimos as formas explicitas delas, e .". ndo obtemos
a respostas explicitas.

¥

Em aplicagées prdticas da Termodindmica as equagdes fundamentais podem ser
conhecidas, seja pelas observacbes empiricas (em termos de medidas que serdo
consideradas mais tarde) ou com base em cdlculos da mecdnica estatistica usando
modelos simples.

Deste modo a Termodindmica aplicada é capaz de conduzir a respostas numéricas

explicitas.
A equagdo (2.37):
1 1
TO T@
Poderia ser escrita como
T = T7@)

Porém ela foi escrita na forma apresentada pela equacdo (2.37) para mostrar que a
andlise baseia-se na representagdo da entropia.

= Escrevendo %, estamos indicando uma fungdo de U Wy

= Enguanto que escrevendo na forma T D implica uma fungdo de SV, VD, ...

O significado fisico da Equagdo (2.37) contudo é mostrar a igualdade das
temperaturas dos 2 subsistemas.

= A segunda fase do problema é a investigagcio da estabilidade do estado final
previsto.



Na solu¢do dada ndo foi explicitado completamente os postulados bdsicos que a
entropia é um mdximo em equilibrio, apenas se analisou as conseqiiéncias do fato que é
um extremo (mdximo).

> a condigdo de que ela deve ser um mdximo requer, em adi¢do a condigdo: dS =0

Que
d2§ <0 (2.38)

As consegiiéncias desta condi¢do conduz a consideragées de estabilidade (tratado com
mais atengdo nos capitulos sequintes).

2.5 Concorddncia com o conceito intuitivo de temperatura

No exemplo anterior foi visto que se 2 sistemas estdo separados por um aparede
diatérmica, o calor fluird até que cada um dos dois sistemas atinja a mesma
temperatura.

= Esta previsdo estd de acordo com a nogdo intuitiva de temperatura, e é a primeira
das muitas observagdes que corroboram com a definicdo formal da temperatura.

Questionando o exemplo anterior com mais detalhe, é possivel supor que os 2
subsistemas inicialmente sdo separados por uma parede adiabdtica e que as
temperaturas dos 2 subsistemas sdo aproximadamente, mas ndo exatamente iguais.

Em particular vamos assumir que:

TW >T7@  (2.39)

O sistema é considerado inicialmente em equilibrio em relagdo ao vinculo adiabdtico
interno.

Se o vinculo adiabdtico interno for removido, o sistema ndo estard longe do equilibrio —
calor flui através da parede, e a entropia do sistema composto aumenta.

¥



Finalmente o sistema vai a um novo estado de equilibrio, determinado pela condicdo de

que o valor finalde T™ e T® sdo iguais, e com o valor mdximo possivel da entropia
que ¢ consistente com os vinculos remanescentes.

= Compare os estados inicial e final. Se AS ¢é a diferenca de entropia entre os estados
final e inicial:

AS >0  (2.40)

Mas como na equagdo (2.36)

1 1
= — = — (€Y)
45 = (=5~ 7g5) 4U
aS= (=~ ) au® (241

- (T(l)_T(2)> (241)

Onde
TWe T@)

sdo 0s valores iniciais das temperaturas

Mas a condicdo que T > T D segue que
AUM <0 (2.42)

= Isso significa que o processo espontdneo que ocorreu foi aquele no qual o calor fluiu

do subsistema 1 para o subsistema 2.

Concluimos .. que o calor tende a fluir de um sistema com um valor de T maior para

outro sistema com um valor de T menor.

¥

Isto estd novamente de acordo com a no¢do intuitiva de temperatura.



Estas conclusdes ndo dependem da suposicio de que TV é aproximadamente igual a

T®. Esta suposicdo foi feita meramente com o propésito de obter simplicidade
matemdtica.

= (Considerando agora a nog¢do intuitiva de temperatura baseada nas sensagies
fisioldgicas de quente e frio, é possivel perceber que ela se baseia em duas propriedades
eSSenciais:

(1) A temperatura é um pardmetro intensivo, tendo o mesmo valor em um aparte do
sistema como no sistema todo.

(2) Espera-se que o calor tende a fluir de regides de alta temperatura em direcdo a
regides de baixa temperatura.

Estas propriedades implicam que o equilibrio térmico estd associado com a igualdade e
homogeneidade da temperatura.

A definicdo formal da temperatura possui uma dessas propriedades.

2.6 Unidades de Temperatura

= Os principios da Termodindmica fornecem um procedimento experimental que
determina a taxa de temperatura de quaisquer dois sistemas dados.

= o fato de que as taxas de temperaturas sdo mensurdveis tem conseqiéncias
imediatas.

1° O zero da temperatura é determinado unicamente e ndo pode ser designado
arbitrariamente;

2°. Existe uma liberdade para assinalar o valor da unidade (ou mesmo outro valor)
para um estado arbitrdrio escolhido = todas as outras temperaturas sdo, portanto
determinadas.

De modo equivalentemente, o tinico aspecto arbitririo da escala de temperatura é o
tamanho da unidade de temperatura, determinado assinalando uma temperatura
especifica de um dado estado particular de um sistema padrdo.

A partir do fato de que hd um zero absoluto de temperatura, fica-se apenas com a
escolha arbitrdria da unidade de temperatura, que pode ser escolhido a partir da
atribuicdo de um valor qualquer a um determinado estado, de um sistema padrdo.



= A atribuigdo de diferentes valores de temperatura a estados padrdes conduz a
diferentes escalas de temperatura, mas todas as escalas de temperatura coincidem em
T1=0. =

De acordo com a equagdo (1.7)

(65) >0
ou V,Nq,..Ny

Nenhum sistema pode ter temperatura menor que zero = isso significa dizer que essa
positividade da temperatura estd em total acordo com todas medidas de temperatura.

A Escala Kelvin de temperatura (Sistema Internacional)

$

& definida associando o niimero 273,16 a temperatura do ponto triplice (gelo, dgua e
vapor d”’dgua em equilibrio miituo)

A unidade correspondente da temperatura é chamada Kelvin (K).

A razdo de um Kelvin para um Joule é um niimero adimensional

A constante de Boltzmann é dada por

_1,3806 x 107%3joules

B kelvin
kgT E uma energia.
Seja qual for a unidade, entretanto, todas as escalas de temperatura coincidem em T=0.

A Escala Rankine é obtida fazendo:

9
(g) X 273,16 = 491,688 °R

°R ...grau Rankine

A vantagem da escala Kelvin Internacional é que ela oferece padroes de laboratorio
reproduziveis para medida de temperatura em todo o intervalo de temperatura.



A Escala Celsius é definida:
T(°C) =T(K)—273,15 (2.43)

Onde T (°C) corresponde a “temperatura Celsius” para o qual a unidade é chamada
grau Celsius, (°C).

= O zero dessa escala é deslocado em relacdo ao zero verdadeiro de temperatura =
desse modo a escala de temperatura Celsius ndo é uma escala de temperatura

termodindmica = temperaturas negativas aparecem, o zero é incotreto, e a taxa de
temperatura ndo estd em acordo com o principio termodindmico, apenas a diferenca de
temperatura é dada corretamente.

= Na escala Celsius a temperatura do ponto triplice é 0,01 °C.

= A temperatura de uma mistura em equilibrio de gelo e dgua, mantido a pressdo

constante de 1 atm ( proximo a 0 °C) com a diferenca aparecendo nas casas decimais.

= A temperatura da dgua em ebulicdo a 1 atm é muito proxima de 100 °C.

A Escala Fahrenheit:

> Semelhante a escala prdtica, definida:
9
T(°F) =T(°R) — 459,67 = ET(OC) +32 (2.44)

= A temperatura Fahrenheit do gelo e dgua a pressdo de 1 atm é proxima de 32 °F.

= A temperatura da dgua em ebulicdo é ~ 212 °F e a temperatura ambiente estd

proxima de 70 °F.

Origem dessa escala estd no fato que gelo, sal e dgua coexistem em equilibrio a uma
pressdo de 1 atm nas proximidades de 0 °F e a temperatura do corpo de uma vaca é

aproximadamente 100°F.



2.7 Equilibrio Mecdnico

O principio de mdxima entropia pode ser utilizado também para analisar as
condigées para um equilibrio mecdnico (envolvendo varidveis relativas do trabalho
mecdnico).

= Agora vamos considerar um sistema composto consistindo de 2 sistemas simples
separados por uma parede diatérmica movel (Ndo restritivo a variacbes da temperatura
e de volume) mas com vinculos restritivos ds variagées do niimero de mols.

$

O niimero de mols ¢ fixo e constante, mas...

Os valores de UV e U®  podem mudar sujeitos apenas a condicdes de contorno:
UMD 4+ UP =cte (2.46)

E os valores de Ve V@ podem mudar dependendo apenas das condicoes de
contorno.

VO 4+ V@ =cte  (2.47)

O Principio de Mdximo exige que nenhuma mudanca na entropia resulta do processo
virtual infinitesimal consistindo da transferéncia de calor através das paredes ou
deslocamento da parede:

dS=0 (2.48)

Onde

95 9s@®
ds = ( (1)) du® + ( (1)) dv®
au V(l),...,ngl) av U(l),...,ngl)

<ag(2)> @ <55(2)> @
+ dU®@ + dv® (2.32)
oU® v®, N& ov® uv®, NP

Pelas condices de contorno.....



