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DEFINICOES :
Sistema: uma certa massa contendo gases, particulas liquidas e sélidas em suspensao.

Variavel termodinamica: toda grandeza que corresponde a uma propriedade macroscopica
do sistema considerado. Exemplos: volume V, pressao p, temperatura absoluta T, massa m

Estado: para determinar o estado de um sistema a experiéncia mostra que ¢ necessario
utilizar um certo nimero de varidveis independentes. As outras varidveis, chamadas
dependentes, podem, em principio, ser determinadas em funcdo das variaveis
independentes.

As variaveis podem ser extensivas, quando referem-se ao sistema como um todo (por
exemplo, V e m); ou intensivas, quando podem ter valores diferentes dentro do sistema (por
exemplo, p e T). Se uma variavel intensiva tem o mesmo valor em todos os pontos de um
sistema, entdo ela ¢ chamada de uniforme.

Variavel "funcdo de estado": varidvel termodinamica que tem o mesmo valor, qualquer que
sejam as variaveis independentes consideradas, e independente do processo que passou o
sistema até atingir aquele estado. Exemplos de "funcdo de estado": V, energia interna U,
entalpia H, entalpia livre de Gibbs G, entropia S.

Vamos considerar sistemas que contem diversas fases e vamos supor que as varidveis
intensivas sejam uniformes. Isso ¢ razoavel sempre que o sistema nao for muito grande. Em
meteorologia estamos pensando em sistemas com um tamanho tipico de uma esfera com 50
cm de didmetro proximo a superficie e expandindo-se de acordo com a variacao da pressao
na atmosfera; ou seja, grande o suficiente para conter uma populacdo de gotinhas de dgua
ou cristais de gelo e pequena o suficiente para que as varidveis intensivas sejam uniformes.

1% Lei da Termodinamica (Meyer, 1842)
“Existe uma funcdo de estado U chamada energia interna, tal que a variagdo dU para um

determinado sistema, entre dois instantes de tempo t e t+dt, ¢ igual a quantidade de calor
recebido dQ menos o trabalho realizado pelo sistema dW , durante 0 mesmo intervalo de

tempo”
Ou seja,
dU =dQ—-dw (1)

onde



dQ ¢ a energia (térmica) efetivamente recebida pelo sistema do meio ambiente (dQ >0),
ou a energia (térmica) perdida pelo sistema para o meio ambiente (dQ <0) através de
transferéncia de radiacdo ou condugdo de calor.

dW ¢ aenergia (mecanica) que o sistema cede (dW > 0) quando efetua um trabalho contra
0 meio ambiente ou que recebe (dW < () em caso contrario..

dU ¢ o excesso de energia recebida pelo sistema sobre a energia mecénica cedida pelo
sistema ao ambiente.

A 1% Lei define as variagdoes de U, mas nao seu valor absoluto. Assim, conhecemos U a
menos de uma constante aditiva ou constante de referéncia obtida a partir da integracao de

(D).

Num fluido perfeito as tensdes exercidas num ponto do fluido sobre todas as superficies
que passam por esse ponto sdo normais a essas superficies, iguais em grandeza e sempre
dirigidas ao interior dos volumes as quais estdo aplicadas.

Aproximando o ar atmosférico por um fluido perfeito tem-se que para um fluido confinado
conforme a Figura 1, num recipiente com area da base A e exercendo uma for¢a F na
direcao x

N
T A e dW = F.éx )
A Sx dW = pAdx = pdV
B Assim a 1%, Lei pode ser escrita como
F dQ=dU + pdV 3)
Introduzindo a funcao de estado denominada entalpia

H=U+pV tem-se

Figura 1. Recipiente

com um fluido dH =dU + pdV +Vdp
exercendo pressao e entdo

sobre um émbolo

dQ =dH —Vdp “4)

Podemos definir, a partir da Equacdo 3, uma transformac¢do isométrica (V=constante) para
aqual dU =dQ e, a partir da Equagdo 4, uma transformacao isobarica (p=constante) para

aqual dH =dQ.



Sistemas Fechados e Abertos
Chamamos de Sistema Fechado um sistema que ndo troca massa com o meio ambiente
podendo receber ou fornecer calor por condugdo e por radiagdo. Para um sistema fechado

que passa por uma transformacao ciclica, isto ¢, uma transformacao em que o estado final ¢
0 mesmo que o estado inicial temos que

fau =0
e, de (1),
§do =§am
Sistema Aberto € um sistema que pode trocar massa além de calor com o meio ambiente.
Seja um sistema genérico constituido de ¢ componentes quimicos que podem estar em fase
gasosa (Q), liquida (L) ou solida (S) e cujo estado ¢ definido por

G L N
T,p,m; ,m; ,m’ ,i=1,..,c
onde m é a massa do constituinte i na fase gasosa, m ¢ a massa do constituinte i na fase

liquida e m’® é a massa do constituinte i na fase sélida.
Se o sistema ¢é fechado, a soma das massas nas trés fases do constituinte i
_ .G L S
m;, =m; +m, +m, (5)
¢ constante para qualquer tempo t. Neste caso, apenas duas massas em duas fases sdo
independentes e, portanto, s6 sdo necessarias as massas de duas fases para definir o estado
do sistema.. Num sistema aberto sdo necessarias as massas nas trés fases para definir o
estado do sistema.
Para um sistema fechado podemos definir:
L L _ L
m; (t) —m; (O) =-¢;

m; ()= m;'(0) =g/ (6)

m? () ~m(0) =€l +e



onde &' representa o grau de avango da fase indicando, se positivo, a quantidade de massa

que passa da fase L para a fase G e vice-versa no caso negativo; enquanto €’ representa o

grau de avanco da fase indicando, se positivo, a quantidade de massa que passa da fase S
para a fase G e vice-versa no caso negativo. Assim, no caso do sistema fechado o estado

pode ser definido através das varidveis independentes

T,p.el.eli=1,..c (7)
Para casos particulares temos:
(a) um constituinte inerte (onde ndo ocorre mudanga de fase)
m;(t)=m;(0)=0
mP(t)—m;(0)=0
mf(t)y=mf(0)=0
e
el =€’ =0
(b) um constituinte com apenas 2 fases, por exemplo L e G
mt(6)—m (0) = ¢!
m{(t)—m.(0)=¢/
e
g =0
Dada a definigdo de estado em (7) temos
U=U(T,p,el,e’,i=1,..,c)
H=H(T,p,e" e’ ,i=1,..,c)
e escrevemos as diferenciais
oU U S U oU .
dU=——dT+—dp+ Y | —de} +—de}
oT dp | oe. o€,
’ ’ (8’
oH oH S oH oH
dH =—dT +—dp+ del + —de}
o T g(agf P ees )

? por brevidade, as derivadas parciais dessas equagdes estdo

com notagao simplificada. Por

exemplo, a rigor, a notagdo completa para a derivada parcial dU/0T deveria ser
(aU/aT)p,eiL,eis _onde os subscritos p, gl e eis significam que a derivada parcial de U em
relagdo a T ¢ feita com a pressao e massas de fase liquida e solida constantes.



assim como

_ar

" og’

1

14 SV 14
dV =—dT +—dp+ del + de’ 9
ar " T Z‘(aef ¢ g’} ®)

No entanto, nao podemos representar dessa forma W e Q pois nao sdo fungdes de estado.

A

p

\Y%
Figura 2. Diagrama
termodinamico mostrando
transformagao entre os estados 1 e
2 por dois caminhos distintos.

A definigdo de dW=pdV mostra que num
diagrama termodinamico tipico como o da
Figura (2), W pode se representado pela area
sob a curva que liga os pontos 1 ¢ 2. Em duas
transformagoes distintas entre os dois pontos o
trabalho ¢ representado pelas areas diferentes
sob as respectivas curvas; se a transformacao for
ciclica, ou seja, do ponto 1 ao 2 por uma
transformagdo distinta daquela entre 2 e 1, o
trabalho realizado definido pela area entre as
duas curvas ¢ diferente de zero. Indicaremos a

variacdo de W por dw para distingui-la de uma
diferencial de uma fung¢ao de estado.

Da 1?2 Lei da Termodinamica concluimos que se W nao ¢ fungdo e U ¢ func¢do de estado,
por defini¢do, entdo a soma das duas diferencias ndo deve ser funcdo de estado e

€SCrevemos

dQ =dU +dw (10)

Assim, tanto Q como W dependem do tipo de transformagao.

Coeficientes Térmicos

Utilizando as equagdes (4) e (8) podemos escrever

do=2 gr+| %1 _y
oT dp
e definimos
_oH
PaT
2

dp

Jr

<[ 0H oH
+ del + —de* 11

;(aef & oe’ 8’} (1)

_p oH

i L
o, (12)

I a_H

- I




que sdo denominados coeficientes térmicos:

C, € a capacidade térmica do sistema a pressdo e composi¢do constantes. No caso em que

A

. ~ d
p.€/ €’ ,i=1,.,c, sdo constantes, C, = —Q
dT
h; ¢é o calor de compressdo do sistema a temperatura e composi¢do constantes. No caso
: . d
em que T,ef,ef,z =1,...,c, sdo constantes, h, = d_Q
p

L! ¢é o calor latente de mudanga de fase do constituinte i entre a fase liquida e vapor. No
caso em que 7 e p sdo constantes e i ¢ o Unico constituinte mudando de fase,

d
L =- QL .

de;

L} é o calor latente de mudanga de fase do constituinte i entre a fase solida e vapor. No

caso em que 7 e p sdo constantes e i ¢ o Unico constituinte mudando de fase,
L —_d_Q
i S *
de;
Para T e p sdo constantes

(c;’Q)Tp = —2 (Lide! + L de?) (13)
i=1

Vamos mostrar que os coeficientes térmicos nao sao fungdes de estado. Fungdes de estado
independem das varidveis que escolhemos para representar o estado. Assim, vamos supor
que escolhemos as variaveis genéricas x € y no lugar de T e p para representar o estado de
um sistema fechado, mais a condi¢do de que o Jacobiano das novas varidveis fisicas x e y,
em relacdo as varidveis originais T e p, seja diferente de zero.. Escrevemos entao,

T= T(x,y,ef,ef,i = 1,...,0)

p= p(x,y,giL,EiS,i = 1,...,0)

40 = C,dT +hydp -3 (L de! + L de) (14)

i=1



oT

do=C, [a dx+—d +2(

h [ap dx+ 22 dy +z(aapL det + aaps de’

0 dy
= Cav+hdy - Y ([ide! + L)

i=1

onde

c=c T hra—p
P ox ox

h=C a—T+h 9P
"y oy

— oT

Li=1L - ? el

— oT

Lf:Lf—Cpags—

1

Os novos coeficientes térmicos, no caso geral,

(LLde +I3de’ )= (15)
% (16)
" oet
dp
" 0e’

1

tém valor diferente dos originais como

podemos ver para um exemplo em que x € y sdo V e p, € os novos coeficientes ficam,

— oT dp
C=C,—+h, #C,
oV T ov

i=C, 2 i h 2,
op
oT dp
L =L -C, 567 —h, 5l
oT op
L’=0L'-C ——-
7 oe’ T 0!

i

(17)
# L

A capacidade térmica tem a propriedade de ser uma varidvel extensiva para a qual vale o

Teorema de Euler.

Teorema de Euler: se uma fungdo, por exemplo V(T,p, m;, my, ...,

que representam a massa entao escrevemos

V(Tapakmlakaa'“akmc) = kV(T>p>mlam25'-->

Diferenciando com relagdo a km; e fazendo k=1

m,) ¢ linear nas variaveis

m,)



SOV (T, p,my,my,...,m,
V(TapamlamZa'--amc):z ( p all’l’l : )mi (18)
i=1 i

1

e definimos o volume especifico

o _dV(T,p,m;,m,,...m,) (19)
! om.

1

e entdo V({T,p,m,m,,..,m,)= Zaimi (20)

i=1

No caso da capacidade térmica a experiéncia indica que se trata de uma variavel extensiva
linear nas massas e assim escrevemos, usando o Teorema de Euler,

C, =2(cf”mf +c§imis +cfiml.G) (21)
i=1
onde

CL< — acl’

7 om!
oC

s _
G _ acl’

e om/

sdo os calores especificos a pressdo constante do constituinte i nas fases liquida, sélida e
gasosa, respectivamente.

Relagoes de Clausius e de Kirchoff

Podemos reescrever a variagdo da entalpia na equacao (8) usando as definicdes em (12),

dH =C,dT +(h, +V)dp =Y (L'de’ + L3 de?) (23)

i=1

entdo deduzimos,

dC, 9’H _9’H _dh +V) _oh, Rl

S, o (24)
dp dpdT JdTop oT or dT

que ¢ denominada equacao de Clausius.



Analogamente podemos deduzir as expressdes de Kirchoff

aC, L
oek o
o€, oL
oef  or
o(h, +V) _ OL!
oet T op
o(h, +V) oL
o’ T op

Definindo as entalpias especificas como

B = oH

" om!

B = oH

"oom}
oH

he =

" om’

1

e, lembrando as expressdes em (6), escrevemos

OH _ 0H om/ OH dm _ OH _0H
del  om' def  om e’ om’  om’
OH _ 0H om} oH om{ _ oH _0H

= = +
de’  om’ dg’  omS deg’  om’ om’

e usando (12) e (26)

LF =nt

1 1

L =h'

2% Lei da Termodindamica

—hf

1

—h'

10

(25)

(26)

(27)

(28)

Defini¢do: uma transformagdo ¢ dita reversivel se satisfaz, simultaneamente, as duas

condicdes
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1) E possivel realizar a transformacgao no sentido inverso, isto ¢, as variaveis de estado
passam pelos mesmos valores, mas no sentido inverso

2) Se c;’Q ¢ a quantidade de calor recebida do meio em toda transformagao

infinitesimal no sentido direto, -dQ ¢ a quantidade de calor cedida pelo sistema ao
meio na transformacao infinitesimal no sentido inverso.

Se uma das duas condi¢des acima ndo for satisfeita, a transformacao ¢ dita irreversivel.

A 1% Lei da Termodinamica nos diz que a segunda condig¢do acima se verifica desde
que o trabalho efetuado pelo sistema considerado numa transformacdo infinitesimal
direta seja igual com sinal contrario daquele trabalho realizado pelo sistema na
transformagao infinitesimal realizada no sentido inverso. Isto €, sempre que o trabalho
realizado possa ser escrito comodW = pdV, essa condigdo de reversibilidade ¢

satisfeita. Uma transformagdo espontdnea na natureza ¢ irreversivel; de fato,
transformagdes reversiveis existem somente em laboratorio, na natureza encontramos
apenas aproximagdes de transformacdes reversiveis. Transformagdes infinitesimais
entre pontos de equilibrio sdo reversiveis.

A 2% Lei da Termodinamica se refere a irreversibilidade e pode ser enunciada como

S

o

segue: “Para toda transformacao reversivel de um sistema fechado a razao - ¢ a

diferencial exata de uma fun¢do de estado S, denominada entropia. Ou seja para uma
transformacgao reversivel tem-se

TdS —dQ =0 (29)

Observar que numa transformacdo reversivel e adiabatica, S ¢é um parametro
conservativo.

Numa transformagao irreversivel de um sistema fechado tem-se

TdS-dO >0 (30)
e definimos

das :d_Q+d£
T T
com (31)

dQ’ >0

e dQ’ é chamado de “calor ndo compensado de Clausius”.

dQ’ é sempre positiva e equivale a introduzir a nogio que a irreversibilidade nio permite a
destruicao da entropia, ou seja num processo irreversivel a funcdo de estado S s6 pode
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crescer. Num processo reversivel pode haver troca de entropia entre o sistema € 0 meio
ambiente, ou seja dS>0 ou dS<0.

Afinidade

Consideremos a entalpia livre de Gibbs, comumente denominada de ‘“energia livre de
Gibbs”, uma fungao de estado, definida por

G=H-TS=U+pV -TS (32)

Sendo G uma func¢ao de estado, podemos escrever,

G G S 0G G
dG=—dT +—dp+ de! +—-de’ 33
v T Z{(aef F e ) G3)
e
dG =dH - TdS — SdT (34)
usando as equacodes (4) e (31), deduzimos que
dQ'=-dG +Vdp— SdT (35)

Para uma transformacgao isobarica e isotérmica
dQ'=-dG >0
ou seja, a entalpia livre de Gibbs diminui para essa transformacao irreversivel.

Mas a suposicdo inicial ¢ que as varidveis intensivas sdo uniformes dentro do sistema.
Entdo nado existem transformacgdes irreversiveis para uniformizar a temperatura € a pressao.
O sistema ¢ dito em equilibrio térmico e mecanico. No entanto, o sistema nao estd em
equilibrio quimico e, assim, as massas em cada uma das fases pode mudar. Concluimos
entdo que as transformagdes sem mudanga das massa sdo reversiveis ou sejadQ’ =0.

Apenas a mudanca de fase pode ser irreversivel. Assim, se substituimos (33) em (35)
temos

oG G
—del +—de? } (36)

oet ' 9g’

1 1

dQ’ = —(g—gw)dT—(g—g—V)dp —2(
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e para assegurar que apenas as mudangas de fase representem processos irreversiveis
devemos impor as condigdes necessarias

%§+S:O

3G (37)
—Z_v=0

dp

Por outro lado, as derivadas da energia livre de Gibbs com relacdo aos graus de avango
também sdo funcdes de estado. Para mostrar isso seguimos o mesmo procedimento usado
antes na deduc¢do de (16) supondo uma mudanca de variaveis de T, p para x, y.

Escrevemos entao

dQ = CldT +dp+ Y (L*de! + L3 de*)
- (38)
Q' = Cdv+Hdy+Y (L yde! + (T yde? ]

i=1

com
P
P ox ox
oI
"oy ay
— , 0T , dp
B =l Cger ~h et

7oe’ T og’
Em fun¢do de (37) temos que C;=O:Z, C’=0=he
LF=[F=4"
L= =4°

Concluimos que 4’ e A'sdo fungdes de estado, pois ndo dependem de quais varidveis

sao usadas para defini-lo, ¢ denominadas afinidade de passagem de fase do constituinte i da
fase solida para a fase gasosa e da fase liquida para a fase gasosa, respectivamente. Assim,

para que 4° e A" sejam fungdes de estado é necessario e suficiente que sejam cumpridas
as relagoes (37).

De (38) temos entao,
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d0' =Y (4tde! + 45de?) (39)
i=1
com
3G
" ogl
3G (40)
45 =90
b0}
Definindo
oG
L_
:ui amlL
oG
u' = s (41)
oG
G _
:ui amG

1
como sendo os potenciais quimicos das fases liquida, sélida e gasosa, respectivamente, do
constituinte i, € usando (6), tem-se

Al =p -]
AS _NS _‘uG (42)

Interpretacdo das denominagdes "afinidades de passagem":

Vamos supor que existe um Unico constituinte e duas fases, liquida e gasosa. Neste caso,

dQ'zALdeL >0
det =dm° =—dm*
3 G o G

Af = = —
oe*

entdo, ha trés possibilidades matematicas para dQ'>0:

L L G N ~
a) A">0=u">u" = de" >0 e m“ aumenta as custas de m"; evaporagao.

de* =0 ndo ha mudanga de fase; falso equilibrio.
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L G L ‘ ~
b) A"<0=pu">u" = de' <0 e m* aumenta as custas de m®; condensagao.

de* =0 ndo ha mudanca de fase; falso equilibrio.

c) A" =0= u® =u" < de* =0(equilibrio quimico verdadeiro), caso contrario teriamos
uma transformacao reversivel ocorrendo espontaneamente, o que € impossivel ocorrer, ja
que transformagdes espontaneas sao sempre irreversiveis .

L .
Deste exemplo vemos que: 4" tem o mesmo sinal de de”; a mudanga de fase ocorre da
fase com maior potencial quimico para aquela de menor potencial quimico e o equilibrio

pode ser definido com 4“=0 ¢ de* =0.

O calor de mudanca de fase para este mesmo exemplo segundo a equagao (28) fica:

LL:hL—hG

(43)
Ly = he —h*

L -, . ~
onde Lyap=-L", ¢ mais usada como representagdo do calor latente de mudanga de fase entre
liquido e gés. No caso de temperatura e pressao constantes tem-se,

(6§Q)T,p = LVAPde = _LVAPdmL (44)

No caso de evaporagdo o sistema retira calor do ambiente ((c;’Q)T’ ,>0)e no caso da

condensagao o sistema cede calor ((aA?Q)T’p < 0) ao meio ambiente.

Coeficientes téermicos e derivadas da entropia

De (14), (31) e (39) tem-se,

C h c (AL -t AS I8
dS =—2dT+-Ldp+ d Ldel + Lde’ 45
- - 21,[ 7 de 7 de (45)

Como S ¢ fun¢ao de estado,

ar T o T el T oS T

1 1

C L[k S_[5
s _C, oS h, oS _Al-L' 39S _A'-L 46)

Por outro lado, definindo as entropias especificas em cada uma das fases
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aS aS aS
sh= " 50 = e 5O = e (47)
e usando (6) 8SL =— oS + o8 e Js =— o5 + E)SG , temos

o€, om"  om’ de’  om’ om

i i i i i

S. —S. —\5. —S.

L gL s _ s
AiTLi :_(IL IG) e AiTLi _ (IS zG) (48)

Com essas expressoes concluimos a descricao geral da 2% Lei da termodinamica e vamos
agora examinar o caso dos gases perfeitos e de uma mistura de gases perfeitos que ¢ a
atmosfera terrestre passando a seguir para as mudangas de fase da agua.



Gases perfeitos
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Vamos supor um sistema fechado contendo massa m de um gas puro[.I Podemos escrever a

energia interna em fungao das variaveis independentes T ¢ V

av =Y\ ar+(2Y ) ar
oT J, v,
~ o (oU oU
do=| 2= | ar =
¢ (BT)V +(p+(aV)T]d
dQ=C,dT +1.dV

)
T ),

1:+a—U
PP v,

e usando (3) temos

ou

onde

(49)

(50)

(51

(52)

sendo Cy a capacidade térmica a volume constante e /7 o calor de expansdo a temperatura

constante. De (14) sem mudanca de fase vem,
dQ=C,dT + h,dp
e entdo buscamos uma relagdo entre C,,Cy, hre Ir.

Escrevendo as variagdes de U e de V em funcao de T e p, temos

dU=a—U dT+a—U dp
aT ), ap )

av =[2) ar+| 2L ap
aT ), dp ),

(33)

(54)

(55)

* Define-se um gas puro como sendo um gas contendo moléculas formadas: (i) por s6 um tipo de dtomos ou
(i) pela unido de atomos do mesmo tipo ou (iii) pela unido de tipos diferentes de atomos. Um gas puro ndo ¢é

uma mistura de gases.
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Substituindo (54) e (55) em (3) e igualando a (53) tem-se

C:a_U+a_V
»~\ar |, AT ),

(56)
oU aV
h, = — | +p| —
dp |}, dp ).
como H=U+pV, escrevemos,
o (2
aT ),
3 (57)
h=[2) v
ap |},
Substituindo-se (55) em (49), igualando com (54), e usando (52) e (56), obtemos
aV
Cp = CV +lr[a—T)p
(58)

aV
hT :lr(g)
T

Leis dos gases perfeitos. Chama-se “gds perfeito” o gas que obedece as leis de Boyle e
Joule, abaixo.

Sejam as fungdes especificas

e

S V G
, S=—, O0=— —
m m m

Lei de Boyle: "Para uma certa massa m de um gas perfeito a temperatura T constante, a
pressdo p € inversamente proporcional ao volume V". Matematicamente,

pV =mf(T)

59
pa=f(T) &2

Lei de Joule: "A energia interna U de um gés perfeito depende somente de sua temperatura
T'. Matematicamente:

U =mu(T) (60)



Escrevendo

C C

c,=—¢e ¢, =—

m m

e substituindo (60) e (61) em (52),
_du(T) . B
V dT T
Nao havendo mudanga de fase, dQ’'=0 e
T7dS =dU + pdV

dschd—T+£doc
T T

e entao

or ),

s ) _9 (&) 9
oToo o\ T ), T

adl\ T
1@ _p
T

como sendo a constante do gas considerado.

Da Lei de Boyle, temos entdo a equacao de estado de um géas perfeito

pV =mRT
po=RT

%
Em termos de volume molar v e massa molar M

pv =MRT

os ) = (ﬁ) = % Fazendo a derivada segunda e usando (59) e (62),
T

%) = li(&) =0 e portanto definimos
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(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

e usando a lei de Avogadro (“o volume molar de um gas perfeito ¢ o mesmo para todo gas,

nas condi¢des normais de temperatura e pressdo’’) temos que

R* = MR =831434Jmol 'K

(66)

¢ a constante universal dos gases perfeitos. Se introduzirmos o nimero de moles n=m/M,

podemos €Screver
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pV = nR'T (67)

De (58), usando (62) e (65), temos a relagao de Meyer:
c,—¢, =R (68)

As fungdes de estado de um gas perfeito sdo, entdo:

Integrando (62)
u(T)=u(Ty)+c, (T -T,)
h=u+pa=u(T)+RT =h(T)
usando (57) vem

¢ = onT)\ _dn(T)
v\ or ), dr (69)

hT)=h(T,)+c,(T-T,)

e integrando (63), vem:

ds:ch—T+£doc:c d—T—gdpzc ﬂ—ﬁdp
T «o "'T T T p
r 14
s(T, p)=s(Ty,py)+c,In——Rln— (70)
T, Py
fazendo
T
cr(T)=s(T0,pO)+cplnFJrRlnp0 (71)
0
podemos reescrever (70),
s(T,p)=0o(T)-Rlnp (72)

Se definirmos a temperatura potencial

o= T[ﬂ r (73)
p

podemos escrever ds=c,d0/0 e (70) fica,

0
(T, p)=s(Ty,py) +¢, In = (74)

0
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A partir da defini¢do de entalpia livre de Gibbs (32), o potencial quimico pode ser escrito
como

u=hnh-"Ts
.U(T,p)=|:h(T0)+cP(T—T0)—TS(TO,pO)—cPTlnTl+RT1n£:|
0 Py com
77(T):h(To)"‘Cp(T—To)—TS(TO,pO)—cpTlnTl—RTlnpO
0
u(T, p) =n(T)+ RTn p
n(I)=mnT)-To(T) (75)

As equagdes acima definem as fungdes de estado para um gas.

Fases condensadas

Consideremos uma fase condensada de um tunico constituinte. Definimos coeficiente de
compressao e de dilatacao, respectivamente, como

1{da 1({Jdx
__1[9a _foa 76
X a(apl v +oc(aTl (76)

Integrando essas equagdes, tem —se
a=a(l)expl-x(T)p-p,)] e a=a(p)exply(p)T-T,)] (77)

Para liquidos y=10” Pa™ e para sélidos y<10° Pa™ de forma que y(p-py)<<1, enquanto que
y=10"* K" ¢ entdo para 7-T, ndo muito grande tem-se o = constante.

De (58) vem entdo que C,=Cy e c,=cy=c para solidos e liquidos, no caso, gelo € dgua.

As fungdes de estado neste caso ficam
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du = cdT
u=u(l,)+c(T-T,)
H=U+plV
W, p) = h(Ty, o) + (T =T,) +at(p - p,) %)
ds=<dr
T

s(T) =s(T0)+clnl
TO

u=hnh-"Ts

(T, p) =h(To,p0)+c(T—T0)+a(p—po)—Ts(TO)—Tc1nT1
. ' (79)
n(T) =h(To,po)+c(T—To)—Ts(To)—Tcln7

0

u(T, py=n)+o(p-p,)

Mistura de gases perfeitos

. . . , m,
Seja uma mistura de N gases perfeitos com massa m;, nimero de moles n, = IV tal que

i

N N N
m:Zmi e n=2ni e a fracdo molar ¢ dada por N, =% com ZNi =1.

i=1 i=1 i=1
Definigdes

Pressdo parcial: a pressdo parcial de um constituinte i ¢ dada por

N
p; = PN, com p:zpi‘ (80)

i=1
Mistura de gases perfeitos: denomina-se mistura de gases perfeitos a mistura cuja entalpia
livre de Gibbs G ¢ igual a soma das entalpias livres de Gibbs G; dos constituintes se cada
um ocupasse sozinho o volume V' da mistura a temperatura 7 e a pressao p;. Escrevemos,

G:zGi(T’pi’mi):Zmiuui(T’pi) (1)
e, usando (41) e (75)
G=imi [1(T)+RTnp,] (82)

Usando (37) vem



G ul 8
dp 12; 8p EE

Definimos entdo

N N
z m.R, z n,
R= i=1 — R* i=l
m m
e temos a chamada equagdo de estado para uma mistura de gases perfeitos

pV =mRT =nR'T

Substituindo (84) em (80) vem,

nR'T nR*T
v oy

ou
pV=nRT

23

(83)

(84)

(85)

A equagdo (85) ¢ também conhecida como a lei de Dalton das pressdes parciais: a pressao
parcial de um constituinte i ¢ aquela que exerceria se ocupasse sozinho o volume total V' a

temperatura 7.

Ainda usando (37) e (72)

N

S=- gg imisi(T,pi)=Zmi[ai(T)_Ri Inp.]
ede (), 8) e (80, -

i, = 9G _ =n,(T)+RTInp,=n,(T)+RTInN,+RTInp

i

—&(T, p)+RTInN,
E(T,p)=n,T)+RTInp

(86)

(87)
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Ar seco, ar umido, e as fases da dgua

O ar seco tem diversos constituintes cuja fracdo molar ¢ constante com a altura até
aproximadamente 80 km de altura. Supondo que o ar seco ¢ uma mistura de gases perfeitos,
indicado pelo subscrito “d”, definimos a massa molecular da mistura a partir da defini¢ao
de fracao molar e, usando os valores de fragdo molar da Tabela 1, vem.

1
n, n,M,
N N
m, ZZml_ = ndZml.Nl.
i=1 i=1

N
M, =Y mN, =28964g.mol™
i=1

*

R, = E 287,054Jkg ' K™
M

d

Tabela 1. Composicao do ar seco (adaptado de Dufour ¢ Van Miehen, 1975)

Constituinte | Massa molar (M) Fracdo molar
(@) (V)
Nitrogénio (N,) 28,013 0,7809
Oxigénio 31,999 0,2095
(02)
Argdnio 39,948 0,0093
(Ar)
Dioxido de 44,010 0,0003
carbono (COy,
Nebnio 20,183 1,8x 107
(Ne)
Hélio 4,003 524x 10°
(He)
Criptonio 83,80 1,0x 10°
(Kr)
Hidrogénio 2,016 50x 107
(Ha)
Xendnio 131,30 8,0x 107
(Xe)
Oz6nio 47,998 1,0x 10®
(O3
Radénio 222 6,0 x 107
(Rn)
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E os calores especificos para o ar seco tem o valor constante (independentes de T e p) dado
por

¢, =1004,67Jkg” K™
¢, =717,625Jkg” K™

Analogamente para o vapor d’4gua temos (subscrito “v”)

M, =18,015g.mol™"

*

R =K _ 461,515Jkg ' K™
M

v
v

¢, =1850Jkg™ K™
¢, = 1390Jkg 'K ™

Para a agua liquida (subscrito “L”)

M, =M, =18,015g.mol™"
o, =1x10" m’kg™

¢, =c, =c, =4190Jkg” K™
e para o gelo (subscrito “i”),

M, =M, =18,015g.mol™
o, =1,091x10" m kg™
¢, =c,=c,=2090Jkg” K

pi

Indicadores de umidade
Considerando o ar imido como tendo 2 constituintes, o ar seco e o vapor d’agua, e apenas a
fase gasosa escrevemos,

m=m,+m,

Ps=N,p
p,=N,p

Usando a equacao do estado (65) e o teorema de Euler (20) escrevemos



RT RT
V=m—m=m,+m,)— =m0, +m,
p

po, =R, T
poe=RT

donde obtemos as densidades do ar seco e do vapor

_ 1 _p
Pa= o TRT
_1_p
P TR

Podemos definir também as densidades absolutas que se referem a densidade do
constituinte se este ocupasse sozinho volume total V da mistura e usando as pressoes
parciais,

_ My _ Pa
(pd)abs V RdT

_m, _p,
(pv)abv V R T

onde & :%: M, =0,622.

d

<

A umidade especifica por sua vez ¢ dada por

L M .} p,

=&
m,+m, p,+ep, p—-(1-€)p,
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(88)

(89)

(90)

C2))

A umidade relativa ¢ por sua vez definida com relagdo a pressao parcial de saturacao p,s, ou
seja a pressdo parcial do vapor maxima que a parcela de ar pode conter sem que ocorra a

mudanca de fase e ¢ dada por

UR =1002>-
pVS

(92)

E oportuno também introduzir a defini¢do da temperatura do ponto de orvalho T) como
sendo a temperatura até a qual a parcela de ar deve ser resfriada para ter a pressao parcial
do ar timido. Veremos mais adiante que a pressdo parcial de saturagdo ¢ funcdo apenas da

temperatura e entdo podemos escrever
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P, =Py (Tp) (93)

Por outro lado a equagdo do estado para o ar imido usando (83) e (84) fica

Vo o= m,R,+mR, |\ (R,+71R,
pm P m,+m, I+7,

, (94)
l+é

I+7,

pa=R,T

Em (94) usamos o como sendo o volume especifico do ar imido e em fung¢do dessa
equacdo definimos a temperatura virtual

1+ r/
T,=T| —% (95)
l1+7,
e a equagdo do estado fica
pa = Rd Tv (96)

donde a temperatura virtual ¢ aquela temperatura que o ar seco deveria ter para ter o mesmo
volume especifico do ar imido, a mesma pressao.

Funcoes de estado

Considerando a mistura de ar seco e vapor (sem mudanga de fase) e usando as funcdes de
estado definidas em (69), (70) e (75) vem

H =myh,(T)+m h,(T)

97)
S=mys,(T,p,)+ms (T, p,)

com
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h,(T) :hd(To)“‘cpd (T-T,)
h,(T)=h,(Ty)+c, (T =T,)

T p
$;(T,py)=5,Ty,py) ¥, lnT__Rd In ==

0 Pao (98)
s.(T,p)=5,(Ty, pry)+c, lnl—Rv -2
T, P

u,(T,p,)=n,T)+R,Tlnp,
w,(T,p,)=n,T)+RTInp,

Ainda usando (69) e (70), a equagdo (97), na forma diferencial, pode ser escrita como

dH = (mdcpd +myc, )dT

99
dS:(mdcpd +mvcp‘)d—T—(deddPJ+vaV%) ©9)
' T pd pv
e dividindo (99) pela massa do ar seco, tem-se
iﬂ = (cpd +r.c,, )dT
dg dT d, ) (100)
— = (cm +rvcp‘)——Rd Pa -7R, Dy
m, T Pa P,

Da equacao (78), as entropias especificas associadas as fases liquida e gelo sdo dadas por

0

5,(T)=s,(T))+c, h{%]
(101)

0

T
Si(T)_Si(T0)+ci IH[FJ
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Estado de equilibrio: equagdo de Clausius-Clapeyron
Para analisar as mudancas de fase ¢ necessario definir o ponto de saturacdo. Assim

consideremos dois estados, bastante proximos, de um sistema, definidos pelas seguintes
variaveis de estado:

(I):T,p,m",m’>,m’
(II):T+8T,p+68p,m" +m" ,m® +6m’ ,m’ +6m’

com 67 >0

Se T e p sdo uniformes dentro do sistema (equilibrio térmico € mecanico) o sistema estara
em equilibrio quimico se a massa de seus constituintes ndo mudar.

De (39) e interpretagdo que segue temos duas possibilidades:

de* =0 o . L e s
(a) 4B g — equilibrio verdadeiro e u, = u;’ = pu;
el =
(b) — falso equilibrio
A #0 1

Usando o conceito de equilibrio verdadeiro, temos que se (I) e (II) sao estados de equilibrio
entao,

A4=0 84 =0 _
e e ainda
A° =0 847 =0
L L L L G
5(‘;‘ ]:5’;!‘ ;,2 5T_0_5[—“T" J—a[—“]j ] (102)

Usando as expressdes para os potenciais quimicos em (87) vem

=EN(T,p)+RTIN}  &X(T,p)=n/(T)+RTInp
ul =&(T,p)+RTInN}  &¥(T,p)=n’(T)+RTInp (103)
ul =E°(T,p)+ RTINS ES(T,p)=nS(T)+RTInp

Podemos entdo demonstrar que, usando (75) e (71),
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L L
5[“71‘} —%5T+ i Sp+ RSN/

i

G G
| H =t sr e L sy RS NG
T T p,’ T

i

Subtraindo-se a segunda expressao da primeira, e usando (102) e (28)

Lt L _af -
0= —T—'26T + (a’ d )6p + RO In x’c (104)
¢ analogamente
s s _ G s
0=—%5T+(‘)‘fTO‘i)5p+Ri51n 1]&6 (105)

1

As equagdes (104) e (105) representam a lei que governa o deslocamento do equilibrio
entre as diferentes fases. Levando em conta que o volume especifico do vapor ¢ muito
maior que o da mesma massa em agua ou gelo, e lembrando que numa mistura de ar seco
(i=1) e 4gua (i=2) em duas fases, vapor d’agua e agua liquida, podemos escrever

R, =R,
Lé = _Lvap
ar =a,
a; =a,
o, >>a,
Ny =1
Ny =N,
Lvap avg‘ pvv
0=-—7-6T+—=06p+R6In—= (106)
T T p
e usando a equacao de estado para o vapor (88) vem
L va, 6p VS
6T = R, (107)

p vs
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que ¢ a chamada equacdo de Clausius-Clapeyron em forma diferencial. A integracao de
(107) nao ¢ direta pois L, depende da temperatura. Usando (28), (62),(68), (66) e (98),

R'T
LWP :hv _hL =u, —u; +p((xv _aL):UV —Uu, +pav =u,—u; +V

v

aLva au au R*
an :aTv_aTLJrM =cy, —¢, tR, =¢, —¢ (108)

Parap=1013 hPae T'=0°C, L,,, = 2,5 x 10° Jkg™".

Ar timido contendo 4gua liquida

O sistema contem massa m, 2 constinuintes e 2 fases.

G _
my =m,
G _
m2 _mv

L
m; =0
L _
m, =m;

E usando o grau de avanco de fase em (6)

el =0
» (109)
dey =dm,=-dm,
Definimos
m
r,=—%
m,
m,+m,
Ty =— =r +r
m,
m,+m,
qr =—
m

Retomando a expressdo da 2% Lei da termodinamica, equacao (45)

C L L
ds :7PdT+h7po+Mdef
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e usando (21), (58) e (62), e considerando o processo reversivel, ou seja com afinidade
quimica nula vem

v v

d dp, | L.
a’Sz(mdcpd +mc, +mLcL)d—T— ded&+m R P -—2dm, (110)
' T pd pv T

Usando (107) e (108) podemos reescrever (110) como

d, d, Lva m
ds = (myec, vmye, VL R, D gy R P |- af T (111)
' T pd pv T
Dividindo (110) e (111) por m,
d d L,
d—Sz(cp +r.c, +rLcL)d—T— Rd&JrrvRv& -—2dr, (112)
md ‘ ' T pd pv T

pd pv

L
ds _ e, +re, )d?T—[Rd Py g P J— d( vap 'L ) (113)
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A Equacdo da Termodinadmica do modelo global do CPTEC. Tomando a equagdo (99), ou
seja supondo que ndo ha mudanca de fase na escala da grade,

d—S:(cpd +rvcpv)£—Rd%—r %

v v

m, T Dy D,

Segue também que,

Rd dpd +rvRv de :(Rd +rvRv)d_p
pd pv p
e usando a defini¢ao de temperatura virtual (92)

1+FV/
T,=T| —&

; " se nao ha condensac¢io entdo r, = constante e
+7r
v

E a equacgdo da termodindmica fica

Tas _ ¢, +re, MT—(R, +1R, yap - xx)
m, p
TdS dT, Tw
ou mdr = (cpd +rvcpv) ” —(Rd +rVRv) »

usando = % e dividindo (XX) por (cpd +r.c, )dt

T dS _dT (R,+rR)Tw

¢, tre, m, dedt ¢, +rc, ) p

Reescrevemos o coeficiente do 2°. Termo da direita como



R rR,
Rd +rvRv — cl’d cPd
de +7’chv 1+ 7 i
cPd
R
K=—*
Pa
5=
de
mV
r,=—"
m,
mV rV
qv = =
m 1+,
, = s
l-gq,
die O B l1-q,+gq, R« 1+(RV —-1yg,
R,+rR, -9, R, ) R )_ R,
¢, tre, 1+ 1 4 5 l-¢q,+q,0 l+¢,(06-1)
-4,

I+r, 1+ 4 "
1-g,
E substituindo,
T dS _dT K T

¢, tre, dz_z_l+qv(6—1) p
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