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Onde estamos

Leis da Termodinamica.

Potenciais Termodinamicos.

Conceitos de Termodinamica estatistica.
Termodinamica de solidos.
Termodinamica de transformacao de fase.
Termodinamica quimica.

Diagramas de fases.

Cinética de transformacoes



Objetivo da aula

* Introduzir conceitos fundamentais e
definicoes necessarias para o estudo da
termodinamica

* Moran, M.J.; Shapiro, H.N.; Boettner, D.D.;
Bailey, M.B., Fundamentals of Engineering
Thermodynamics. 7t ed., John Wiley & Sons,

2011.



PETROBRAS

“Thermodynamics is a funny subject. The first time you go through it, you don't
understand it at all. The second time you go through it, you think you understand it,
except for one or tiwo small points. The third time you go through it, you know you don'
understand it, but by that time you are so used lo it, it doesn't bother you anymore”

Aok Joharres Wilhet Sormmeteic
fiseco @drce plemdo (1868 - 188
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Thermodynamics is a funny subject. The first
time you go through it, you don't
understand it at all. The second time you go
through it, you think you understand it,
except for one or two small points. The third
time you go through it, you know you don't
understand it, but by that time you are so
used to it, it doesn't bother you any more.

— frneld § 9m.m.€/z.£(’./d —
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Aplicacdes em engenharia

Selected Areas of Application of Engineering Thermodynamics

Aircraft and rocket propulsion
Alternative energy systems
Fuel cells
Geothermal systems
Magnetohydrodynamic (MHD) converters
Ocean thermal, wave, and tidal power generation

Solar-activated heating, cooling, and power generation

Thermoelectric and thermionic devices
Wind turbines
Automobile engines
Bioengineering applications
Biomedical applications
Combustion systems
Compressors, pumps
Cooling of electronic equipment
Cryogenic systems, gas separation, and liquefaction
Fossil and nuclear-fueled power stations
Heating, ventilating, and air-conditioning systems
Absorption refrigeration and heat pumps
Vapor-compression refrigeration and heat pumps
Steam and gas turbines
Power production
Propulsion

____—Solar-cell arrays___

Surfaces with thermal
control coatings

International Space Station

Refrigerator

Biomedical applications
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Aplicacdes em engenharia

Steam generator

Gencrator

Turbojet engine

, Condenser
/

Cooling water

Electrical power plant

Ciclo Térmico
Reacao (combustéo)
Materiais

Vehicle engine

Nesta disciplina buscaremos aplicar a termodinamica para
entender os materiais utilizados nestas aplicacdes
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Definicao de sistema

O sistema delimita a regiao de estudo @

— Com a definicao de sistema temos a definicao de
vizinhanca e a fronteira (espessura nula)

— Objetivo

 Definir/identificar interacées com a vizinhanca

* Aplicar as leis da fisica

Boundary

— Forma e volume podem ser constantes ou nao

Airin -~ Dirive iri
Jr,e" Air in

| T~ \:haﬂ
L'*' . '.__ l - Exhaust _|17
- V_ e - s 1 — —
: L7 STwso o |
. - Fuel in I 1__  Fuelin
) o | —_—
|
|
| I"H -%: Drive
) b1 I shaft
- J: Exhaust
R gas out 3
”IL Boundary (control surface) T “-L;}:’_‘—-::- Fig. 1.1 Closed system: A gas
- - Boundary (control surface) ===3
e | in a piston—cylinder assembly.

) (&)

Fig. 1.2 Example of a control volume (open system). An automobile engine.
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Definicao de sistema

* Tipos de sistema:

— O sistema Fechado (“massa de controle”)

* Fronteira impermeavel

| CLOSED

* Define uma quantidade de matéria e
— Volume de controle (sistema aberto) Al *

* Massa pode atravessar a fronteira %
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ss NO
CLOSED

SYSTEM

Definicao de sistema

Mm = constant

Energy YES

e Sistema Fechado (“massa de controle”)

* Sempre contem a mesma matéria
* Nao existe transferéncia de massa pelas fronteira

* Osistema isolado, que nao interage com a vizinhanca é
um caso especial de sistema fechado

Ex. Pistdo com as valvulas fechadas:

» Massa nao atravessa o volume

» Pode ocorrer transferéncia de calor

» Reacdes podem ocorrer e mudar a natureza dos gases

Boundary

Fig. 1.1 Closed system: A gas
in a piston—cylinder assembly.
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Definicao de sistema

* Volume de controle (sistema aberto)

— Existe transferéncia de massa pelas fronteira

— Bastante usado para analises de engenharia
(parece mais facil delimitar uma regiao do espaco)

N g~ _, Drive Airin
f - ~= shaft |
i e Exhaust v
- ! sFesont  n=——un !
; » I | — )
L /o 1 Fuel in
= T o Fuel in : L fudin
i Iﬁ |
) Ir‘Il.: .I_.L_. Drive
<y ) ' ]— shaft
| J | Exhaust

¥ |SE=E======a=s R gas out
Boundary (control surface) l‘},___ =

Boundary (control surface) -
|:u':| [II'}

Fig. 1.2 Example of a control volume (open system). An automobile engine.

Caso (a) e (b) tem pequena diferenca
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Definicao de sistema

* Volume de controle (sistema aberto)

— Exemplos “BIO”

Ingestion

(food, drink)
CO,. other gases

ael TP ¢ o s
r#_J’———d 004 |
e __\}L . 3

Ingestion ] I
(food, drink) | - Boundary -
: | (control

L____i___l surface)
¥

Excretion
(waste products)

Excretion Excretion
(undigested food) (urine)

(a) (h)

Fig. 1.3 Example of a control volume (open system) in biology.

CO,, other gases

Solar %
radiation

Boundary
(control surface)

ﬁ" 3
Photogy;’nthesis
+~~"(leaf)

Hz(_),_rrl_i;\e-‘ra_is--
Fig. 1.4 Example of a control volume (open
system) in botany.
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Definicao de sistema

 Selecionando as fronteiras do sistema

— Buscar escolher a mais conveniente para uma
dada analise, isso depende:

* do objetivo da analise
* do que se conhece nas fronteiras

O — Determinar a potencia elétrica
para levar o tanque de P, para

" { P, em um determinado tempo
Aiir compressor
=)

% O volume poderia considerar
Fig. 1.5 Air compressor and storage ! ———- ﬂ:___ somente 0O Compressor1 Se as

tank. e condicdes do ar na entrada e na
saida do compressor for conhecida




Descricao do comportamento dos
sistemas

* O objetivo de se definir um sistema é poder
descrever seu comportamento, o que pode
ser realizado de diferentes maneiras.

* Visao microscopica e macroscopica
— Termodinamica classica (macroscopica)
— Termodinamica estatistica (microscopica)

* Objetivo -> ligar o que acontece na micro escala
(particulas) com o comportamento macroscopico
observado. Usaremos alguns conceitos de
termodinamica estatistica para entender algumas
propriedades (T, P, U, S)



Descricao do comportamento dos
sistemas

* Propriedade, Estado e Processo

— Um estado de uma substancia pura é descrito por
duas propriedades intensivas distintas quando o
sistema esta em equilibrio.

— Mudanca entre estados de equilibrio -> Processo
-> reversivel ou irreversivel (Mistura (difusao),
Transferéncia Calor, Reacao ... )
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Descricao do comportamento dos
sistemas

* Propriedade, Estado e Processo

— Para descrevermos um sistema precisamos conhecer suas
propriedades e como elas se correlacionam. Propriedade é
uma caracteristica macroscopica—M, V, P, T, Energia — com
valor numeérico independente do historico do sistema

— O termo Estado é referente a um conjunto de
propriedades de um sistema (independe do processo)

P 7 Estado Final
P2
SURROUNDINGS SURROUNDINGS
Estado Inicial
Py \ 7 & Processo &
V V[ Vv
BOUNDARY BOUNDARY

Estado 1 Estado 2
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Descricao do comportamento dos
sistemas

* Propriedade, Estado e Processo
— O Processo pode ser

* T=cte = isotérmico

* P=cte = isobarico

e V/=cte = isocorico

* Ou sem nenhuma propriedade constante
— Ciclo: Sequéncia de processos em que o estado final
retorna ao inicial

Combustion P A . T A

Fuel

1 4
*q out
q out

J-T
. Q"
Fresh Air Exhaust - -
P-v Diagram v T-s Diagram s
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Descricao do comportamento dos
sistemas

* Propriedades extensivas

— Soma de propriedades de subdivisdes do sistema
(m, V, Energia) -> depende do tamanho do sistema

— SO depende do tempo

Propriedade especifica

* Propriedades intensivas

— Nao sao aditivas (T, P, v, p) -> independe do tamanho do
sistema -> pode inclusive variar no interiro do sistema

— Depende do tempo e da posicao

Extenswo

Flgiﬁrg w
dis th t

int e property c

Intensivo:
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Descricao do comportamento dos
sistemas

* O sistema pode ser homogéneo ou
heterogéneo (mais de uma fase).

— Fase -> Porcao homogénea do sistema com
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Descricao do comportamento dos
sistemas

* Equilibrio -> Fundamental em materiais
-> se isolarmos o sistema nada muda

— Equilibrio térmico = temperatura uniforme

— Equilibrio mecanico = pressado uniforme; s/ forca resultante
— Equilibrio de fase = massa de cada fase nao varia

— Equilibrio quimico = composi¢cao quimica nao varia

— Equilibrio termodinamico = todos os anteriores

 Um sistema isolado pode sofrer mudancas de
estado e entrar novamente em equilibrio
(veremos mais a frente que isto significa
minimizar a energia livre do sistema)



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Descricao do comportamento dos
sistemas

[N W4 L] (] [N W4 (]
* Equilibrio -> Tipos de equilibrio
Eﬂ\‘j}/ ¥ t
I } /—\ A
E
A A
C) Ep d}/\ Ep v N
> >
Fig. 2 — Energia potencial em fun¢do da posi¢ao para os estados de )
equilibrio: a) estavel; b) instavel; c) indiferente e d) metaestavel. _ _ X
STABLI NEUTRAL METASTABL Alguns conceitos relacionados:
el O B o o N « Superesfriamento (Video)
| N  Superaquecimento (Video)
5 : ' * Supersaturacao/
1 Superaguecimento (Video)
T hydrogen . ,
- ' 2 » Martensita (Video)
Diagrama Fe-Fe,C metaestavel



Supercooled Water.mp4
Superheating of water (Mythbusters).mp4
How to make Hot Ice!!! Crazy.mp4
Martensitic transformation.mp4
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Medindo massa, comprimento,
tempo e forca

e Sistema de unidades

— Define unidades primarias (define padroes) e
Consequentemente as secundarias

| TABLE13 S1 Unit Prefixes
Units for Mass, Length, Time, and Force Factor Prefix Symbol
SEnghsh - - .
Quantity Unit Symbaol Unit Symbaol 1':': giga G
mass kilogram kg pound mass I 1-:1_. Erga I':
length meter m foot ft 1-::1: e
time second 5 second 5 g , hE':['_:' h
force newton M pound force Ibf 1 . EE_"t_' e
(= 1 kg - ms?) (= 321740 b - ftrs?) “ . m!”' m
10" micro !
10 ? nano n
1w ™ pico p

— Sempre prestar atencao nas unidades utilizadas e seus
prefixos para nao mistura-las (unidades preferidas entre
fisicos, guimicos, engenheiros, etc, podem variar bastante)
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Algumas propriedades importantes

 Visto sua importancia descreveremos as
seguintes propriedades:
— Volume especifico (v)
— Pressao (P)
— Temperatura (T)

* Para descrever um problema fisico é
conveniente considerar que as propriedades
variam continuamente -> hipotese do Continuo

e Atencdo: a hipotese do continuo pode perder a validade em escala
nanométrica (nanotecnologia) e o comportamento dos materiais pode ser
bem diferente do “convencional”.
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Validade da hipotese do continuo

4 oscilacoes

. moleculares
--':' .l‘ll:l:' .
T - p '\ variacdo
S espacial
¥
, >

Volume (log seale

FIG. 1-12 Density at a point
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Volume especifico

Se a hipotese do continuo é valida podemos
considerar as “propriedades extensivas locais”

Propriedades VsV
intensivas

p= lim (ﬂ> kg/m’ m = J pdV p - Massa especifica
v

v = 1/p m'/kg,

Pode ser conveniente trabalhar em base molar

n = m v = Mv m°/kmol



Pressao

* Macroscopicamente

s
. 1 F, normal e 0 /%o u
| B, t
[ime

P pode ser negativa?

* Usaremos o termo pressao para nos referir a

Pressao absoluta (Ou seja com relacao ao
vacuo) -> que deve ser utilizada em relacgoes

termodinamicas
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Medidas de pressao

Fatm
Gas at
pressure p i

A

O

Tank

“——*  Manometer
liquid

Fig. 1.7 Manometer.

P = Pam T pgL

Mercury vapor, pyapor

L
Patm
L I {a
Mercury, pp,

Fig. 1.8 Barometer.

.l:']l'l.tl'l'l — Prupﬂr —l_ pmg‘{‘

Elliptical metal — Pointer
Bourdon tube @

Pinion
gear

Support
Linkage

| ‘ Gas at pressure p | ‘

Razao para algumas medidas de pressao ser expressa em “comprimento de
coluna de liquido”, ex: mmHg (Torr)

A unidade de pressao no Sl € o Pascal (Pa)

Em céalculos termodinamicos nao usar pressao manometrica (que pode ser

negativa)

1.01325 X 10° N/m?

1 standard atmosphere (atm) = { 14.696 Ibf/in.

760 mmHg = 29.92 inHg



Temperatura

e Surgiu com base na nocao de frio e calor

 Macroscopicamente é dificil de ser definida,
mas, podemos dizer que se dois corpos estao
em equilibrio térmico eles tém a mesma
temperatura. Se dois copos estao em
equilibrio térmico com um terceiro corpo,
todos os corpos estao em equilibrio térmico
(Lei zero da Termodinamica)

* Microscopicamente descreve a “agitacao das
moléculas” — Energia cinética
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Temperatura - medida

* Propriedades termométricas — Variam com a
temperatura e sua medida reflete a
temperatura

)\

Resistance Element
Pl m Lead! i
( nnnnn / Fa¥ Fat Fat
4\;—1!/////// Ceramic B
Y ™ Liquid L J ~ Ny
Protective Casing
(a) (b) (c)

Fig. 1.13 Thermometers. (a) Liquid-in-glass. (b) Electrical-resistance (c) Infrared-sensing ear Figure 7-14. Typical RTD - resistance temperature detectors

thermometer.
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Escalas de Temperatura

* Unidade do SI — Kelvin (K)

* Escala Kelvin é definida com base na Segunda
lei da termodinamica e tem limite inferior em

OK (Zero absoluto)

K é aunidade a ser
usada nas relagoes
termodinamicas e para
comparar “quente e frio”
para diferentes materiais

T(°C) = T(K) — 273.15

Steam point —| ||

Triple point |}
of waler_—L b

lce point— {5

B lwin

Absolute zero

K .. C R, F
—_— =] L=
ﬂrr;. 'y ] -"_“\l_ mm
| = = ) mll =
(22 ] - — - = ("]
= o o
— [T- [ |
: —_ o= i =
- = = ~J
i E=] o =f -4
e e - o =
- = o d
@ = B |~
= - =
- & £
| = | e d @ |
& = =
= L
ih (vl b o 1 il
1 e | | rw
L 1Y LY — ] =
BT 12 |
= iy = T

Fig. 1.14 Comparison of
temperature scales.



E importante lembrar

Definicao e tipos de sistema
Entender Propriedade, Estado e Processo

Sistemas Homogénio e Heterogénio (conceito
de Fase)

Equilibrio (conceito e tipos)

Compreender um pouco mais as propriedades
v, Pel



