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2° Exame

Termodinamica e Estrutura da Matéria
;’:‘JSPTE';?;?{ MEFT, MEBM & LMAC
~EcNico 25 de Janeiro de 2014, 8h00

Duracao: 3h00
Prof. Responsavel: Jodo P. S. Bizarro

ATENGAO: E permitido o uso de calculadoras, mas nédo de formularios.

Indique os calculos intermédios ao resolver cada questao.
Resolva cada grupo numa folha separada (mas nao as separe/desagrafe).

CONSTANTES:
ky=138x107 J°K™' R=8.314 Jmol'°K™' N, =6.023x10” mol™
g=9.8ms™ B=2.898x10" m°K 0=5670x10" Wm™°K™

[Cotagdo: a) 1;b)1;¢c)1;d)1;e) 1]

1- A expansdo livre de um gas é um processo em que a sua energia interna E permanece
constante. Pretende-se saber como é que a temperatura 7T de um gas varia neste processo, ou
seja, pretende-se calcular (37 /9V),.

a)

b)

d)

Comece por derivar a relagdo de Maxwell (0S/9dV), = (0P /dT), .

R: Existe um potencial termodindmico, neste caso a energia livre de Helmoltz F = E-TS que,
combinado com o primeiro principio dE =TdS-PdV , da dF =-SdT - PdV , tendo-se pois
S=—(0F/9dT), e P=—-(0F /dV), . A igualdade das derivadas cruzadas emordema V e T

implica de imediato o resultado pretendido.

Partindo do primeiro principio, escrevendo-o em termos das variaveis independentes T e V,
e usando a relacdo acima, mostre que: (07 /dV),=(1/C,)[P-T(0P/0dT),], onde C, é a
capacidade calorifica do gas a volume constante.

R: Combinando dE =TdS - PdV =T[(0S/9dT),dT +(3S/9V),dV]-PdV com
C, =T[(0S/dT), e arelagdo de Maxwell em a), e resolvendo para dT /dV fazendo dE =0,
obtém-se o resultado pedido.

Obtenha ainda a expresséo que da (4S/0V), .
R: Resolvendo dE =TdS - PdV para dS/dV fazendo dE =0, obtém-se (0S/0V),=P/T.

Para um gas de van der Waals, que obedece a equagdo (P +an”/V*)(V —=nb)=nRT , em que
n €& o numero de moles e a e b sao constantes, mostre que se tem para a variacdo da
temperatura numa expanséo livre AT =T, -T, = (an’ /C,)A/V,-1/V,), assumindo que C, é
constante e ndo depende de T .

R: Tem-se sucessivamente P =nRT /(V -nb)—an’/V*>, (9P/dT), =nR/(V -nb) e entdo,

de b), (3T /dV), =-an’/C,V*, o que, integrando assumindo C, constante, d& o resultado
pedido.



e)

Uma mole de vapor de agua inicialmente a 150 °C e ocupando um volume de 1 L, sofre uma
expansao livre para o dobro do volume. Qual a temperatura final apés a expansao? Para o

vapor de agua tem-se a=5.53x10" m®Pamol™?, 5=3045x10"° m’mol™” e o seu calor
especifico molar a volume constante ¢, pode ser dado aproximadamente pelo calculo
classico para uma molécula triatdbmica nao-linear com as vibragbes ‘congeladas’. [Se néao
conseguir estimar assim o ¢, do vapor de &gua, pode tomar ¢, =28 Jmol™ °K™" ]

R: Para uma molécula triatdmica nao-linear com as vibragdes ‘congeladas’ ha apenas que
contabilizar trés graus de liberdade de translacdo e trés de rotagdo, donde

¢, =(3+3)R/2=3R e C,=3nR. Entdo, de d), AT =-(5.53x10"/25)(10°/2)=-11°C e
T,=150-11=139 °C.

[Cotagdo: a) 1;b) 1;¢c) 1;d) 1;e) 1.]

2- O edificio mais alto do Mundo (o Burj Khalifa no Dubai) tem uma altura 4 =828 m . As moléculas
de ar no seu exterior constituem um sistema em equilibrio térmico a temperature exterior e
distribuem-se em energia de acordo com uma distribuicdo de Boltzmann (modelo de atmosfera
isotérmica). A massa molecular efectiva das moléculas de ar é de m =28.97 u.m.a., a pressao na

base do edificio € a pressdo atmosférica F, =1.013x10° Pa e a temperatura média em Agosto é

T=

a)

b)

d)

355°C.

Mostre que o perfil de densidade (particulas por unidade de volume) em altitude z € dado por
n(z) = n,exp(-mgz/ k;T). Calcule n,, admitindo que o ar exterior se comporta como um gas

perfeito.
R: De acordo com a distribuicéo de Boltzmann, tem-se

dN (z) x expl-€(z)/ ky T1d’r = exp(- mgz | ky T)d’r para o niumero médio de moléculas dN(z)
que se encontram no elemento de volume dr. A densidade vem entdo
n(z)=dN(z)/ d’r = n,exp(-mgz/k;T), com n, a densidade na base do edificio (onde z=0)
obtida a partir de n, = P,/ k,T =1.013x10° / (1.38x 107 x 308.65) = 2.38 x 10” particulas/m” .

Calcule a razdo n(h)/n, entre as densidades no topo e na base do edificio.

R: Com m=2897x107/6.023x10" =4.81x10™ kg, tem-se
n(h)/n, =exp(-mgh/k;T)=091.

Qual a razao entre as velocidades quadraticas médias das ‘moléculas’ do ar entre o topo e a
base do edificio? Justifique.

R: Tem-se v, (h)/v,,(0)=1, porque vqm=«/3kBT/m s6 depende de T, cujo valor é o
mesmo na base e no topo do edificio (atmosfera isotérmica).

Num cenario de filme catastrofe em que ocorre um arrefecimento muito intenso e muito
rapido, uma das consequéncias nefastas para o heréi (entre outras, como a sua possivel
conservagao criogénica) € a rarefaccdo do ar e a consequente dificuldade em respirar.
Calcule, para ter uma ordem de grandeza, qual deveria ser a temperatura no exterior do
edificio para que a razao entra as pressées no topo e na base fosse igual a razédo entre as
pressdes no cume do Everest e ao nivel do mar, ou seja, P(h)/F, =1/3.

R: Com n(h)/n,=P(h)/F,,vem T =mgh/ky;In3=25.7 °K =-247 °C.

Num outro cenario de filme catastrofe, em que ocorre um aquecimento muito intenso, o
problema para o her6i é sofrer um grande ‘escaldao’. Neste limite de muito altas
temperaturas, mostre que a diminuicdo percentual na densidade é inversamente proporcional



a temperatura, ou seja, [n, —n(h)]/n, «T7'. Qual deveria ser a temperatura no exterior do
edificio para que [n,-n(h)]/n, =1%?
R: Com mgh kT <<1, tem-se n(h)=n,(1-mgh/k;T +...), donde
[n, —n(h)]/ n, =mgh/ kT x T7'. Além disso, T = mgh/ky;In1.01=2842 °K =2569 °C ou
T =mgh/k;0.01=2828 °K =2555 °C.

[Cotagdo: a) 1;b)1;¢c)1;d) 1;e) 1]
Considere uma maquina frigorifica que funciona de acordo com um ciclo de Carnot composto
pelos seguintes processos sequenciais:

A-B) expanséo adiabatica entre os volumes V, e V,;

B-C) expansdo isotérmica, a temperatura constante 7., entre os volumes V, e V,;
C-D) compresséo adiabatica entre os volumes V. e V,;

D-A) compressé&o isotérmica, a temperatura constante 7,,, entre os volumes V,, e V,.

O ciclo é realizado por um fluido que pode ser considerado como um gas perfeito de calor
especifico molar a volume constante ¢, =63.6 Jmol™' °K™', tendo-se T,=20°C, T,=-15°C e

V.1V, =100.

a) Calcule a eficiéncia desta maquina frigorifica.
R: Tratando-se de um ciclo de Carnot, tem-se ¢=T, /(T,-T,)=258.15/35=74.

b) Calcule o calor fornecido a uma mole de fluido durante a expanséao isotérmica B-C.
R: Na isotérmica B-C, tem-se Q, =W, . =RT,In(V./V,)=9.9 kl/mol .

¢) Calcule a variagédo de entropia, por mole de fluido, da fonte fria.
R: 86 ha troca de calor com a fonte fria no trogo B-C, tendo-se AS, =-Q, /T, =-38 J/mol°’K .

d) Calcule a variagédo de entropia, por mole de fluido, da fonte quente.
R: Como o ciclo € reversivel (Carnot), AS, +AS, =0, donde AS, =-AS, =38 J/mol’K .

e) Apd6s um ciclo, qual a variagdo no numero de estados acessiveis ao conjunto das duas
fontes? Justifique.
R: A variagdo € nula, pois o numero de estados acessiveis ao sistema fontes mais fluido
mantém-se constante num processo reversivel e o fluido volta ao estado inicial. De facto, com
Q =0, xQ,, tem-se AlnQ =AInQ, +AInQ, = (AS, +AS,)/ky=0.

fontes fontes

[Cotacdo: a) 1;b1)1;¢c) 1;d) 1;e) 1]

Considere uma cavidade de volume V, termicamente isolada, dentro da qual se encontra um
gas de fotbes em equilibrio térmico a temperatura 7, e que se expande de forma reversivel.
Relembre que a equacgdo de estado para este gas é P=u(T)/3=40T*/3c, em que u(T) é a
densidade de energia.

a) Partindo do primeiro principio, mostre que se tem durante a expansdo V/V, = (T, /T)’.
R: Tratando-se de um processo adiabatico e reversivel, dS=0 e dE=-PdV . Pondo
E=u(T)V, vem (40T’ /c)TdV +4VdT)=—(40T*/3c)dV ou dV/V=-3dT/T que,
integrando, da o resultado pedido.



b)

d)

Qual a relagéo entre P e V durante a expansao?
R: Com PxT* tem-se T« P'* e,de a), V/V, =(P,/P)"* ou PV*’ =cte..

Qual a relagdo entre A e V durante a expansdo, sendo A o comprimento de onda
correspondente ao maximo na densidade espectral de energia do gas de fotdes dentro da
cavidade?

R: Da lei de Wien, AT =B e, de a), TV"” =cte., donde AV =cte. ou A/ A, =(V/V,)".

Se dentro da mesma cavidade de volume V, se encontrasse um gas perfeito classico
monoatémico a mesma temperatura inicial 7;, qual o que arrefeceria mais durante a
expansao: o gas classico ou o de fotdes? Justifique quantitativamente.

R: De a) tem-se TV'” =T,V)” para o gas de fotdes, enquanto que para um gas perfeito
classico monoatomico T, V'™ =cte. ou, com y=c,/c,=5/3, T, V**=T\V;". Fazendo o

quociente entre as duas expressoes, T, 1T =(V, /V)"” <1, o que significa que o gas classico
arrefece mais.

Se, em vez de se expandir isentropicamente, o gas de fotbes se expandisse livremente (a
energia interna constante), que relagao teria entre 7 e V durante a expansao? [Sugestao: se
considerar util, pode usar resultados do problema 1.]

R: Com E=u(T)V=40VT*/c, tem-se C, =(9E/dT), =160VT’/c e, com P=40T"/3c, a
expressdo demonstrada em 1-b) conduz a (d7/9dV),=-T/4V, o que integrado da
VIV, =(T,/T)" ou TV" =cte.. Mais simplesmente, E =cte. implica VT* =cte. ...



