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13 PROPRIEDADES TERMICAS DE MATERIAIS

Objetivos deste capitulo

Finalizado o capitulo o aluno sera capaz de:

e entender os mecanismos de transporte de calor em sélidos por elétrons livres
e vibragao de rede;

e conhecer as principais propriedades térmicas dos materiais;

e obter parametros fundamentais a partir de dados experimentais de
capacidade calorifica;

e entender o significado da temperatura de Debye, 6p.

13.1 Uma breve introducao

Por propriedade térmica deve-se entender a resposta ou reacao do material a
aplicagéo de calor. Do ponto de vista microscépio, os dois tipos principais de energia
térmica na maioria dos solidos sdo a energia vibracional dos atomos da rede ao
redor de suas posicdes de equilibrio e a energia cinética dos elétrons livres dos
atomos. Na medida em que o solido absorve calor, sua temperatura se eleva e a
energia interna aumenta. Assim, uma propriedade térmica nitidamente associada ao
primeiro tipo de energia é a expansao térmica ou dilatacdo térmica, entretanto que, o
calor especifico, ¢, e a condutividade térmica k, estdo associados a contribuicao
eletrénica.

Primeiramente, € importante distinguir claramente a diferenca entre calor e
temperatura. A temperatura € um nivel de atividade térmica ou a for¢ga motriz para a
transferéncia de calor (medida em °C, K ou F) e o calor, Q, é energia térmica
(expresso em cal, J, ou BTU). Assim o calor ndo é uma substancia, é energia em
transito. Adicionando energia na forma de calor (Q) a um corpo, ela fica armazenada
nao como Q, mas como Ex e Ep dos atomos e moléculas. Quando um sélido absorve
calor, sua temperatura aumenta e sua energia interna, U, também. Essa energia é
transportada para regides mais frias e finalmente o material pode fundir-se.

Desta forma, as condi¢des térmicas na vizinhanga de um material afetam-no
de diversas formas, sendo os efeitos mais importantes aqueles que produzem
alteracées nas microestruturas e, portanto, nas propriedades dos materiais. Essas
alteracées em propriedades sdo, por exemplo, utilizadas para obter determinadas
caracteristicas apds o tratamento térmico — a témpera de acos, por exemplo.

Neste capitulo, devemos fazer simultaneamente a abordagem microscopica e
macroscopica da manifestacéo de energia térmica em sélidos.

13.2 Propriedades térmicas de materiais
As propriedades térmicas mais importantes sdo: a dilatacdo ou expansao

térmica, condutividade térmica, calor especifico e a resisténcia ao choque térmico.
As equacdes que representam essas propriedades térmicas sao:
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AL Li-Lo
LoAT Lo(T2-Ti)

e Dilatacao térmica: o= (afeta soldagem, por exemplo);

e Condutividade térmica, oT: q:—cT‘:l—T (Lei de Fourier):
X

oiKr

e TSR = (resisténcia ao choque térmico, aqui k € condutividade térmica, o

Eou
resisténcia a fratura, o=Ee )

. Q |G

e (Calor especifico:c=c=——

oT C,

e Em materiais cerdmicos é importante o estudo das tensdes térmicas, o (que
afetam o modulo de elasticidade dos materiais): 0 = Eq|(To — Ty (tensdes
compressivas To > T, e 0 < 0) e para 0 = E¢ (tensbes expansivas) podem
levar a fratura ou deformacéo indesejavel.

Vamos estudar detalhadamente a continuagdo algumas dessas propriedades. Na
Tabela 13.1 sdo apresentadas algumas constantes e fatores de conversdo e na
Tabela 13.2 valores das propriedades para alguns materiais.

Tabela 13.1 - Fatores de conversdo para constantes e unidades termodinamicas.

Constante CGS MKS

Constante de Boltzmann 16 1,38 x 10 J/K
(k) 1,38 x 107" erg/K 8,62x10°eV/atomo.K

. 6,025 x 10%° 6,025 x 10%°
Numero de Avogadro . ,
moléculas/g-mol moléculas/kg-mol
Constante dos Gases (R) 1,987 cal/mol.K 8,314 x 10° J/mol.K
CO”Sta”t?hg"e Planck 6,62 x 107 erg-s 6,62 x 10 J-s
Elétron Volt (eV) 1,60 x 102 erg 1,60x 10 J

-20
Rt | ieexi0c

Carga do elétron (e)

1J =10 erg = 0,2389 calorias, 1 cal = 4,184 J. Caloria: quantidade de calor que deveria ser
transferida para um 1g de 4gua para elevar a sua T de um grau centesimal.
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Tabela 13.2 - Propriedades térmicas para uma variedade de materiais.

. C o k L
Material (Wkg-KP | [ x10°° | (Wim-K)® | [Q-W/(K)?x10°]
Metais
Aluminio 900 23,6 247 2,20
Cobre 386 17,0 398 2,25
Ouro 128 14,2 315 2,50
Ferro 448 11,8 80 2,71
Niquel 443 13,3 90 2,08
Prata 235 19,7 428 2,13
Tungsténio 138 4,5 178 3,20
Aco 1025 486 12,0 51,9 -
Aco inoxidavel 316 502 16,0 15,9 -
Latdo (70Cu-30Zn) 375 20,0 120 -
Kovar
(54Fe-29Ni-17Co) 460 51 17 2,80
Invar (64Fe-36Ni) 500 1,6 10 2,75
Super Invar
(63Fe-32Ni-5C0) 500 0,72 10 2,68
Ceramicas
Alumina (Al,O3) 775 7,6 39 -
Magnésia (MgO) 940 13,5¢ 37,7 -
Espinélio (MgAl>,O,) 790 7,6° 15,0° -
Silica fundida (SiOy) 740 0,4 1,4 -
Vidro de cal de soda 840 9,0 1,7 -
Vidro borossolicato 850 33 14 i
(Pirex) ’ ’
Polimeros
Polietileno
(alta densidade) 1850 106-198 0,46-0,50 -
Polipropileno 1925 145-180 0,12 -
Poliestireno 1170 90-150 0,13 -
Politetrafluoroetileno
(Teflon) 1050 126-216 0,25 -
Fenol-formaldeido, | .o 1260 100 015 i
fendlico (Baquelite) ’
Nylon 6,6 1670 144 0,24 -
Poli-isopreno - 220 0,14 -

? Para converter em cal/g-K, multiplicar por 2,39c10*; para converter em Btu/lb-2F, multiplicar por

2,39x10™.

® Para converter em (‘—’F)'1, multiplicar por 0,56.
¢ Para converter em cal/s-K, multiplicar por 2,39¢10°%; para converter em Btu/ft-°F, multiplicar por

0,578.
4 Valor medido a 100 °C.

¢ Valor médio tomado ao longo da faixa de temperaturas entre 0 e 1000 °C.




306

13.3 Capacidade calorifica e calor especifico

A capacidade calorifica, C, (J/mol.K) de um material é a quantidade de
energia requerida para provocar a variagdo de temperatura desse material. Esta
propriedade indica a habilidade do material de absorver calor dos arredores.

Para se normalizar esse numero, toma-se a variagdo de 1K (aumento ou
decréscimo) e além disso fixa-se uma determinada quantidade de material (1 mol).
Deste modo, determina-se a quantidade de energia necessaria para se elevar em 1K
a temperatura de 1 mol de determinado material. Passa a ser chamado de calor
especifico, ¢, quando a unidade for J/kg.K. De um ponto de vista experimental, essa
energia requerida para se variar a temperatura de um material € medida na forma de
calor trocado, que de forma matematica é:

_Q
C=25 (131)

onde dT é a variacdo de temperatura absoluta e dQ é o calor trocado ou a
quantidade de calor necessaria para provocar uma variagdo de temperatura. oQ
deve ser expresso por mol de material ou por grama. Porém, do ponto de vista da
termodinamica, o Q pode ser expresso através de grandezas ou funcdes
termodinamicas. Isto &, depende das condi¢cdes ambientais em que o experimento
foi feito.

Quando o aquecimento é efetuado a volume constante e portanto ndo ha
trabalho externo envolvido (lembre a 12 Lei da Termodinamica: AU = Q + W e W=0),
define-se o calor especifico, ¢, AU = Q + W (W=0) entdo AU = Q, diferenciando em
funcdode T,

U

Cv—a—Q =
v orT

= volume constante! 13.2
= ( ) (13.2)

Vv

E ou U se define como a variacdo de energia interna que experimenta um 1 kg de
massacomaT.

O calor especifico, a pressao constante isobarico serd dado pela variacao da
entalpia de 1 kg de materialcoma T

_oH

oQ
Cp=—| =—
p OT

=57 (presséao constante!)  (13.3)

p

A origem dessa expressdo vem da analise da transferéncia de calor a volume
constante obtivemos a variacdo da energia interna a partir da AU = Q,. Entretanto, a
maioria das transformacdes quimicas de interesse pratico ocorre em recipientes
abertos e ndo sio realizadas a volume constante, mas a pressao constante. Assim a
essa variagao da energia interna a pressao constante denomina-se, calor de reacéo
ou variagao de entalpia.

Qp =AU +PAV ou AH=AU+PAV (entalpia) (13.4)

A entalpia de um sistema ¢é igual, assim a soma da sua energia interna e o
produto da sua pressao pelo seu volume. Na sua forma diferencial
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AH = AU + d(PV)

se aplica quando ocorre uma modificacao infinitesimal no sistema. Uma vez que U,
H, P, V sdo func¢des de estado a Equacgéao é facilmente integrada.

AH = AU + A(PV)

Em outras palavras, quando um sistema sofre um processo a pressao
constante, em que o0 Unico trabalho realizado é o de expansdo, a variacdo de
entalpia do sistema é, entdo simplesmente, a quantidade de calor por ele absorvida.
Assim da Equacao 13.5

Cp:dQP _dH Aszw=ﬁ:ﬂ+@ (13.5)
dT  dT ST dT dT  dT
oH 9U+PV) aU (avj
Cp=— =" _2= ,pl == 13.5
Pt = o am, THlar), 1%

AH., —AH;, = [ “ACPdT 1350

A diferenca entre Cp e Cv depende da natureza e do estado de agregacéao da
substancia. Por exemplo, para gases perfeitos pode demonstrar-se
termodinamicamente que Cp — Cv = R. Para a matéria condensada, a diferenca
entre Cp e Cv é pequena, porém pode tornar-se significativa a altas temperaturas, ja
que é proporcional a T.

Por que Cp é maior que Cv (Cp>Cv)? porque, para uma mesma variagao de 1
grau kelvin, K, na temperatura de um corpo, precisa-se de mais calor a pressao
constante do que a volume constante, porque parte desse calor € gasto em trabalho
(W) sem haver aumento da variagcao de energia interna do sistema.

As unidades de Cp e Cv séo (J/mol-K) ou (cal/ mol-K). Experimentalmente, é
mais facil trabalhar a pressao constante. Ao passo que calculos tedricos sao
desenvolvidos a volume constante, a relacao entre Cp e Cv é:

aqui P é a pressdao e V, € o volume molar. O parametro  é chamado de
compressibilidade e expressa a capacidade que um sistema tem de ser comprimido,
portanto, a variagao relativa de volume com a pressao, expresso como

dv
P="Vap,

a é o coeficiente de expansao térmica volumétrico, e expressa o quanto um corpo
varia, relativamente, o seu volume, V, por unidade de temperatura,
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dv
o=—
vdT|,

Exemplo 1: Estime a energia necessaria para elevar temperatura desde 20 até 100
°C de 2 kg dos seguintes materiais: aluminio, vidro soda-lime e polietileno de alta
densidade.

Resolucao:

Temos a seguinte equagdo para energia numa dada variacdo de temperatura:
Q=mcAT =mc.(T, - T))

Substituindo os valores de calor especifico obtidos da Tabela 13.2 para o aluminio:
Qai = (2 kg) (900 J/kgK) (80K) = 144 kJ

Substituindo valores para o vidro de cal de soda:

Quidgro = (2 kg) (840 J/kgK) (80K) = 134,4 kJ

Substituindo valores para o polietileno de alta densidade.

Qpeap = (2 kg) (1850 J/kgK) (80K) = 296 kJ

13.3.1 Capacidade calorifica vibracional e eletronica

Basicamente, entdo, o calor especifico esta4 associado a variagdo de energia
interna do material, que em ultima analise se manifesta através do que chamamos
de temperatura do corpo. O que nos interessa é entender microscopicamente, como
esse calor trocado com o material € armazenado neste, ou seja, o que absorve
energia dentro do material. Esta energia é acumulada em diferentes “subsistemas”,
dependendo mais especificamente do material:
energia de vibracdo dos atomos que compdem o material;
energia cinética dos elétrons livres que existirem no material;
orientacao de dipolos magnéticos;
orientagao dipolos elétricos;
criacao de defeitos;
fendbmenos de desordenamento;
rotacdo de moléculas, etc.

Se “congelarmos” todas essas contribuicdes sera possivel restringir o estudo
apenas as vibragdes atbmicas e as contribuicoes eletrénicas.

13.3.2 Calor especifico da rede

Na maioria dos sélidos, a forma principal de assimilacdo de energia térmica é
pelo incremento de energia vibracional de rede. Assim, a energia térmica presente
em forma de vibragdes de rede se considera teoricamente como uma série de ondas
superpostas, com um espectro de freqiéncia determinado pelas propriedades
elasticas do cristal. Um quantum de energia elastica recebe o nome de fénon
analogo ao foéton, que € um quantum de energia eletromagnética. A teoria classica
sobre o calor especifico estd baseada na Lei de Dulong e Petit (1819). Segundo
essa lei: “O calor especifico € o mesmo para todas as substincias soélidas
elementares e este valor é aproximadamente 6 cal/mol.K” ou 25 Jmol.K
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Cinquenta anos depois, Boltzmann, demonstrou que esse resultado poderia
ser explicado em termos da energia de vibragdo. Pela teoria cinética dos gases’, a
energia cinética média Ex ao longo de uma coordenada direcional € definida como:

Ex = % KT (13.7a)

Em conseqliéncia a energia cinética média em trés dimensdes é

Ex = % KT (13.7b)
sendo esta expressao a energia cinética por atomo. Ja a energia potencial sera
Ep = % KT (13.8)
Para um sélido com N (1mol) atomos, a energia interna total sera
1 1
E= N(3—KT +3—KT +j
2 2

E=3NKT (13.9)

que seria a energia mecanica media total associada a vibracdo dos atomos
tridimensionalmente em torno de suas posicdes de equilibrio. Assim,

E = 3T(6,02 x 1024105 (1 3g ¢ 192 L) (L:2389cal,
mol K 1]
E=595T-
mol
ou da Equagéao 13.2
Cv =a—Q =a—E (volume constante!)
aT|, dT|,
ov=" _3r=-59 - (1310
aT|y mol- K

Dos resultados experimentais € comprovado que esta lei de Dulong e Petit é
valida para a temperatura ambiente e para altas temperaturas nos elementos com
massa atomica superior a 40.

' Ver Anexo | deste capitulo.
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13.3.3 Dependéncia do calor especifico da temperatura

Em geral para todos os elementos em temperaturas muito baixas c, = 0. Para
elementos leves com alta temperatura de fusao (B, Be, C, Si, etc.) os valores de ¢, a
temperatura ambiente sdo bem inferiores aqueles prognosticados pela lei de Dulong
e Petit. Para varios elementos eletropositivos (Na, Cs, Ca, Mg) ¢, aumenta com a
temperatura até valores bem superiores a 3R. Alguns valores de calor especifico
para varios elementos a 300K sado apresentados na Tabela 13.3.

Tabela 13.3 - Calor especifico de varias substancias a 300 K.

Calor Calor
alln:ns\is:a especifico aT:;?:a especifico
cal/g.K cal/g.K
Al 27 5,94 Ni 58,7 7,63
C (diam.) 12 1,44 Nb 92,9 6,87
C (grafite) 12 2,16 Pt 195 6,05
Cu 63,5 5,84 W 183,9 6,25
Au 197 6,11 Sn 118,7 6,41
Fe 55,9 6,15 Invar* 6,63
Pb 207 6,63 Al,O3 3,66
Ag 107,9 6,04 MgO 4,23

Observacao: 1 cal = 4,184 J. * 36%Ni+64%Fe, massa atbmica=56,91

Na préatica observa-se que varios elementos de baixa massa atdmica e alta
temperatura de fusdo, como por exemplo, B, Be, C e Si, possuem valores de calor
especifico, muito inferior daqueles previstos pela Lei.

Para varios metais eletropositivos, como por exemplo, Na, Cs, Ca, e Mg, o Cv
aumenta com a temperatura até valores bastante maiores que 3R.

De qualquer modo, para todos os soélidos elementares para temperaturas
muito baixas quando T ~ 0 K o Cv, tende a zero.

O Cv do diamante € uma excecao importante, a 300 K é uma temperatura
baixa para o diamante para o qual se manifestam efeitos quanticos revelando que o
calor especifico ndo pode ser definido apenas em funcao da tempetarura. Qual a
explicacdo para os desvios? As rotacées moleculares!

Explicaremos de um ponto de vista quantico que a promocéao de osciladores a
baixas temperaturas ndo é tdo simples.

Da analise Figura 13.1 depreende-se que existe uma regiao de:

e Dbaixa temperatura: T — ¢, =0
e alta temperatura: T — ¢, = 6 cal/atomo-g-K
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iR
. -
/ ——  Prediccion clasica
A (ley de Duiong-Petit)
© - Comportamiento real
0
0K

Figura 13.1 - Dependéncia do calor especifico da rede a volume constante para
sélidos cristalinos simples com a temperatura do ponto de vista classico (linha reta) e
com os valores reais (curva).

Este comportamento somente & compreensivel a luz da fisica quéntica,
segundo a qual atomos vibram como um sistema de osciladores harménicos
quanticos. Lembre-se que atomos em sélidos estdo vibrando constantemente em
altas frequéncias e relativamente baixas amplitudes. Embora sejam independentes
um dos outros os mesmos estdo conectados pelas ligacbes quimicas. Essas
vibragdes sdo coordenadas de tal forma que ondas se espalham através de rede
como mostrado na Figura 13.2.

Figura 13.2 - Modelo de Debye: um cristal consistindo de N 4&tomos € um sistema de
3N osciladores harménicos quanticos vibrando acopladamente.

Vocé pode imaginar essas ondas elasticas como ondas de som, tendo
comprimento de onda, A, pequeno e alta v (freqliéncia) e que se propagam através
do cristal na velocidade do som.

A energia vibracional do material consiste entdo de uma série de ondas
elasticas que tem uma faixa de distribuicao de freqiiéncias.

Somente certas energias sdo permitidas (energia quantizada). Um quantum
de energia vibracional chama-se “fénon” (andlogo a um quantum de radiacao
eletromagnética: o féton).
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Deste modo, a baixas temperaturas, a promocao destes osciladores para
niveis mais elevados nao € tao simples. Porém, o que € alta temperatura ou baixa
temperatura precisa ser definido em relacdo a uma temperatura de referencia para
cada material. Esta temperatura é chamada de temperatura de Debye, 6p.

13.3.4 Deducao de calor especifico da rede, Cieqe: 0 modelo de Einstein

O trabalho de Debye, na primeira parte do século XX, demonstrou que a Lei
de Dulong e Petit era falha para baixas temperaturas como pode ser observado na
Figura 13.2.

Einstein foi o primeiro a resolver o problema aplicando a teoria quéntica
somada a suposicao de que um sélido cristalino esta formado por N atomos vibrando
em certas direcoes independentes com uma freqiiéncia constante ve.

Segundo a hipoétese quantica de Planck, cada um dos 3N osciladores
harmonicos pode ter energias quantizadas:

E.=nhve n=1.23,.. (13.11)?

O numero de osciladores em cada estado de energia N, relativo ao numero
No, no estado zero de energia pode determinar-se com a funcéo de Boltzmann

E,

Nn_N(e(KT)) :>Nn_N(e(

nhvg

)) (13.12)

a energia média de um oscilador

hv,

TS

(13.13)

E-E_
N

Com as equacbes (13.11) e (13.13) Planck inicia a teoria quantica.
Considerando 3N osciladores independentes (N atomos, trés dimensdes)
encontramos que,

E = NWe 454y

mol 63(2%;J B

e o calor especifico de Einstein é obtido de

Cv:E

13.1
dT (13.15)

hv, jz _ e(%J

KT

= 3NK(

Vv

2 Dedugéo completa no Anexo Il deste capitulo.
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Como se vé da Figura 13.3, a Equacdo 13.15 proporciona uma boa
representacdo do calor especifico e difere do valor classico Equacdo 13.10 nos
termos entre paréntese e colchete.

Para um aumento de temperatura, a Equacgéao 13.15 tende a 3R.

Para uma diminui¢cdo de temperatura, a Equacao 13.15 tende a zero, mas a
diminuicdo de temperatura tende a zero de forma muito mais rdpida que os valores
medidos experimentalmente.

b - EEERr, ——— e ———
A —a— Datos de P. Debye
| para Al y Cu
:h;o
— Debye
——— Einstein
g 0.5 i 15

T/
Figura 13.3 - Calculo do calor especifico da rede mediante os modelos de Einstein e
de Debye, com dados experimentais para Al e Cu.

A fonte do erro da Equacao de Einstein para o ¢, esta na suposicado que todos
os osciladores atbmicos vibram independentemente na mesma freqiéncia.

13.3.5 Modelo de debye (opcional)

Na realidade, h4& um numero de freqiiéncias de vibracdo permissiveis g(v).
Debye simplificou o problema tratando o sélido como um meio continuo em vibracao
no qual a vibracdo térmica dos atomos é uma mistura de fénons, porque a
propagacdao do som nos sélidos € um fendmeno de ondas elasticas. Assim, a
distribuicao de frequiéncias da rede é:

2

onde Cg: velocidade do som no sélido. Debye postulou também uma freqiéncia
maxima de oscilagdo, vp, por que o numero total de freqiéncias permitidas nao
deveria exceder 3N (N atomos vibrando em trés dimensdes). Contudo, o
comprimento minimo de onda Ap = C¢/vp nd0 deveria ser menor que O espaco
interatémico no cristal. Integrando o produto de g(v)dv pela energia média de um
oscilador, Equacao 13.13 Debye obteve para um volume de um mol do cristal,

E:(%jj vl (18.17)
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Se definimos hvp/kT=0p/T (0 simbolo 8p recebe o nome de temperatura de
Debye e representa aquela temperatura de referencia mencionada anteriormente
que servira para definir para um dado material o que é alta ou baixa temperatura),
entao, o calor especifico de Debye é

hvy
| (&)
ov=SE :3NK(hVEj- € | (13.15)
dT|, KT (th
30 4344
o= =9NK(lj [P 4 (13.18a)
dTv eD o(ex_l)

ou
Cv=3NkD(8p/T)  (13.18Db)

onde D(Bp/T) se define como igual a trés vezes a expressdo entre parénteses
quadrados na Equacédo (13.18a) e recebe o nome de funcédo de Debye ou espectro
de fénons de Debye. Embora esta funcdo ndo possa ser integrada analiticamente,
dois limites devem ser estudados por serem muito importantes no entendimento do
comportamento do calor especifico:

D(Bp/T) > 1, quando T— «  (13.19a)

Em conseqliéncia, C, tende ao valor classico 3R. A temperaturas baixas, o termo da
integral € apenas um nimero e vale 41*/5:

4 3
D©OL/T) — %(gj ,quando T<< 6p (13.19b)

D

4 3 3
cv=12F R(GLJ =464,5(elj (13.20)

5 D D

Explicitando assim a dependéncia T para baixas T, como verificado
experimentalmente. A Equacdo 13.18 &, portanto a descricdo completa do calor
especifico de um solido em fungdo da temperatura. Na Tabela 13.3 séo
apresentamos alguns valores da temperatura de Debye para alguns materiais
elementares, na Tabela 13.4 apresentamos a relacdo da velocidade som, com a
freqiéncia de Debye, vp, € outros parametros. Na Figura 13.3 foi ilustrado um grafico
tipico de Cv de Debye junto com a Cv de Einstein e os valores medidos
experimentalmente.
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Tabela 13.3 - Temperatura de Debye e condutividade térmica dos elementos.

Tabela 1 Temperatura de Debye e condutividade

Li Be A B c N (o] F Ne
térmica d()K elementm&
344 1440 2230 75
0,85 2,00 0,27 1,29
Na Mg Al Si P S Cl Ar
158 | 400 Limite de #para baixas temperaturas, K 428|845 192
1,41 1,56 Condutividade térmica a 300 K, W.cm . K 237 148
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
a1 230 360 420 380 630 410 470 | 445 450 343 a3z7 320 374 282 |90 72
1,02 0,16 | 0,22 0,31 0,94 |0,08 0,80 1,00  |0,91 4,01 1,16 0,41 0,60 |0,50 0,02
Rb Sr Y Zr Nb Mo |Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Snw |Sb Te I Xe
56 147 280 291 275 450 600 480 274 225 209 108 200 21 153 64
0,58 0,17 0,23 0,54 1,38 0,51 1,17 | 1,50 |0,72 429 10,97 082 1067 |0,24 0,02
Cs Ba Las | Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
38 110 142 252 240 400 430 500 420 240 165 719 |786 [105 [119
0,36 0,14 0,23 |0,58 1,74 0,48 0,88 1.47 0,72 3,17 0,46 035 |0,08
Fr Ra Ac
Ce Pr Nd Pm |[Sm |Eu Gd Tb Dy Ho |Er Tm |Yb Lu
200 210 120 210
0,11 0,12 0,16 0,13 0,11 0,11 0,11 0,16 0,14 0,17 0,35 0,16
Th Pa u Np Pu Am |Cm |Bk Ccf Es Fm Md No Lr
163 | 207 :
0.54 0.28 0,06 0,07

Tabela 13.4 - Velocidade do som, parametro de rede, freqiiéncia de Debye, vp, e

temperatura de Debye para alg

uns materiais.

Elemento Vsom (CM/S) a (A) vp (s™) 8o (K)
Al 3,4x10° 25 52x10'@ 380
Cu 2,6x10° 2,43 44x10'? 310
Pb 0,8x10° 3,1 9,8x10'"? 86

Os calores especificos para todas as substancias que obedecem a equacéao
de Debye se encontram em uma Unica curva quando se faz um gréafico de c,, em
funcédo de T/ 6p. Um grafico de log c,, em funcao de log T com dados de diversos
materiais a baixas temperaturas proporciona 6p diretamente, uma vez que o
deslocamento da curva com respeito a curva padrao sera de (-3log 6p).

13.3.6 Calor especifico eletronico (opcional)

O que causa surpresa, a primeira vista, € que apesar de extraordinaria
quantidade de elétrons livres num dado material, € pequena contribuicdo para o c,: 0
fato tem duas razoes basica:

e Principio de exclusdo de Pauli -

“no maximo dois elétrons podem ocupar o

mesmo nivel de energia (orbital) e eles devem ter spins opostos”. O principio da
exclusdo de Pauli € conseqiéncia da funcdo de onda de dois elétrons idénticos
(que tenham os mesmos numeros quanticos) ser anti-simétrica e de uma funcao
de onda anti-simétrica ser nula se as coordenadas espaciais dos elétrons
também forem as mesmas).
e A dependéncia da fungao de Fermi-Dirac com a temperatura.
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Do esquema de bandas de energia, sabe-se que a 0 K, todos os elétrons de
um sélido preenchem dois a dois os niveis dentro das bandas permitidas do menor
para o maior valor de energia. Se nao houver transferéncia de uma quantidade de
energia para promover um elétron a um nivel vazio ou semi-preenchido, esta
promogao nao ocorrera, o que equivale a dizer que o elétron ndo muda de estado de
energia e, portanto ndo havera absorcao ou “armazenamento” de energia interna no
sistema eletrdnico.

A 0 K, o sistema ja possui energia interna inicial e ndo é pequena, Ef ~5 eV,
mas o calor especifico eletrbnico esta associado ao ganho de energia interna
adicional além do valor que o sistema ja possui. Veremos que isso € pouco, devido a
pequena modificacdo da funcéo de Fermi-Dirac com a temperatura.

Neste sistema eletrénico somente os elétrons ocupando niveis préximos ao
nivel de Fermi é que contribuem com o c,. Assim de todos os elétrons do sélido
somente aqueles da ultima banda a 0 K é que poderao contribuir. Mesmo assim,
naqueles casos nos quais a banda é totalmente preenchida (semicondutores e
isolantes) o nivel de Fermi se localiza no meio da banda proibida e para
temperaturas normais a contribuicao de elétrons para a banda de conducao é muito
pequena.

Embora a zero absoluto de temperatura, os niveis eletrdbnicos de energia em
um soélido estdo completamente ocupados até o nivel de Fermi, Ef, esta energia
eletrénica nao pode ser utilizada para aquecer um objeto frio. A energia s6 pode ser
emitida mediante a transicao de um elétron a um estado mais baixo, e como todos
os estados inferiores estao ocupados, isto é impossivel. A 0 K, s6 os estados que
tem energias maiores que Er estdo vagos. Na Figura 13.4 se ilustra um grafico da
probabilidade f(E) de encontrar ocupado um nivel dado, em funcao da energia E.

%)

““Estados llenes 32 Estados vacios

de estados, M(F

Probabilidad de ocupacion

0 ki i R J Al tope de la banda
e EF

Energia del estado
Figura 13.4 - Ocupacéao dos estados em uma banda de energia parcialmente
preenchida a 0 K.

Assim uma contribuicdo razoavel para o c, eletrénico, s6 ocorrera para 0s
casos de bandas semipreenchidas (para condutores) para 0s quais existem niveis
preenchidos imediatamente abaixo do nivel de Fermi. Mesmo assim nem todos o0s
elétrons livres contribuem para o ¢, (ver a Figura 13.5).

A temperaturas mais elevadas, um elétron pode adquirir energia térmica da
ordem de KT e transladar-se para um estado de maior energia sempre que este nao
esteja ocupado. Na Figura 13.5 ilustra a distribuicdo de elétrons em zero absoluto e
em duas temperaturas mais elevadas.
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—t

| Estados
| wacios

Probabilidad de ocupacion
de estados, (&)

Energia del estado
Figura 13.5 - Distribuicdo de Fermi Dirac para a ocupacgao de estados em funcéo da
temperatura.

Com se observa na Figura 13.5, somente elétrons entre Er e Er — KT seréao
elevados a niveis vazios acima de Er. Em ambas as Figuras 13.4 e 13.5 a
probabilidade f(E) que um estado esteja ocupado se denomina funcao de Fermi
Dirac, equivalente a fungdo de Maxwell-Bolztman, mas derivada para elétrons
usando a estatistica de Fermi-Dirac.

f(E) = (13. 21)

1+e[%)

Para E<<Ef, o termo exponencial no denominador é muito pequeno e F(E)
tende a 1, isto é, o estado em questdo tem uma grande probabilidade de estar
ocupado. Somente os elétrons proximos ao nivel de Fermi sdo afetados por um
aumento da temperatura e sdo estes os que contribuem para o calor especifico. Um
elétron ao nivel de Ef atingird em média a um estado cuja energia maxima é (Er +
KT), e provavelmente terminara com uma energia um pouco menor. Elétrons com
energias muito menores que (Er — KT) ndo contribuem apreciavelmente ao calor
especifico eletrbnico do sdlido, j& que quase todos os estados em um intervalo KT
superior a eles estdo ocupados e a adicdo de um elétron violaria o principio de
exclusdo. De todos os elétrons presentes, apenas uma fracdo da ordem de KT/Ef, é
que pode contribuir para o c¢,, a temperatura ambiente esta fracdo é da ordem de
0,025eV/5eV, ~5x 10 , ou seja menos de 1 %, como se indica na Figura 13.5. Note
que Er é da ordem de 5eV para a maioria dos metais, enquanto que KT tem valor
em torno de 1/40eV a temperatura ambiente.

Assim, para a contribuicao eletrénica ao calor especifico muito simplesmente
podemos avaliar que dos N elétrons de valéncia de um condutor, uma fracao
(N)(KT/Ef) ganham ou absorve em média 3/2KT de energia cinética classica (como
particula livre, de acordo com a teoria cinética molecular) gerando um aumento de
Energia interna igual a (ver Equagéo 13.7)

EEN.(k—T}(fsk—Tj (13.22)
E. /L 2

Deste modo o calor especifico eletrénico, ¢, ¢ sera
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dE
Cvel. = 7=

dT

3 (3Nk2

3 T) (13.23)

\Y

revelando-se uma dependéncia linear com a temperatura. Note que C,q. =
3NK®T/EF, reduz-se a Cye =3NKT/TE, ja que Te=Er/k, sendo k = 8,6167x10™ eV/k, e
sendo N o Numero de Avogadro de elétrons da banda de conducdo gera C,g.
=3RT/ Tr. Aqui Tg, temperatura de Fermi, cuja ordem de grandeza, assumindo Eg=
5eV, Tg=58.000K.

Se compararmos com o ¢, da rede, em torno de 3R para muitas substancias,
vemos que a contribuicao eletronica é pequena da ordem de 0,005(3R). Deste modo
o Cye.. somente se torna significativo a temperaturas muito baixas, quando ¢, da
rede tende a zero ou a T muito altas nos metais eletropositivos. O C, ¢ aumenta
linearmente com a temperatura.

Derivaremos agora uma expressao quantitativa para o calor especifico
eletronico valida para baixas temperaturas, onde possa valer kT<<Ef (neste sentido,
EF =5eV, T=1000K é considerada baixa temperatura), com base na Figura 13.6.

ij

Densily of orhitale, relative scale

Energy, t —=—
Figura 13.6 - Densidade de estados em funcao da energia para um gas de elétrons
em trés dimensdes.

O incremento AE na energia total de um sistema de N elétrons livres por mol,
quando aquecido de 0 K para T é dado por

AE= [ENEfE)ME- ["ENE)E  (13.24)
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sendo N(E) a densidade de estados e f(E)a fungdo de distribuicdo de Fermi-Dirac.
Este aumento de energia é aquele devido aos elétrons excitados da area 1 para a
area 2 da Figura 13.6. Como sabemos o numero total de particulas (elétrons livres) é
dado por

N, = EN‘(E).f(E)dE (13.24)*
multiplicando ambos os lados por Ef, temos,
N, = j:EF.N‘(E).f(E)dE (13.25)

Diferenciando com relacado a T as relacbes 13.24 e 13.25,

0AE
cv.e..=(a—Tj - [Ean®. LB

E{?—?j =0= j E.N'(E).—— af(E)

a subtracao entre as duas equacdes acima fornece cy ., COMO

AE o0
» =(aa—T] - [ E-r N @SB

A baixas temperaturas, quando KT/Er << 0,01 a derivada Jf(E)/ dT s6 tem valor
razoavel (ver Figura 13.6) em torno de Ef, de modo que podemos avaliar N'(E) para
E = Er e coloca-la fora da integral. Assim, temos que:

IE) 4
aT

v.el.

=N'Ep)[ (E-E,)

com

of E) (E ~E, ) e EF/kT
e

oT kT? (E-Eg /KT) +1)2
e(E—EF)/kT E_E
Coa =N'ERKT J.Ef/KT E-E; /KT KT -
(e< “Er /KD +1) KT
Nt (E.)KT? x'e”
Cyea =N (Ep). J-EF/KT de

e como e* é desprezivel para x=-E./kT, pode-se substituir o limite inferior da
integracao por - o0, € assim teremos que:
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x 2@ E-E)/KT 2
TN dx =—
< (e®E 1) 3

resultando a seguinte expressdo para o calor especifico:
Jt2
Cyel :?Nt(EF).kZT (1326)

Para um gas de elétrons, temos que

3N 3N
NE.)=—= 13.27
€= 5 (1927)

Temos assim finalmente a expressao para o calor especifico eletrénico

2
NKt (1328
Te

a

vel. =

|

gue concorda com o resultado qualitativo da Equagéo 13.23:

3Nk*
Cv,el. = ( EF T)

Para reforcar a grande influéncia da dependéncia da distribuicado de Fermi-
Dirac com a T, mostramos na Figura 13.7. Notar nessa Figura que para 500K ainda
a modificacao da curva é pequena.

1,2

|
1.0 ' I | | 1
%\?{,}m 500K |

0.8

fle) 06

0.4

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
e/k,. em unidades de 104 K

Figura 13.7 - Distribuicdo de Fermi-Dirac para varias temperaturas.
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13.3.7 Calor especifico total

Foram descritos separadamente os calores especificos associados a rede e
ao sistema de elétrons. Considere um condutor com apenas estas duas
contribuicées, o calor especifico total serda a soma das Equacbes 13.20 e 13.28
simplificado para baixas temperaturas:

Cv, total = Cv rede + Cy eletronico  (13.29)

. 3
_12m R(elj (13.20)

VREDE
5 D

2
Vele:“—N—k.T (13.28)
2T

F

observa-se a dependéncia com T2 para o ¢, da rede e com T para o ¢, eletrdnico:

2
T+ENK T (13209

0, 2 T:

_12_ Nk

Cvtotal =

Cviow = AT3+y T  (13.29b)

A Equacao 13.29 é muito importante do ponto de vista experimental, porque
permite o calculo de dois parametros fundamentais para as propriedades térmicas
dos solidos, 6p e Tr a partir das medidas do calor especifico a baixa temperatura.
Dividindo a Equagé&o 13.29 por T obtém-se a seguinte forma conveniente:

2
C, total, 22754 N_sz +TC_N_k (1330)
T 5 6 2 T

Por esta expressao 0 C v € Uma fungao linear com T2, assim o intercepto gera Tr
e a inclinacao da reta gera 6p.

As Figuras 13.8 e 13.9 a seguir mostram a confirmacdo da Equacédo 13.30
para medidas experimentais com potassio e com nidbio.
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Figura 13.8 - Valores experimentais do calor especifico para o potassio plotados
como CTT versus T2 (Fonte : W.H. Lien and N. E. Phillips, Phys. Rev. 133.

AI379(1964).
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I | |
0 50 0 180 200 @ &0 550

Figura 13.9 - Valores experimentais do calor especifico para o niodbio a baixas
temperaturas (segundo F. J. Merin & J. P. Maita, Phys. Rev. Vol. 129, N°. 3,1963,

T *(grad? K}

pag.1115).

Na Tabela 13.5 sdo mostrados valores da constante v, da Equacao 13.29b de

calor especifico.
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Tabela 13.5 Valores experimentais e calculados da constante capacidade calorifica
eletronica, y, para alguns metais Cyjotay = AT 3+ Y T.

Tabela 2 Valores experimentais e teéricos da constante da

Li Be . SEE G5 3 B c N
i85 Lo capacidade térmica eletrénica, y, para alguns metais

0,749 10,5001 [A partir de compilagdes gentilmente fornecidas por N. Phillips e N. ! ' i
2,18 0,34 Pearlman. A massa efetiva térmica é definida pela Eq. (38).]

Na Mg Al Si P
1,38 1,3 Valor experimental de y em m[-mol--K2, 1,35

1,004 |o0992 | : - Valor teérico de yem mfmol K= - .74 S S
1,26 1,3 my/m = (y experimental)/( y tedrico). 1,48

K Ca |Sc |Ti v Cr Mn(y)|Fe |Co |Ni Ga |Ge |As
2,08 28 10,7 |335 |9,26 140 |920 (498 (473 |702 0, 595 L 0,596 0,19
1,668 | 1,511 G R e D T e s e T Y 0 R e
1,25 1.9 138 |085 |058

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag In Sn)|Sb
241 3.6 102 280 7,79 |20 - 3,3 4,9 9,42 0,646 0.638 169 |1,78 |0,11

G P Eal e o f R e S S IR S e e T T R T R R e S
1,26 2.0 1,00 0,73 1,37 1,26

Cs Ba La Hf Ta w Re Os |Ir Pt Au Hg (| TI Pb Bi
3,20 27 10,0 2,16 59 1.3 2,3 2,4 3,1 6,8 0,729 11,79 1,47 |2,98 |0,008
228 PR e ST R s G R R E T FoeR deeel Y ae T jmee | T
1,43 1,4 1,14 1,88 1,14 1,97

Exemplo 2: a) Determine a capacidade calorifica a temperatura ambiente e pressao
constante para os seguintes materiais: aluminio, prata, tungsténio e bronze 70Cu-
30Zn. b) Como estes valores comparam um com os outros? Como vocé explica
iss0?
Resolucao:
al) Para o aluminio:
Cp = (900 J/kgK)(1 kg/1000 g)(26,98 g/mol) = 24,3 J/mol-K
a2) Para a prata:
Cp = (235 J/kgK)(1 kg/1000 g)(107,87 g/mol) = 25,35 J/mol-K
a3) Para o tungsténio:
Cp = (138 J/kgK)(1 kg/1000 g)(183,85 g/mol) = 25,4 J/mol-K
a4) Para o bronze:
Antes é necessario determinar o peso atémico:
100 100

A - _ = 64,099/ mol
bronze Ce, N C,, 70%massa N 30%massa g

A., A, 6355g/mol 6539g/mol
Assim: Cp = (375 J/kg-K)(1 kg/1000 g)(64.09 g/mol) = 24,0 J/mol-K
b) Estes valores para Cp sdao muito pré6ximos uns do outro ja que a temperatura
considerada € em torno da T de Debye e, entdo, os valores para Cp deve ser
aproximadamente iguais a 3R[(3)(8,31J/mol-K) = 24.9J/mol-K], a Lei de Dulong e
Petit.

Exemplo 3: Para o aluminio a capacidade calorifica a volume constante a 30K é
0,81J/mol.K, e a temperatura de Debye é 375K. Estime o calor especifico a) para
50K e b) para 475K.

Resolucao:

a) Para o aluminio Cv a 50K pode ser aproximada pela Equagéo Cv = AT?

O valor para Cv = 30K é dado, entao precisamos determinar o valor da constante A.
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_Cv_081J/mol-K
T (30K)’*
Entdo para 50K
Cv = AT3 = (3x10° J/mol-K*)(50 K)® = 3,75 J/mol-K
Cv = (8,75 J/mol-K)(1 mol/26,98 g)(1000 g/kg) = 139 J/kg-K
b) desde que 425K é em torno da temperatura Debye, uma boa aproximacao para
Cv é Cv=3R = (3)(8,31 J/mol-K) = 24,9 J/mol-K
Convertendo para o calor especifico:
Cv = (24,9 J/mol-K)(1 mol/26,98 g)(1000 g/kg) = 925 J/kg-K

=3x107°]/mol-K*

Exemplo 4: A constante A na Equagdo 13.2 é 12n*.R/58°%, onde R é a constante
dos gases e Bp é a temperatura de Debye (K). Estime o valor de 8p para o cobre,
dado que o calor especifico a 10K é de 0,78 J/kg.K.

Resolucao:

Primeiramente, vamos determinar o valor da constante A:

A = Cv/T® = [(0.78 J/mol-K).(1 kg/1000g).(63.55 g/mol)] / (10 K)® = 4.96 x 10™
J/molK*

Como foi estipulado no problema:

A =[(12n*.R) / 56° p]

Ou, resolvendo por Op.

Bp-[(12n*.R) / (5A)]"" = [(127*.8,31 J/mol.K) / (5.4,96.10° J/mol.K*)] = 340K

13.4 Condutividade térmica (contribuicao eletrénica)

A conducéo térmica é o fendmeno segundo o qual o calor é transferido das
regides de alta temperatura para as regides de baixa temperatura em uma
substancia. Assim, a propriedade que caracteriza essa habilidade de um material em
transferir calor é condutividade térmica. Fenomenologicamente, podemos observar a
condutividade térmica, ot como a relagao entre o fluxo de calor transportado através
de um corpo e o gradiente de temperatura que gera esse fluxo.

Pelo arranjo experimental esquematico da Figura 13.10, pode-se escrever:

Q dT
<=J=-0,— (13.31
A GT dX ( )
CALEFATON o oo A RE FR GERADOR,
= ;ri‘—_—-—— e i ,!
— Kt SR D -
2 ”!’ @ o il
L
=4 :
A:-c}_ e ——— _'diﬁ _____-.______:?1 < _&

Figura 13.10 - Esquema de co\ndugéo de calor.
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dt dx O
| — —
4 =
T :
— |« A
onde:

q: fluxo de calor (W) = - calor transmitido (J)

- tempo de transmissdo de calor (s)

k- condutividade térmica (W/imk)

A area perpendicular ao fluxo (m2)

T: temperatura (K) ¥ comprimento na diregio do fluxo {m)

Q ou é o fluxo de calor por unidade de tempo, J € o fluxo de calor por unidade de
tempo e unidade de area perpendicular a direcdo de escoamento (J equivale a
densidade de corrente de calor). A condutividade térmica, ot € a quantidade de calor
conduzida através do corpo por unidade de gradiente de Temperatura através do
meio de condugao dT/dx. As unidades de o1 [J/mK ou W/mK)). O sinal de menos, na
Equacao 13.31 revela que J é contrario ao gradiente de temperatura, ou seja, o calor
flui da regido de alta para a de baixa temperatura. Esta Equacao é valida para o
escoamento de calor em regime estacionario.

A condutividade térmica de um monocristal depende da direcao cristalografica
(anisotropia). Aqui também cabe uma discussdo sobre quais 0s mecanismos que
contribuem para o transporte de calor através de um sélido.

Independente da natureza especifica do material, todos conduzirdo calor
através da rede de atomos, ou seja, um mecanismo de transporte de calor que
envolve as vibragdes atdbmicas, ou melhor dizendo, o sistema de fonons do sdlido.
Assim, neste contexto, os fénons sdo particulas que transportam quantidades de
energia de uma parte para outra do solido. Muito embora, o calor especifico
associado a um fénon (calor especifico da rede) seja relativamente grande (para T =
Op ou > Bp) e que além disto, os fonons viajam com a velocidade do som, a
mobilidade dos fénons é baixa devido aos choques entre si e com os defeitos da
rede, sendo, portanto o transporte de calor pela rede nao tao efetivo como aquele
transportado por outros mecanismos.

O que se observa, em geral, € que naqueles materiais onde ocorre elétrons
livres (metais) a condutividade térmica € bem maior (3 a 4 ordens de grandeza
maior) revelando a importante contribuicdo dos elétrons livres. Assim, um segundo
mecanismo de transporte de calor nos sélidos é aquele através de elétrons livres.

Considerando-se, entdo, apenas estes dois mecanismos para a condutividade
térmica dos sélidos, rede e elétrons livres, podemos afirmar de maneira geral, que
materiais cuja natureza das ligacées quimicas localizam os elétrons de valéncia
(ligagdes covalentes e ibnicas, esquema de bandas com bandas totalmente
preenchidas a 0 K) impedem o mecanismo de transporte pelo sistema eletrénico.
Deste modo, em geral, estes materiais conduzem apenas pela rede e sao
considerados isolantes térmicos. Haveria exceg¢des, nos casos em que
intrinsecamente algum fator como, por exemplo, alta velocidade do som ocorresse,
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como para os materiais extremamente rigidos, sendo assim este material seria um
bom condutor térmico sem contar com a contribuicdo eletrénica e ser, portanto, um
mau condutor elétrico.

Finalmente, em sélidos moleculares, tais como os polimeros, pode ocorrer um
outro mecanismo de transporte de calor, tal como através da rotacao, vibracdo ou
translacao molecular.

A Tabela 13.6, a seguir, mostra valores de o, a 27°C para alguns materiais

selecionados.

Tabela 13.6 - Valores de o7, a 27°C para alguns materiais.

Material kr (cal/cm.s.K) Material kr (cal/cm.s.K)
Al 0,57 Ferro fundido cinzento 0,19
Cu 0,96 Cu 30%Ni 0,12
Fe 0,19 Ar 0,000043
Mg 0,24 C (grafite) 0,80
Pb 0,084 C (diamante) 1,54
Si 0,36 Vidro sdédio-célcio 0,0023
Ti 0,052 Silica vitrea 0,0032
W 0,41 Vidro Vycor 0,0030
Zn 0,28 Chamote 0,00064
Zr 0,054 Carbeto de silicio 0,21

Aco 1020 0,24 Nylon-6,6 0,29

Fe(a)+C 0,18 Polietileno 0,45

Aco inox 304 0,072 Cu 30%Ni 0,12

Considerando-se a discussao acima, deve-se refletir sobre a condutividade
térmica do Cu, Pb, diamante, silica e do polietileno!

Vale a pena, comentar que no caso dos semicondutores, o mecanismo de
conducdo térmica muda de fénons para elétrons livres com o aumento da
temperatura, ja que a densidade de elétrons livres cresce nesse sentido.

13.4.1 Mecanismos de conducao de calor

Pensando nos fénons e elétrons livres como particulas portadoras de calor,
podemos de maneira mais simples idealizar como um gas de particulas com uma
certa velocidade média. Estas particulas sao espalhadas por colisées com outros
elétrons, fénons, impurezas ou outras imperfeicdes, apds mover-se uma distancia
média, entregando neste choque parte de sua energia. Pode-se assim, numa
aproximacao, empregar-se a teoria cinética dos gases para a descricdo da conducao
de calor. Muito embora Efnon aumente com o aumento de C,, a mobilidade é baixa
devido aos choques entre si, ou com defeitos, assim como ja foi discutido, o
transporte de calor pela rede nédo é tao efetivo como aquele por elétrons livres.

Assim a condutividade térmica total pode ser escrita como a soma de dois
termos, cada um para um tipo de particula:

O térmica total = O elétrons + O rede

1

GT:g.ne.vael.ve.Ie+%.nf.C v (13.32)

v,rede
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em que ne e n; sdo as densidades de elétrons livres e de fonons respectivamente,
Cv.el € Cy rede S0 0s calores especifico eletrénico e da rede, os quais aqui devem ser
expressos por unidade de particulas, ve € v sdo as velocidades média dos elétrons
de conducgao e dos fonons, I e |t sdo os livres caminhos médios dos elétrons e
fénons. O fator 1/3 advém da tridimensionalidade do transporte de calor.

Exemplo 5: Escreva pelo menos 3 equagdes de transporte conhecidas que sao
analogas.

V=RIL mas 1:%,6V:R3_Q

oT
aC oV aT
Jdifusséo = & ;o T=M & > 9 fluxodecalor— kTérmica &
AQ
[=—==qgnAv
At anAvy

13.4.2 Mecanismos de conducao de calor por fonons

A condutividade térmica pode ser descrita, para isolantes, tanto como pela
propagacao de ondas elétricas anarmoénicas através do continuum ou pela interagao
entre um quanta de energia térmica (fénons). Como ja vimos para o calor especifico
da rede, estas freqléncias cobrem uma faixa de valores e mecanismos de
espalhamento (fénons) ou de interacdo entre ondas (anarmonicidade) e podem
depender da freqiiéncia.

Devesse considerar o espalhamento pela superficie da amostra, pela
distribuicdo de massas atdmicas dos elementos que formam o cristal, por impurezas
presentes, por imperfeicoes da rede e por estruturas amorfas. Imperfeicbes que
geram anarmonicidade, o que resulta também no espalhamento de fénons,
causando uma diminuicdo no livre caminho médio e afeta a condutividade. A
temperatura suficientemente alta, geralmente acima da temperatura ambiente, o
espalhamento por imperfeices é independente da temperatura e da frequéncia
vibracional para todos os tipos de imperfeicbes. A baixas temperaturas uma
variedade de diferentes mecanismos de espalhamento resultante das imperfeicoes
da rede, gera um aumento de resultados especificos. Efeitos de defeitos, de
impurezas e microestrutura foram estudados sobre a condutividade térmica de
dielétricos e os resultados, em geral, correspondem com previsdes tedricas.

Em geral, a condutividade térmica por fébnons apresenta, para os materiais
cristalinos um maximo o qual separa duas regides de temperatura. Este
comportamento pode ser entendido através da definicdo de

oy, :%.nf.c vl (13.33)

v,rede

Para os féonons assumindo uma fraca dependéncia de n e v.com T, resta o
comportamento de Cyrege € It como fungdo da temperatura. Numa certa faixa de
temperatura, relativamente alta, I; diminui com o aumento de T (aumento do numero
de choques fonon-fonon), ao passo que C,ede praticamente se torna constante
(limite de alta temperatura para o calor especifico da rede, modelo de Debye).
Nestas condigcdes, o produto C, reqe- |f decresce com o aumento da temperatura. Por
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outro lado, na faixa de baixas temperaturas, |; se torna limitado pelas dimensdes do
cristal ou outros defeitos fixos, de modo a se tornar constante, ao passo que, Cy rede
decresce e atinge o valor zero para T = 0K (modelo de Debye, limite de baixa
temperatura). Nestas condicdes, entdo o produto C,rege. li decresce com a
diminuicdo da temperatura. Na regido de transicdo, entre estas duas faixas de
temperaturas, ocorre um maximo na condutividade térmica em fungdo da
temperatura.

A Figura 13.11 mostra a condutividade térmica total para a o cobre, o aluminio

€ um aco inox, comerciais, como funcado da temperatura. Note-se 0os maximos na
regiao de baixa temperatura.
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Figura 13.11 - Condutividade térmica para o cobre, 0 aluminio e um ago inox,
comerciais a baixa temperatura.

A Figura 13.12 mostra a dependéncia da conducao térmica por fénons de um
material dielétrico, um monocristal de Al,O3. A temperatura muito baixas o efeito da
limitacao de If é visivel e pelo calor especifico, ot decresce a zero a 0 K. A
temperaturas ndo muito altas ot atinge um maximo e a interacao fonon-fénon gera
oroexp(-6/aT). Esta dependéncia exponencial muda para oral/T para niveis de
temperatura acima da temperatura de Debye, 6p. Aumentando-se ainda mais a
temperatura, |; se torna préximo ao valor do espagamento interatdmico e com isto
prevé-se o7 independente de T.
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As Figuras 13.13 e 13.14 mostram a dependéncia da resistividade térmica
com a temperatura de alguns 6xidos que mostram uma condutividade proporcional
ao inverso da temperatura, acima de 6p. Mostra-se também o livre caminho médio, |,
como funcédo da temperatura, para os mesmos materiais, determinado a partir do
médulo elétrico.
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cristalinos e silica vitrea.

A Figura 13.15 mostra o1 x T para o fluoreto de sédio de alta pureza, com

detalhes a baixa temperatura.
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Figura 13.15 - Condutividade térmica o1 x T para o fluoreto de sédio de alta pureza.

Na Figura 13.16 mostra-se o efeito de impurezas sobre a condutividade
térmica. Com relagcdo ao material puro, as impurezas fazem diminuir or, ja que o
espalhamento de fénons aumenta. Aqui exemplifica-se este fato através da
comparacdo de o1 x T para o Ge enriquecido com 96% de Ge’* e o Ge natural que
é composto por 20% de Ge’®, 27% de Ge’?, 8% de Ge"®, 37% de Ge’* e 8% de Ge’®.
Abaixo oée 5 K condutividade da amostra enriquecia aumenta por um fator de 3,
K=0,06T".
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Figura 13.16 - O efeito de impurezas sobre a condutividade térmica.
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Finalmente para os vidros, que séo sistemas amorfos, desordenados, or,
apresenta baixos valores, e o livre caminho médio dos fénons esta limitado a ordem
de grandeza das distancias interatdmicas, por essa estrutura aleatéria. Esta fixacao
de, |, pela estrutura leva a valores limitados de ot se comparado com os cristais. Ja
que | é limitado a um valor fixo independente da temperatura, or; segue entdo um
comportamento paralelo ao do calor especifico. A condutividade (e o calor
especifico) aumenta a baixas temperaturas e alcanga um valor quase que constante
para temperaturas acima de algumas centenas de graus Celsius. Medidas a altas
temperaturas, normalmente mostram um aumento que corresponde a condutividade
por fénons. Quando a condutividade por fénons é excluida, a condutividade
permanece praticamente constante para temperaturas acima de 800 K, no caso do
SiO, (amorfo) (ver Figuras 13.17 e 13.18).
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Figura 13.17 - Condutividade térmica da silica fundida para ampla faixa de
temperaturas.
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Figura 13.18 - Condutividade térmica para algumas composicoes de vidro.

13.4.3 Mecanismos de conducao de calor por elétrons livres o caso dos metais

No caso dos condutores elétricos, nos quais a existéncia de elétrons livres é
normal, a contribuicdo destes para a condutividade térmica é importante e
predominante. Neste caso a primeira parcela da Equacdo 13.32 passa a ter
destaque. Assim a condutividade térmica associada a um gas de Fermi (elétrons
livres) pode ser descrita utilizando-se a Equagdo 13.28 para C,gq, € ainda que

1 ,
E: =5m, -vZ, assim:

GT,el =

-ne-cv,d-ve-le=(1j-(ne)-(ﬁN—k-T]-(ve)-(le) (13.34)

3

W | =

onde se emprega N = 1, ja que C,¢ aqui deve ser expresso por particula. Como

2
KTe =E¢ =%-me VE= T =%- mekVF . A substituicdo deste valor em Equagéao 13.34

e definido le/Vg = 1., OU seja, 0 tempo entre colisbes para elétrons, obtém-se
finalmente que:

n?-n, k> T
_Tne kb

Cro = am (13.35)

e
e

Sendo 1., 0 tempo de relaxacdo médio. A temperatura ambiente, metais
normalmente puros tendem a apresentar valores de ot (total) uma ou duas ordens
de magnitude maior do que para os sélidos dielétricos, de modo que sob estas
condicoes os elétrons devem transportar quase toda a corrente de calor. (Em metais
puros, a contribuicao eletrbnica € dominante para todas as temperaturas).

Em metais de alta pureza, o mecanismo eletrénico de transporte de calor é
muito mais eficiente do que a contribuicao dos fénons, pois os elétrons ndo sao tao
facilmente dispersos como s&o os fénons, além de possuirem maiores velocidades.
Além do mais, os metais sdo condutores de calor extremamente bons, pois existe
namero relativamente grandes de elétrons livres que participam na conducao
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térmica. As condutividades de varios metais comuns estdo dadas na Tabela 13.2, os
valores situam-se geralmente na faixa entre aproximadamente 20 e 400 W/m-K.
A Figura 13.19 mostra o1 x T para o cobre.
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Figura 13.19 - Condutividade térmica por fénons para o cobre.

No caso dos metais impuros ou de ligas desordenadas, a contribuicdo dos
fénons pode ser comparavel aquela dos elétrons livres. A formacao de ligas com os
metais pela adicdo de impurezas resulta em uma redug¢ao na condutividade térmica,
pela mesma razao que a condutividade elétrica é reduzida. Qual seja, os &tomos de
impurezas, especialmente se estiverem em solugédo sélida, atuam como centros de
espalhamento ou disperséo, reduzindo a eficiéncia do movimento dos elétrons. Um
grafico da condutividade térmica em funcéo da composicéo para ligas de cobre-zinco
(Figura 13.20) exibe esse efeito. Ainda, os agos inoxidaveis, que sdo materiais
altamente ligados, se tornam relativamente resistentes ao transporte de calor.
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Figura 13.20 - Condutividade térmica em funcédo da composicao para ligas cobre-
zinco.

13.4.3 Relacao entre a condutividade térmica e elétrica

Uma vez que os elétrons livres sdo responsaveis tanto pela conducao elétrica
como pela conducgao térmica nos metais, os tratamentos teéricos sugerem que as
duas condutividades devem estar relacionadas de acordo com a lei de Wiedemann-
Franz:

L=— (13.36
T (13.36)

onde ¢ representa a condutividade elétrica, T € a temperatura absoluta e L € uma
constante. O valor teérico de L, 2,44x10°Q-W/(K)?, deve ser independente da
temperatura e € o mesmo para todos os metais se a energia calorifica for
transportada inteiramente através de elétrons livres. Incluidos na Tabela 13.2 estao
os valores experimentais de L para esses varios metais. Observe que a
concordancia entre esses valores e os valores teéricos é bastante razoavel (dentro
de um fator de 2).

Para os metais, a lei de Wiedemann-Franz estabelece que a temperaturas
nao muito baixas, a razao entre a condutividade térmica e a condutividade elétrica é
diretamente proporcional a temperatura e que o valor da constante de
proporcionalidade é independente do metal particular.

Este resultado foi importante para a histéria do entendimento basico dos
metais, suportando a imagem de um gas de elétrons. A lei de Wiedemann-Franz é
encontrada fazendo-se a razao entre as relagdes ja conhecidas, da condutividade
elétrica que sera deduzida no capitulo 14:
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e a condutividade térmica definida na Equagao 13.35

n?-n, kT
_rong kST

Gry = 13.35

T,el 3me e ( )
ou seja,
2 2
m:’f_.(hj T (13.37)
O, 3 \e
. - c n® -k? .
O numero de Lorenz, L, definido como L = T T = 37 deveria apresentar
o e

e
o valor de 2,45x10° Watt.Ohm.K™?. Este resultado notavel ndo depende nem do ne
nem do metal especifico. Ele também n&o envolve t se como for assumido acima os
tempos de relaxacdo para os processos elétricos e térmicos forem idénticos. A
Tabela 13.7 mostra outros valores de L para alguns metais em duas temperaturas,
confirmado a Equagéo 13.37.

Tabela 13.7 - Valores experimentais de L para alguns metais

Metal Watt.Ohm.K™
02C 1002C
Ag 2,31*10° 2,37*10°
Au 2,35 2,40
Cd 2,42 2,43
Cu 2,23 2,33
Ir 2,49 2,49
Mo 2,01 2,79
Pb 247 2,56
Pt 2,51 2,60
Sn 2,52 2,49
w 3,04 3,20
Zn 2,31 2,33

As temperaturas baixas, T << 6p, os valores de L tendem a diminuir. Para o
cobre puro, em torno de 15K o valor observado € uma ordem de magnitude menor
do que os 2,31x10® W.Q.K? A razdo disto é atribuida a diferenca nas colisdes
médias envolvidas nas condutividades térmicas e elétricas, de modo que nestas
condicdes os tempo de relaxagdo sao idénticos em valores.

Nota: Uma aplicacdo para a lei de Wiedemann-Franz em fenébmenos de
transporte

GT _n2'k2

L= -
T-o, 3e®

Deduzir uma expressado para o fluxo de calor Q em estado estacionario
através das paredes de um recipiente esférico que contém oxigénio liquido o qual é
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muito bem isolado e tem comunicacdao com a atmosfera. O raio interior e exterior sédo
fo € ri € sdo conhecidas as temperaturas Ty e T1 correspondentes a esses raios. A
condutividade térmica varia linearmente com a temperatura segundo a expressao:

k=k0+( k1- ko )[T- To/T1- To)
Qual o significado fisico dessas constantes ky e k{?
13.4.4 Ceramicas

Os materiais ndo-metalicos sao isolantes térmicos, uma vez que eles carecem
de grandes numeros de elétrons livres. Dessa forma, os fonons s&o os principais
responsaveis pela condutividade térmica: o valor de o1, € muito menor do que o
valor de or. Novamente, os fonons nao sao tao efetivos como os elétrons livres no
transporte da energia calorifica, o que é um resultado do espalhamento muito
eficiente dos fénons pelas imperfeicdes do reticulo.

Os valores para a condutividade térmica de uma variedade de materiais
ceramicos estao apresentados na Tabela 13.2, as condutividades a temperatura
ambiente variam entre aproximadamente 2 e 50 W/m-K. O vidro e outras ceramicas
amorfas possuem menores condutividades do que as ceramicas cristalinas, uma vez
que o espalhamento dos fénons é muito mais efetivo quando a estrutura € altamente
desordenada e irregular.

O espalhamento das vibracdes dos reticulos se torna mais pronunciado com
o aumento da temperatura; assim, a condutividade térmica da maioria dos materiais
ceramicos diminui normalmente em fungdo de um aumento na temperatura, pelo
menos a temperaturas relativamente baixas. Como a Figura 13.21 indica, a
condutividade comeca a aumentar a temperaturas mais elevadas, o que se deve a
transferéncia de calor por radiagdo; quantidades significativas de calor radiante
infravermelho podem ser transportadas através de um material ceramico
transparente. A eficiéncia desse processo aumenta em funcdo de um aumento na
temperatura.
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Figura 13.21 - Dependéncia da condutividade térmica em relagdo a temperatura
para varios materiais ceramicos.

A Figura 13.22 mostra, comparativamente, o1 x T, para diversos materiais.
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A porosidade nos materiais ceramicos pode ter influéncia dramatica sobre a
condutividade térmica; o aumento do volume dos poros irda, sob a maioria das
circunstancias, resultar em uma reducdo da condutividade térmica. De fato, muitos
materiais ceramicos utilizados para isolamento térmico sao porosos. A transferéncia
de calor através dos poros € normalmente lenta e ineficiente. Os poros internos
contém, normalmente, ar estagnado, que possui condutividade térmica
extremamente baixa, de aproximadamente 0,02 W/m-K. Além do mais, a convecgao
gasosa no interior dos poros também é comparativamente ineficiente.

13.4.5 Polimeros

Como pode ser observado na Tabela 13.2, as condutividades térmicas para a
maioria dos polimeros sdo da ordem de 0,3 W/m-K. Para esses materiais, a
transferéncia de energia é realizada através da vibracao e da rotacdo das moléculas
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da cadeia. A magnitude da condutividade térmica depende do grau de cristalinidade;
um polimero com uma estrutura altamente cristalina e ordenada possuira uma maior
condutividade do que o material amorfo equivalente. Isso se deve a vibracao
coordenada mais efetiva das cadeias moleculares para o estado cristalino.

Os polimeros sao utilizados com freqiiéncia como isolantes térmicos, devido
as suas baixas condutividades térmicas. Como ocorre com 0s materiais ceramicos,
as suas propriedades isolantes podem ser melhoradas pela introducao de pequenos
poros, 0s quais sao introduzidos geralmente através da formacado de uma espuma
durante o processo de polimerizagdo. A espuma de poliestireno (Styrofoam) é usada
comumente para fabricar copos de bebidas e caixas isolantes.

13.5 Expansao térmica

A expansao térmica nos sélidos se produz pela assimetria das forcas de
ligacdo entre atomos. Como € necesséaria uma forca menor para separar os atomos
de um cristal do que para aproxima-los, a vibragao térmica maior tende naturalmente
a aumentar a distancia média entre os atomos.

A maioria dos materiais expande ou contrai com o aquecimento, havendo
como consequéncia uma mudanca de comprimento. A variacdo do comprimento em
funcéo da temperatura para um dado sélido pode ser expressa pela Equagao 13.38,

AL_u AT (13.38)

o]

Com AL= L+Lo, e Lo, Lt representam os comprimentos inicial e final para uma
variacdo inicial e final de temperatura To, T:. O parametro a [K'] é o Coeficiente
linear de expanséo térmica e consiste na mudanga fracional de volume ou dimensao
linear por grau de temperatura. Obviamente o aquecimento ou resfriamento afeta
todas as dimensbes do corpo, causando uma conseqiente mudanca de volume.
Assim a mudanca de volume do corpo em funcao da temperatura é a Equacéao 13.39.

Al AV

=—— OouUu oy,=——r 13.39
“TIAT V' VAT ( )

anisotropico, ou seja, que depende da
medida a propriedade. Para materiais

Em muitos materiais o valor de oy
direcao cristalografica ao longo da qual
isotropicos o, vale aproximadamente 3o .

De uma perspectiva atbmica, a expressa a distancia média entre atomos,
sendo a expansdo térmica um aumento na amplitude de vibracdo dos atomos
levando a uma expansao do reticulo cristalino. Uma vez que esta propriedade esta
relacionada a estrutura e ligagcdes quimicas podemos ter um entendimento melhor
do fenémeno consultando uma curva de potencial X espacamento interatomico da
Figura (13.23a e b). A curva encontra-se na forma de um poc¢o de energia potencial,
e 0 espacamento interatdbmico em condi¢des de equilibrio a uma temperatura de 0 K,
ro, corresponde ao ponto minimo no po¢o de energia potencial. O aquecimento até
temperaturas sucessivamente mais elevadas (T4, T2, T3 etc.) aumenta a energia
vibracional de E1 para E», para Egs, e assim por diante. A amplitude vibracional média
€ representada a cada temperatura, e a distancia interatdmica média é representada

é
é
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pela posicao intermediaria, que aumenta em funcdo da temperatura de ry para ry,
para rp, € assim por diante.

A expansado térmica é, na realidade, devida a curvatura assimétrica desse
poco de energia potencial, e ndo devida as maiores amplitudes vibracionais dos
atomos em funcao da elevagdo da temperatura. Se a curva da energia potencial
fosse simétrica (Figura 13.23b), ndo existiria qualquer variacao liquida ou global na
separacao interatbmica e, consequentemente, ndo existiria qualquer expansao
térmica.
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Figura 13.23 - a) Energia potencial em fungéo da distancia interatémica. b)
Aumento de r com o aquecimento T. ¢) para uma curva de energia potencial em
funcao da distancia com forma simétrica, ndo existe qualquer aumento de separacao
devido a elevagdo da temperatura.
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Para cada classe de material (metais, cerdmicas e polimeros), quanto maior
for a energia da ligacdo atémica, mais profundo e mais estreito sera esse pogo de
energia potencial. Como resultado, 0 aumento na separacao interatbmica em funcao
de uma dada elevacao na temperatura serd menor, produzindo também um menor
valor de oy. A Tabela 13.2 lista os coeficientes lineares de expansao térmica para
varios materiais. Com respeito a dependéncia em relacdo a temperatura, a
magnitude do coeficiente de expansdo aumenta com a elevagcédo da temperatura. Os
valores apresentados na Tabela 13.2 foram tomados a temperatura ambiente, a
menos que esteja indicado o contrario. (A Tabela B.6, apéndice B do livro Ciéncia e
engenharia de materiais, de William D. Callister Jr. fornece uma lista mais completa
de coeficientes de expansao térmica.)

13.5.1 Metais

Como pode ser observado na Tabela 13.2, os coeficientes lineares de
expansao térmica para alguns metais mais comuns variam entre aproximadamente
5x10° e 25x10° (°C)'. Para algumas aplicacdes, é essencial um alto grau de
estabilidade dimensional frente a flutuagcbes de temperatura. Isso resultou no
desenvolvimento de uma familia de ligas ferro-niquel e ferro-cobalto com valores de
oy da ordem de 1x10° (°C)"'. Uma dessas ligas, que tem o nome comercial de Kovar,
foi projetada para exibir caracteristicas de expansao préximas aquelas apresentadas
pelo vidro borossilicato (ou Pirex); quando essa liga é unida ao Pyrex e submetida a
variagdes de temperatura, as tensdes térmicas e as possiveis fraturas na juncos sao
evitadas. O Kovar e duas outras ligas de pequena expansao térmica (Invar e Super-
Invar) que apresentam pequenos valores de oy também estdo incluidos na Tabela
13.2.

13.5.2 Ceramicas

Forcas de ligacdo interatbmicas relativamente fortes sdo encontradas em
muitos materiais ceramicos, o que se reflete na forma de coeficientes de expansao
térmica comparativamente baixos; os valores variam normalmente entre
aproximadamente 0,5x10° e 15x10° (°C)". Para as ceramicas nao-cristalinas e
também para aquelas que possuem estruturas cristalinas cubicas, o valor de oy €
isotropico. Nos outros casos, ele é anisotrépico; e, de fato, alguns materiais
ceramicos, mediante o seu aquecimento, se contraem em algumas direcoes
cristalogréficas enquanto se expandem em outras. No caso dos vidros inorganicos, o
coeficiente de expansao depende da composicao. A silica fundida (vidro SiO. de alta
pureza) possui um coeficiente de expansdo pequeno, de 0,4x10° (°C)". Isso pode
ser explicado através de uma baixa densidade de compactacao atbmica, de modo
tal que a expanséao interatbmica produz alteracdes dimensionais macroscoépicas
relativamente pequenas, o € uma das principais caracteristica técnicas p/ vidros
(resisténcia ao choque térmico): exemplo:termémetros, sistemas Opticos , juncdes
etc. (Consultar a Tabela 47 - El Vidro. J.M .F Navarro)

Na Figura 13.24 sao apresentadas curvas tipicas dos coeficientes de
expansao térmica para alguns éxidos ceramicos.
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Figura 13.24 - Coeficiente de expansao térmica versus temperatura para alguns

Oxidos.

Os materiais ceramicos que precisam ser submetidos a mudancas de
temperatura devem possuir coeficientes de expansdo térmica que sejam
relativamente pequenos e, além disso, isotrépicos. De outra forma, esses materiais
frageis podem experimentar uma fratura em conseqiéncia de variagdes
dimensionais nao-uniformes, no que é conhecido por choque térmico.

13.5.3 Polimeros

Alguns materiais poliméricos experimentam expansdes térmicas muito
grandes ao serem aquecidos, como fica evidente através dos seus coeficientes
lineares de expans&o térmica, que variam entre aproximadamente 50x10° e 400x10"
® (°C)™". Os maiores valores de oy sdo0 encontrados para os polimeros lineares e com
ramificacdes, pois as ligagées intermoleculares secundéarias sao fracas, além de
existir uma quantidade minima de ligacdes cruzadas. Com o aumento da quantidade
das ligagbes cruzadas, a magnitude do coeficiente de expansao diminui; 0s menores
coeficientes sdo encontrados para os polimeros em rede termofixos, tais como fenol-
formaldeido, onde as ligacdes sao quase que inteiramente covalentes.

13.6 Tensoes térmicas

Tensbes térmicas sdo induzidas no corpo como resultado as mudancgas de
temperatura. O entendimento da natureza e origem das mesma € importante porque
essas tesdes podem produzir fratura ou deformacdo plastica indesejavel. Um
cilindro sélido homogéneo e isotrépico quando aquecido ou resfriado uniformemente
(sem gradientes de temperatura) ndo apresenta nenhum tipo de tenséo, entretanto
se 0 movimento axial do mesmo for restringido por algum extremo rigido, tesdes
térmicas serdo introduzidas. A magnitude da tensao, o, resultante por efeito da
mudanca de temperatura de Top a T sera
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o=Eay(To—-TH (13.40)

aqui E & o modulo de elasticidade, e ai, o coeficiente de expansao térmica linear.
Quando a temperatura final for maior que Ty, aquecimento, Ty < Ty, as tensdes
induzidas sdo compressivas e o < 0. Obviamente, se a amostra esta sendo
resfriada, To > Ty, a tensé@o é expansiva o > 0.

13.6.1 Tensoes resultantes de gradientes de temperatura

Quando um corpo solido é aquecido ou resfriado, a distribuicdo interna de
temperatura ira depender do seu tamanho e da sua forma, da condutividade térmica
do material e da taxa de variacdo da temperatura. As tensbes térmicas podem ser
estabelecidas como resultado de gradientes de temperatura ao longo de um corpo,
causados frequentemente por um rapido aquecimento ou resfriamento, onde a
mudanca de temperatura na parte exterior acontece mais rapidamente do que no
interior; variacdes diferenciais das dimensdes servem para restringir a livre expansao
ou contracao de elementos de volume adjacentes no interior da peca. Por exemplo,
com o aquecimento, a parte exterior de uma amostra encontra-se mais quente e,
portanto, tera se expandido em maior grau do que as regides interiores. Dessa
forma, sdo induzidas tensbes superficiais de compressdo, e estas sao
contrabalangadas por tensdes internas de tracéo.

13.6.2 Choque térmico de materiais frageis e Resisténcia ao choque térmico

No caso matrias ducteis como os polimeros e metais, o alivio das tensdes
termicamente induzidas pode ser realizado através de uma deformagéo plastica.
Entretanto, a nado-ductilidade apresentada pela maioria dos materiais ceramicos
aumenta a possibilidade de ocorréncia de uma fratura fragil a partir dessas tensodes.
O resfriamento rapido de um corpo fragil ira mais provavelmente causar esse tipo de
choque térmico do que o aquecimento, uma vez que as tensbes superficiais
induzidas sao de tracdo. A formacao e a propagacao térmica a partir de defeitos na
superficie do corpo sdo mais provaveis quando é imposta uma tensao de tracao.

A capacidade de um material resistir a esse tipo de falha é conhecida por
resisténcia ao choque térmico. Para um corpo ceramico que é resfriado rapidamente,
a resisténcia ao choque térmico depende nao somente da magnitude da variacao de
temperatura, mas também das propriedades mecanicas e térmicas do material. A
resisténcia ao choque térmico € maior no caso dos materiais ceramicos que
possuem elevadas resisténcias a fratura, oy, elevadas condutividades térmicas, bem
como reduzidos médulos de elasticidade e baixos coeficientes de expansao térmica.
A resisténcia de muitos materiais a esse tipo de falha pode ser aproximada segundo
um parametro de resisténcia ao choque térmico, RCT:

RCT =K (13.41)
Ea,

O choque térmico pode ser prevenido pela alteracdo das condicdes externas,
de modo tal que as taxas de resfriamento e de aquecimento sejam reduzidas e os
gradientes de temperatura através de um corpo sejam minimizados. A modificacdo
das caracteristicas térmicas e/ou mecanicas da Equacdo 13.40 pode também
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melhorara a resisténcia ao choque térmico de um material. Dentre esses
parametros, o coeficiente de expansao térmica € provavelmente o mais facilmente
modificado e controlado. Por exemplo, os vidros de cal de soda comuns, que
possuem um valor de o; de aproximadamente 9x10° (°C)", sdo particularmente
suscetiveis ao choque térmico, como qualquer pessoa que ja cozinhou pode
provavelmente atestar. A reducao dos teores de CaO e Na,O enquanto ao mesmo
tempo se adiciona B,O3, em quantidades suficientes para formar vidro borossilicato
(Pyrex) ir4 reduzir o coeficiente de expanséo térmica para aproximadamente 3x10®
(°¢C)"; esse material é perfeitamente adequado para ser submetido aos ciclos de
aquecimento e resfriamento que ocorrem em fornos de cozinha. A introducdo de
alguns poros relativamente grandes ou de uma segunda fase ductil também pode
melhorar as caracteristicas de choque térmico de um material; ambos servem para
impedir a propagacao de trincas termicamente induzidas.

Com freqiiéncia, torna-se necessario remover as tensdes térmicas existentes
nos materiais ceramicos como um meio de se melhorar a resisténcia mecanica e as
caracteristicas o6ticas desses materiais. Isso pode ser realizado através de um
tratamento térmico de recozimento.
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Exercicios

1) Estime a energia necessaria para elevar de 2 kg a temperatura dos seguintes
materiais desde 20 até 100 °C: aluminio, vidro de cal de soda e polietileno de alta
densidade.

2) Até que temperatura uma amostra de 25 Ib, de aco 1025 a 25 °C seria elevada se
125 Btu de calor fossem alimentadas a essa amostra?

3) a) Determine a capacidade calorifica a temperatura ambiente e pressao constante
para 0s seguintes materiais : aluminio, prata, tungsténio e bronze 70Cu-30Zn. b)
Como estes valores comparam um com os outros? Como vocé explica isso?

4) Para o aluminio a capacidade calorifica a volume constante a 30 K € 0,81 J/mol-K,
e a temperatura de Debye é 375 K. Estime o calor especifico a) para 50 K e b) para
475 K.

5) A constante A na Eq. 13.29b é 12n* NK/56°, sendo Op a temperatura de Debye
(K). Estime o valor de 6p para o cobre, dado que o calor especifico a 10 K é de 0,78
J/kg.K.



346

6) a) Explique brevemente porque C, aumenta com o aumento de temperatura a
temperaturas préximas a 0 K. b) Expligue brevemente porque C, torna-se
virtualmente independente da temperatura para temperaturas bem superiores a 0 K.

7) Uma tira bimetélica é construida a partir de tiras de dois metais diferentes que
estdo ligados ao longo de seus comprimentos. Explique como tal dispositivo pode
ser usado em um termostato para regular a temperatura.

8) Um fio de aluminio com 10m de comprimento é resfriado desde 38°C até —1°C.
qual sera a variagdao de comprimento que esse fio experimentara?

9) Um bastdao metalico com 0,1m (3,9 pol.) de comprimento se alonga 0,2mm
(0,0079 pol.) ao ser aquecido de 20 até 100°C (68 até 212 °F). Determine o valor do
coeficiente linear de expansao térmica para esse material.

10) Explique sucintamente a expansao térmica usando a curva da energia potencial
em funcao do espagamento interatdémico.

11) Quando um metal é aquecido, a sua densidade diminui. Existem varias fontes
que dao origem a essa diminuicao no valor de p, sendo que uma delas é a expansao
térmica nos solidos. Considere uma amostra de cobre a temperatura ambiente (20
°C) que possui uma densidade de 8,940 g/cm?®. Determine a sua densidade apds o
aquecimento a 1000 °C quando somente a expansdo térmica é considerada.
Considere que o coeficiente de expansao térmica para o cobre é de 3. a;.

12) A diferenga entre os calores especificos a pressdo constante e a volume
constante é descrita pela expressao:

2
o e v T

p v ,B

onde «, representa o coeficiente volumétrico de expanséo térmica, v, € o volume
especifico (isto é, o volume por unidade de massa, ou o inverso da densidade), S é
a compressibilidade e T é a temperatura absoluta. Calcule os valores de ¢, a
temperatura ambiente (293 K) para o cobre e para o niquel, usando os dados
fornecidos na tabela 20.1: considere ¢, =3¢,. Os valores de S para o cobre e para

o niquel séo de 8,35x102 e 5,51x107"* Pa™' respectivamente.

13) Até que temperatura um bastao cilindrico de tungsténio com 10 mm de diametro
e uma placa de aco inoxidavel 316 com um orificio circular de 9,988 mm de diametro
devem ser aquecidos para que o bastao se ajuste exatamente no interior do buraco?
Considere que a temperatura inicial seja de 25 °C. (ligastao = liiaca)
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14) Explique porque, em um dia frio, a maganeta metalica de um automoével parece
mais fria ao toque do que um volante de plastico, embora ambos estejam a mesma
temperatura.

15) a) Vocé espera que a Equacédo 13.36 seja védlida para materiais ceramicos e
poliméricos? Por que sim, ou por que ndao? b) Estime o valor para a constante de
Wiedemann-Franz, L [em Q — W/(K)?], & temperatura ambiente (293 K) para os
seguintes materiais ndo metalicos: silicio (intrinseco), vidro-ceramica (Pyroceram),
silica fundida, policarbonato e politetrafluoretileno. Consulte as Tabelas C.7 e C.9,
no apéndice C do Callister.

16) a) condutividade térmica de uma amostra de um monocristal é ligeiramente
maior do que aquela apresentada por uma amostra policristalina do mesmo material.
Por que? b) A Condutividade térmica de um ago carbono é maior do que a de um
aco inoxidavel. Por que acontece isso?

17) a) Explique sucintamente por que a porosidade diminui a condutividade térmica
dos materiais ceramicos e poliméricos tornando-os mais termicamente isolantes. b)
explique sucintamente como o grau de cristalinidade afeta a condutividade térmica
dos materiais poliméricos, e por qué.

18) Para alguns materiais ceramicos, por que a condutividade térmica primeiro
diminui e em seguida aumenta com a elevacao da temperatura?

19) Para cada um dos seguintes pares de materiais, decida qual material tem a
maior condutividade térmica. Justifigue suas escolhas.

a) Prata pura - Prata de lei (92,5%Ag, 7.5%Cu)

b) Silica fundida — Silica policristalina

c) Polietileno Linear (PM=450000 g/mol) — Polietileno levemente ramificado
(PM=650000 g/mol)

d) Polipropileno atatico (PM=10° g/mol) — Polipropileno isotatico (PM= 5x10° g/mol)

20) Explique sucintamente porque as condutividades térmicas sdo maiores para
ceramicas cristalinas do que para as ceramicas nao cristalinas.

21) Podemos considerar um material poroso como sendo um compdsito onde uma
das fases é a fase poro. Estime os limites superior e inferior para a condutividade
térmica a temperatura ambiente de um éxido de magnésio com fragdo volumétrica
dos poros de 0,30, os quais sdo preenchidos com ar.
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22) a) Se um bastao em aco 1025 ¢/ 0.5m (19,7 pol) de comprimento for aquecido
de 20 até 80°C (68 a 176 °F) enquanto as suas extremidades sdo mantidas rigidas,
determine o tipo e a magnitude da tensdo que se desenvolve. Admita que a 20° o
bastao esteja livre de tensdes. b) qual sera a magnitude da tensdo se um bastao c/
1m (39,4 pol) de comprimento for usado? c) Se o bastdo citado na parte A for
resfriado de 20° até -10°C (68 a 14 °F), qual tipo e magnitude de tensao ira resultar?

23) A lei de Dulong-Petit foi proposta em 1819 pelos fisico quimicos franceses
Pierre Louis Dulong e Alexis Thérese Petit, é a expressdo classica para a
determinacao do calor especifico de um cristal devido as vibracdoes da rede. O
Modelo de Debye desenvolvido por Peter Debye em 1912 assim como o modelo de
Einstein, determina a contribuigcdo dos fénons no calculo do calor especifico por uma
dependéncia proporcional a T° para baixas temperaturas. Discuta a validade desses
modelos considerando a massa dos elementos e as faixas de T vocé deve. Tracar
em graficos de C, x T para basear sua discusséao.
hvp/k = Bp (Bp recebe o nome de temperatura de Debye)

24) Os dados experimentais do calor especifico do potassio sdo dados na tabela
abaixo, sabemos que o calor especifico em baixas temperaturas para muitos sélidos

obedece a Equagdo C, = AT® + yT ou Cw“:QﬁNik.TurﬁNik.T. a) Determine os

5 6 2 T

valores das constantes y e A e obtenha parametros fundamentais para as
propriedades térmica dos sélidos a partir dessas constantes. b) Estime o calor
especifico do potassio para 50K e para 300K.

Dados experimentais do calor especifico do potassio

T,K

0.3379

0.4805

0.5661

0.7155

0.8332

0.9334

1.013

C,mJ K" mol ™’

0.7962

1.292

1.659

2.458

3.310

4.083

4.899

25) O calor especifico em baixas temperaturas para muitos solidos obedece a

Equacdo C, = AT® + yT ou ¢

vtotal —

12, Nk

@ .

F

2 . ;s .
13+ % NK o Determine os valores teéricos

das constantes y e A para o Cobre se aT de Debye 6y for 343K. Compare os valores
de v e A com aqueles obtidos experimentalmente, 0,695mJmol k? e 4,75x10° J/mol-
k*, respectivamente. Estime o calor especifico do cobre a a) para -200°C e b) para
25°C.

26) A condutividade térmica total para sélidos pode ser expressa por or = 1/3 ne
Cvel - Ve " le + 1/83 n¢ - Cvrede - Vi * I; aqui ve € v¢ s@0 as velocidades médias dos
elétrons de conducao e dos fénons, I € |; 0s livres caminhos médios dos elétrons e
fonons e o fator 1/3 advém da tridimensionalidade do transporte de calor. Explicar
sucintamente baseando-se nos parametros fundamentais da ot (Total) a forma de
cada curva da figura abaixo.
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o i Figura - Variagdo da
10~ condutividade térmica total com

s a temperatura para trés
o ' materiais:

>, A - Cobre

? B - Cristal de quartzo (isolante

| cristalino), C - Vidro
~ £ ; ] borosilicato (pirex, isolante
= elétrico nao cristalino”amorfo).

27) A Figura 13.11 mostra o comportamento da condutividade térmica de um
dielétrico cristalino (Al,O3). Explique o motivo do maximo apresentado pela curva,
baseado na dependéncia com a temperatura dos principais parametros
responsaveis pela conducao térmica.

28) Uma parede com 12,5 cm de espessura possui uma condutividade térmica de
4,95x1074 cal/cm.s.”C. Qual sera a perda de calor por hora através dessa parede, se
a temperatura interna é de 60 °C e a externa de 20 ‘C?

29) Tenho duas xicaras: uma de aluminio com parede de 1mm de espessura e outra

de vidro Pyrex, com parede de 4mm.

a) Quantas vezes a taxa inicial de escoamento de calor é maior através da xicara
de aluminio que da de vidro, se nas duas se colocar café a mesma temperatura.

b) Por que é mais provavel que vocé queime seus labios se tomar café quente na
xicara de aluminio?

30) Expligue como a condutividade térmica pode a)aumentar , o b) diminuir com a
temperatura .Qual desses casos se aplicaria a metais, ligas, e sélidos idnicos e
covalentes?

31) Para a maioria dos elementos puros da Tabela 13.3, o calor especifico a 300K
cal/mol.K esta muito préximo do valor prognosticado por Dulong—Petit entretanto
para o diamante é 1,44cal/mol.K Para este caso vocé esperaria uma temperatura de
Debye abaixo ou acima da temperatura ambiente?
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32) O valor medido do calor especifico do aluminio a 25°C é 0,11cal/mol.K. Dadas
as frequéncias de Einstein e Debye, 6,42x1012 e 8,26x1012 por segundo
respectivamente calcule os calores especificos de Einstein e Debye para o Al a
25°C.

33) Porque um material poroso fornece maior isolamento térmico que um material
solido.

Anexo |
Teoria cinética dos gases

Neste estudo, ndo interessa a identidade quimico-fisica especifica do
material, sendo as propriedades gerais que dependem do seu estado de agregacao:
propriedades que compartam todos os gases (compressibilidade), rapida difusao,
etc.

A termodindmica classica ndo informa sobre os atomos, apenas sobre
variaveis macroscépicas (T, P, V). Explicaremos essas variaveis em termos do
comportamento molecular.

As propriedades mais importantes dos gases ideais estdo resumidas nos
postulados das Leis dos Gases: Boyle, Charles, Dalton, Graham.

A teoria cinética-molecular é baseada em um modelo “bola de bilhar” descrito
a seguir.

O gas ideal: um modelo

Quando os fisicos desejam entender um sistema complexo, amitude inventam
um modelo. Um modelo € uma versao simplificada do sistema que permite fazer
célculos, mas sem perder sua realidade fisica. Um modelo pode comecar com um
grupo de hipéteses que simplificam e permitem que o sistema seja analisado usando
um conjunto de leis existente, por exemplo, as Leis da Mecanica de Newton. A
analise pode conduzir, entdo, a uma equacao ou a um conjunto de equagdes que
descrevem o sistema fisico original. Posto que o modelo € uma simplificacdo da
natureza, o resultado final ndo é, em geral, uma descricdo verdadeira ou completa
da natureza, mas se tivermos sido suficientemente cautelosos na formulagdo do
modelo, o resultado final pode ser uma aproximag¢do muito boa do comportamento
do sistema. Como a coisa mais importante, o resultado pode proporcionar um
caminho para estudar o sistema no laboratério e obter uma visdo ainda mais
penetrante. Um modelo é usado para descrever o movimento de um objeto
completo como se fosse uma particula pontual submetida a certas circunstancias. As
vezes, tem-se modelado também, a forca entre os atomos de uma molécula, ou
entre os atomos de um soélido, em termos da forca de uma mola (F = -Kx), a qual se
baseia em um tipo de modelo que simplifica (em certas condicdes elasticas) os
complicados processos internos em um sélido sujeito a um esforco.

Um gas confinado em um recipiente € um exemplo de um sistema complexo
dificil de analisar, usando as leis de Newton. As moléculas podem se chocar
elasticamente, e a energia da colisdo pode ser absorvida pelas moléculas como
energia interna em uma variedade de modos. Acompanhar a seqUéncia destes
processos para todas as moléculas seria um projeto de uma complexidade
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impossivel de vencer. Simplificamos este problema inventando um modelo que
descreve as propriedades microscépicas do gas real. Este modelo, o qual
chamamos de modelo do gas ideal, resulta ser inteiramente consistente com o
conceito de gas ideal. Vimos que, especialmente a baixa densidade, as
propriedades macroscépicas dos gases reais seguem de maneira aproximada um
resultado geral, a da Lei do Gas Ideal.

Do ponto de vista microscopico, nosso modelo de gas ideal inclui as hipéteses
seguintes. Baseados nelas, utilizamos as Leis de Newton para analisar a mecéanica
dos gases ideais: este procedimento constitui a base da teoria cinética.

1) Um gas contém certas particulas, chamadas moléculas. Dependendo do
gas, cada molécula pode consistir em um atomo ou em um grupo de atomos. Se o
gas é um elemento ou um composto e esta em estado estavel, consideramos que
todas as suas moléculas sédo idénticas.

2) As moléculas tém movimentos ao acaso e obedecem as leis do movimento
de Newton. As moléculas se movem em todas as direcdes e com uma gama de
velocidades. Ao descrever o movimento, supomos que a mecanica de Newton é
valida a nivel microscépico.

3) O numero total de moléculas é grande. A velocidade (em magnitude e
direcdo) de qualquer molécula pode trocas de forma repentina por meio de uma
colisdo com a parede ou com outra molécula. Qualquer molécula, em particular,
segue uma trajetéria em zig-zag devido a estas colisdes. Contudo, ja que existem
tantas moléculas, suporemos que o grande numero de colisdes resultantes mantém
a distribuicdo do conjunto das velocidades moleculares e o carater aleatério do
movimento.

4) O volume das moléculas é uma fracdo desprezivelmente pequena do
volume ocupado pelo gas. Sabemos que existem muitas moléculas e estas sao
extremamente pequenas. Sabemos que o volume ocupado por um gas pode mudar-
se através de uma ampla faixa de valores com pouca dificuldade, e que quando um
gas se condensa, o volume ocupado pelo liquido pode ser milhares de vezes mais
pequeno do que do gas.

5) Nenhuma forga apreciavel atua sobre as moléculas exceto durante uma
colisdo. Assim, supde-se que o alcance das forcas moleculares € comparavel ao
tamanho molecular e muito mais pequena do que a distancia tipica entre as
moléculas. Na medida em que isto seja assim, uma molécula se move com
velocidade constante entre colisbes. Por tanto, o movimento de uma molécula em
particular € uma trajetéria em zig-zag que consiste, em sua maior parte, e
segmentos com velocidade constante modifcada pelas forcas impulsivas (processo
de expansao).

6) As colisdes sao elasticas e de uma duracao desprezivel. As colisbes de
uma molécula com outra ou com as paredes do recipiente conservam o impeto e
(suponhamos) a energia cinética. As moléculas ndo sado particulas pontuais
verdadeiras e possuem uma estrutura interna, assim, certa energia cinética pode ser
convertida em energia interna durante a colisdo. Suponhamos que a molécula néo
retém esta energia interna, a qual esta, entdo, novamente disponivel como energia
cinética.

Relacdo matematica entre o volume de cada material e a pressao e volume
resulta da combinacgéo entre as leis:

e AleideBoyle —»V ~1/P (T=cte)
e A Leide Charles e Gay-Lussac — V~T (P=cte)

Combinando estes dois resultados
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V ~T/P (n=cte)
Introduzindo a constante:
V=cT/P
PV/T =c (Lei combinada dos gases)

sendo que c é proporcional a quantidade de gas.

Por exemplo, considere dois vasos idénticos enchidos com gas até a metade.
Quando forem reunidas essas quantidades em um Uunico vaso, o dobro da
quantidade de gas ocupa o dobro do volume inicial de cada amostra de gas,
mantidas a pressao e temperatura constantes. Portanto, podemos dizer que ¢ é o
produto de uma constante vezes o numero de moléculas,

c~N ou c=KN
Substituindo em
PV = NKT

onde K é a constante de Boltzmann e seu valor para qualquer gas é K = 1,381 x 10°
2 K.

E comum que a quantidade de gas se exprima em moles. Um mol é a
quantidade de substancia que tem um numero de Avogadro de moléculas ou
atomos, ou seja, Na = 6,02 x 10?® atomos/mol. O nimero de moles contidos numa
amostra é:

n = N/Na = n° de moléculas da substancia/ Na
ou

N = nNA
Assim, tem-se que:
PV = nNaAKT = nKT

R = NaK é a constante universal dos gases, ou constante dos gases ideais.
Os valores de R podem ser calculados a 0 °C, P = 1 atm. Para os gases: He, O,
CH4 e CoH4, 0s R nado séao idénticos, porque os gases nao sao ideais mas, é possivel
determinar um valor exato para R, fazendo diversas medidas de PV/T para gases
reais a pressdes progressivamente baixas e quando P for aproximadamente igual a
zero, PV/nT, R alcanga um valor limite: o valor real de R.

Anexo Il

Segundo a hipdtese quantica de Planck, cada um dos 3N osciladores
harmonicos pode ter energias quantizadas:
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En = nh vg n=123,... (1)

O numero de osciladores em cada estado de energia N, relativo ao niumero
No, no estado zero de energia pode determinar-se com a fungéo de Boltzmann (pg
140 Shackelford)

_(nhv E

N, = No(e‘(%)) = Np= No[e KT)j @

a energia média de um oscilador

E Z(EnNn) hve

NEYN D v,

E =

Com as Equagdes 1 e 3, Planck inicia a teoria quantica. Vamos demonstrar
que a Equacéo 3 é valida:

;EHNn = ;N{e[hv%TH - (nhvg)

mas

2 3

=texs Xy X
2! 3!

para valores pequenos de x, podemos desprezar os termos a partir da poténcia
quadrada.

e*-1=x

SNo=Y NO£1+e(hv%(T)+e(2hv%(T)J

- Buscar a soma da série 1 + X + X2 + X° + ...
- Funcéao de particao em mecénica estatistica

Y N = Nohvgerhanve s

Considerando 3N osciladores independentes (N atomos, trés dimensdes)
encontramos que,

3Nhv
Emol = T% (4)
e KT/ _

e o calor especifico de Einstein é obtido de
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Resolucao da derivada:
Chamamos A = hvg

eo MA@ _gudf A

- e%(T_l dT dT e%(T_l

, A'B-AB'

i A'(e‘%ﬂ - 1) - A[e’%d - 1]' 3 NA(e%‘Tj'

(derivada do quociente)
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ou para o calor especifico de Einstein
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