RUMO AO

ITA Termodinamica
Gabriel José Guimardes Barbosa

Este material visa apresentar todo o assunto sobre termodinamica da prova do
ITA. Recomendamos que o leitor tenha uma nogao sobre a teoria de gases, cujo
material também se encontra no site do Rumo ao ITA, pois esse material ira partir
de alguns conhecimentos basicos de transformacdes gasosas. Bom estudo!

1. Energiainterna

A energia interna de um gas é a soma de todas as suas energias cinéticas
com as energias potenciais de uma amostra. Essa energia potencial é em grande
parte devido a energia potencial elétrica das ligacdes quimicas entre as moléculas e
também a energia dos nucleos atomicos, além de existir também a energia advinda
da férmula de Einstein, E = mc?2. Aqui, vale ressaltar que essa amostra pode ser
solida, liquida, gasosa ou uma mistura de fases! Porém, daremos énfase em
sistemas gasosos. Como essa energia é também medida através de um referencial
(pois o potencial elétrico, por exemplo, depende do referencial), nao trabalhamos
com o valor absoluto dela e sim com suas variagdes.

Para o modelo de gas ideal, sabe-se que a interacao entre moléculas é nula,
portanto, nesse tipo de gas, a energia interna é devido a soma da energia cinética
de cada molécula. Essa energia cinética ndo é somente a energia cinética de
translacdo, sendo também constituida de energia de rotacdo e vibracao das
moléculas.

Tomemos como o exemplo um gas monoatomico, como o hélio, He. Se
supormos a idealidade desse gas, a energia interna desse gas é tdo somente a soma
das energias cinéticas de translac¢do, pois a rotacdo do gas monoatémico é dotada
de bem pouca energia, pois, segundo a formula do momento de inércia:

lw?

E c,rotacio — 2

b

Rotagao Vibragcao
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O I (momento de inércia) é bem pequeno para um atomo que gira em torno
de um eixo que passa pelo seu centro. Analogamente, ndo ha também um
movimento de vibra¢do, pois ele ocorre em ligagdes quimicas, ou seja, em
moléculas (que possuem mais de um atomo).

Agora considere um atomo diatémico, como o oxigénio, Oz. Essa molécula,
além de apresentar o movimento de translagdo, ela apresenta também o
movimento de rotacdo da molécula em torno de um eixo que passa pelo seu de
massa. Fora isso, hd o movimento vibracional devido a ligagdo quimica existente
entre os atomos dessa molécula, o que aumenta ainda mais a energia interna da
molécula de oxigénio.

A energia interna é um conceito importante no desenvolver deste material,
como veremos no proximo toépico, que falara sobre a 12 Lei da Termodinamica.
Para fins de simbolo, a energia interna sera representada pela letra U.

2. 12 Lei da Termodinamica

A 12 Lei da Termodinamica nada mais é do que a aplicacdo do principio da
conservacao da energia. Basicamente, ela diz que o calor envolvido numa
transformacdo qualquer de um sistema sera igual a variacdo da energia interna de
do sistema e o trabalho envolvido nesse sistema. Matematicamente, escrevemos:

Q=AU+ 1

Aqui, o sistema pode ser qualquer um, desde que possamos definir o que
estd contido no sistema e o que esta fora do sistema, no qual este também
chamamos de ambiente. Vamos adotar a seguinte convencgdo de sinais:

{ T < 0 = o sistema realiza trabalho pelo o ambiente
T > 0 = o sistema sofre trabalho feito sobre o ambiente

Esse trabalho pode vir das mais variadas formas: pode ser um trabalho
devido a um potencial elétrico, magnético ou mecanico. Como dito anteriormente,
nosso foco sera os gases, em que o trabalho mais comum é o trabalho mecanico, do
tipo de expansao/compressao do sistema gasoso.

3. Trabalho de expansdao/compressao

Neste topico, vamos discutir qualitativa e quantitativamente o trabalho de
expansao ou compressao de um sistema gasoso. Considere a figura abaixo, onde a
pressdo é somente a atmosférica.
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Observe que o émbolo ira subir uma altura Ah. Sabemos que:
T=FAhe F =PA
Assim:
T=P(AAh)

Mas AAh = AV (variacao do volume). Assim:

T = PAV

Observe que se:

e AV > 0, o sistema ira realizar trabalho sobre o ambiente, ou seja, irad se
expandir, portanto, T > 0.

e AV <0, o sistema irad sofrer trabalho do meio ambiente, ou seja, ird se
comprimir, portanto, T < 0.

Graficamente, em um grafico de pressao versus volume, o trabalho é obtido
pela area sob o grafico! A explicacdo disso vem do seguinte. Imagine que variamos
uma pequena quantidade de volume, que chamamos de AV . O trabalho realizado a
pressdo P(aqui essa pressao ndo é necessariamente constante!) dessa variacao de
volume é dada por:

At = PAV

Se fizermos o AV tender a zero, teremos um trabalho para uma variagdo
infinitesimal de volume, ou seja, uma variacdo pequena de volume, cuja
representacao € a seguinte:

dt = lim PAV
AV—-0

Onde dt (também chamado de infinitesimal) é o trabalho correspondente
dessa pequena variagdo de volume. Se somarmos essas pequenas de variagdes de
volume até termos a variacdo total de volume, obteremos o trabalho total. Logo:
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T = lim PAV
AV—-0

Interpretando essa féormula graficamente, ela é a soma da area sob o grafico.

Pk

.
>

W
O trabalho é numericamente igual a drea sob o grafico

Obs.1: 1) A formula da acima com o somatério é, na verdade uma integral,
representada da seguinte forma:

V¢

T = deV

Vi
A interpretacdo é a mesma. O trabalho total é a area sob o grafico.
2) Vale ressaltar que se o gas esta indo de um volume Vi maior que o volume V¢ o
gas sofrendo trabalho do meio, ou seja, o trabalho sera negativo!

Exercicio 1: (ITA -2006) Um mol de um gas ideal ocupa um volume inicial V, a
temperatura T, e pressao P,, sofrendo a seguir uma expansao reversivel para um
volume V1. Indique a relagdo entre o trabalho que é realizado por:

(i) W), num processo em que a pressao é constante.
(ii) Wi, num processo em que a temperatura é
constante.

(iii) Wi, num processo adiabatico.
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Resolucdo: Do exposto na teoria acima, vimos que o trabalho é maior quanto
maior for area sob o grafico de pressao por temperatura. Observe que a alternativa
D), a relacdo é valida, pois a area sob o grafico de (i) > area sob o grafico de (ii) >
area sob o grafico de (iii) = Wg) >Wii) > Wii.

Na alternativa C, todos os trabalhos sdo negativos, pois se tratam de
compressdo. A relacdo indicada é valida para o médulo dos trabalhos e ndo para o
trabalho em si, pois W) é o mais negativo, portanto o menor.m

4, Fungdes de estado

Nesta secdo, vamos abordar um conceito importante na termodinamica, o
de func¢do de estado. Imagine um gas monoatémico a uma temperatura T. Como
fora deduzido no material de gases, a energia cinética desse gas é:

E _3 RT
C_Zn

Observa-se que o gas monoatdmico sé possui o0 movimento de translacao
(para o nosso uso) e como estamos tratando de um gas ideal, entdo a energia
interna desse gas é dada somente por essa energia cinética. Logo, obtemos assim:
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3
Ec = U=-nRT

Observe que a energia interna é fungao exclusiva da temperatura para esse
gas. Logo, se apenas soubermos a temperatura em que um gas se encontra, entao
sera possivel determinar sua energia interna.

Observacdo: A energia interna que descrevemos acima pode ser escrita de
outra forma, em func¢do da pressdo e do volume. Seja um gas monoatdémico, cuja
energia interna é dada por:

U—3 RT

Da equacgdo de Clapeyron, tiramos que PV = nRT. Dai:

U—3PV
2

Em geral, fungcdes que descrevem o estado em que se encontra o gas sao
denominadas funcdes de estado. A temperatura, a pressao e volume sao fungoes de
estado, pois através delas sabemos como estd o sistema. Essas funcgdes
independem do modo como o estado foi alcan¢ado, e, consequentemente, obtemos
uma propriedade importante das fun¢des de estado.

A variagdo de uma funcado de estado depende apenas do seu estado final e
do seu estado inicial

Observe a energia interna do gas monoatémico acima é funcdo de estado.
Ela s6 depende da temperatura (que é uma funcao de estado) e independe de como
se chegou a essa temperatura. Se fizermos qualquer transformacdo do sistema e
voltarmos a temperatura T, como a dita acima, percebe-se que a variacdo da
energia interna € nula.

Exercicio 2: (ITA - 2003) A figura mostra um recipiente, com émbolo, contendo um
volume inicial Vi de gas ideal, inicialmente sob uma pressao P; igual a pressdo
atmosférica, Pa.. Uma mola ndo deformada é fixada no émbolo e num anteparo fixo.
Em seguida, de algum modo é fornecida ao gas uma certa quantidade de calor Q.
Sabendo que a energia interna do gas é U = (3/2)PV, a constante da mola é ke a
area da secdo transversal do recipiente é A, determine a variagdo do comprimento
da mola em func¢do dos parametros intervenientes. Despreze os atritos e considere
o émbolo sem massa, bem como sendo adiabaticas as paredes que confinam o gas.
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Resolucdo: Primeiramente, vemos que a pressao inicial é dada por Pa. Apos
receber um calor Q, suponha que o sistema tenha deslocado x para cima. Entao a
variacdo de volume é dada por AV = Ax. A pressao que estara sobre o émbolo é
dada por:

Fmola k_x

a " fe=7

PfZPmola+Pat= + Py (0)

De posse dessas informagdes, calculemos a variagdo da energia interna,
utilizando a férmula obtida na se¢do acima:

3 3 3( (kx
AU =5 PVy == PacVy =5 (7 + Pat) (Vi + Ax) = PoV | =
3 kXVi 2 .
3AU — E( 7 + kxc + PatAx) (ii)
(@)

O trabalho realizado é soma do trabalho da mola mais o trabalho da
atmosfera:

kx? kx?
T = Tyt + Timota = Pyt AV + - = P,;Ax + - (iii)

De posse de (ii) e (iii), vamos utilizar a 12Lei da Termodinamica:

3 (kal-

2\ A

+ kx*+ P Ax>+ (P Ax+k—xz>
at at 2
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5 3kV; 5
= 2kx° + o2 +§PatA x—Q=0>

L (3kV;
= 4kx” +(—— + 5PgA)x =20 = 0

Observe que temos uma equac¢do do segundo grau em x, com duas raizes.
Queremos apenas a positiva, pois x ird deslocar para cima, entdo devera ser
positivo. Logo:

- (1 spa) + (4G4 spa) +16k0

8k

X =

Esse valor é positivo pois o delta é positivo e maior que o valor — (% + 5PatA), por
qué?m

5. Teorema de Equiparti¢dao da energia

Nesta se¢do, vamos apenas utilizar o resultado do teorema de equiparti¢cao
da energia para podermos calcular a energia de gases poliatdmicos. Vamos
enuncia-lo abaixo:

Cada grau de liberdade de um sistema contribui para energia total de um
sistema com kgT/2, onde kg é a constante de Botzmann.

Entenda grau de liberdade como sendo uma varidvel necessaria para
descrever o sistema, sendo independe um grau de liberdade do outro. Para nosso
interesse, esses graus sdo devido a translacdo, rotacao e vibragao.

Vamos explica-lo por meio de um exemplo. Considere o gas monoatdmico,
cuja energia interna ja calculamos. Fixando um eixo xyz, observe que o gas podera
transladar livremente nas trés direcoes, sem dependéncia dessas dire¢des. Logo, o
gas possui 3 graus de liberdade pela translacdo. A rotacao é pequena (em termos
de energia) em atomos monoatdmicos, pois ele possui um baixo momento de
inércia, logo ela pode ser desprezada como grau de liberdade. Logo, temos que a
energia dessa molécula, pelo principio de equiparticdo de energia é:

1 3
Emotécuta = 3% (E kBT> = EkBT

Mas o gas possui N moléculas, ou seja, temos nN, moléculas, onde N, é o
numero de Avogadro e n o nimero de mols de gases do sistema. Assim, a energia
total (interna) é dada por:
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3 3 R\ 3
U == (N) (ksT) =5 () <N_o> T = nRT

Vale lembrar que a constante de Boltzmann é R/N,, como foi usada acima.

Observe que esse resultado é coerente com o que foi desenvolvido nas
se¢des anteriores. Vamos utilizar esse principio para calcular a energia interna de
gases diatdmicos também.

Observe a figura abaixo:

(c)

Graus de liberdade de uma molécula diatomica

Primeiramente, contemos o nimero de graus de liberdade. Observe que
ainda temos 3 graus na translacdo (veja a figura em a). A novidade em relagdo aos
gases monoatdmicos é a rotacdo e a vibracdo. Pela figura b), observa-se os trés
possiveis tipos de rotagdo da molécula, no eixo x, no eixo y ou no eixo z. Repare que
em relacdo ao eixo y, essa rotacdo é bem pequena em termos de energia, se
comparada com as outras do eixo x e do eixo z. Assim, ela pode ser desprezada.
Portanto, temos 2 graus de liberdade na rotacao. Para a vibracdo, observe a figura
c). O molécula diatdbmica possui esse movimento de vibracdo em grande
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intensidade apenas em altas temperaturas, porém, em baixas temperaturas (como
a do ambiente), ela é desprezivel. Assim, podemos concluir que o &tomo diatémico
possui 5 graus de liberdade, logo, cada molécula possui energia de:

5
Emotécula = EkBT

Assim, sua energia interna é dada por:

U—5 RT
_zn

Para efeitos dos problemas a serem resolvidos, em geral consideramos a
temperatura proxima a ambiente ou ndo muito alta, de tal forma que possamos
desprezar a vibracao de gases diatdmicos, como o Hz, Oz e No.

Um raciocinio andlogo pode ser feito para uma molécula triatomica.
Observa-se 3 graus de liberdade para translacdo, 3 graus para rotacao (agora, o
eixo y ndo é mais desprezivel). Quanto a vibracdo precisa-se de uma andlise mais
criteriosa, mas a molécula triatdmica tem, no minimo, 6 graus de liberdade.

Exercicio 3: (ITA - 2010) Uma parte de um cilindro est4 preenchida com um mol de
um gas ideal monoatémico a uma pressdo P, e temperatura To. Um émbolo de
massa desprezivel separa o gas da outra se¢do do cilindro, na qual ha vacuo e uma
mola em seu comprimento natural presa ao émbolo e a parede oposta do cilindro,
como mostra a figura (a). O sistema estd termicamente isolado e o émbolo,
inicialmente fixo, é entdo solto, deslocando-se vagarosamente até passar pela
posicdo de equilibrio, em que a sua aceleragdo é nula e o volume ocupado pelo gas
é o dobro do original, conforme mostra a figura (b). Desprezando os atritos,
determine a temperatura do gas na posicao de equilibrio em funcdao da sua
temperatura inicial.

\
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Resolucdo: Como o enunciado disse, o gas é monoatdmico, portanto, a sua energia
interna é dada por:

Projeto Rumo ao ITA Pdgina 10



3

3
U=—-nRT —RT

(O]
2 n=1

Interpretando o problema, vemos que a variacdo da energia interna do gas é
responsavel pela energia que foi armazenada na mola, aplicando o principio de
conservacao da energia. Escrevendo a conservagdo da energia, temos que:

U, = Uf + Emota (1)

Seja A a drea do émbolo e suponha que a mola tenha se deslocado x. Logo, a
varia¢ao de volume é dada por:

AV = Ax (i)

Pela equacdo de Clapeyron no equilibrio, quando o volume do gas é 2V,,
temos que:

PV =nRT = 2PV, = RT; (iii)
n=1

Porém, o volume dobrou, assim temos que AV =V, (iv).
Substituindo (iii) e (ii) em (iv), eliminamos V,:

RT;
2P,

_ RT;
Ax = — (v)

E pela relacao de forga e area, obtemos:
Aplicando a equagao (vi) em (v), obtemos

2 RTf ka
kxc = T = Emola = 5

RT; (wid)
= Dl
4
Aplicando a féormula da energia interna e (vii) em (i):

Spr = Spr 4 8 6T
2770 T 2Ty f=7t
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6. Capacidades Calorificas molares

Nesta secdo, semelhante a calorimetria, vamos definir o que vem a ser
capacidade calorifica molar de um gas. A capacidade calorifica molar de um gas é
definida como sendo a quantidade de calor necessaria para variar em 1 K a
temperatura de um mol de gés, ou seja, em simbolos:

Q
Cmolar = TLA_T

Onde n é o numero de mols do gas.

Observe que, para um gas, dependendo da transformacao, essa capacidade
calorifica molar pode ter valores bem diferentes! Como exemplo, considere o
diagrama abaixo de um gas monoatémico. Observe que temos uma transformacao
isobdrica e outra isovolumétrica. Porém, como a energia interna é uma funcido de
estado e depende apenas da temperatura, entdo para ambas as transformagoes, a
energia interna é a mesma. Vamos calcular a capacidade calorifica de ambas as
transformacdes. Para a isovolumétrica, pela primeira lei da termodinamica, temos
que:

Q= AU+71= AU

T = 0, pois ndo ha variacao de volume do sistema. Conforme visto na secao
anterior, vimos que a energia interna de gases monoatémicos é dada por:

3
AU = =nRAT
2
[!)
<-~"/'/7 Isotermas

/

T+ AT

Duas transformagcdo de mesma variacdo de energia interna
Substituindo na férmula da capacidade calorifica molar (Chamaremos essa

capacidade calorifica serd representada por Cy, capacidade calorifica a volume
constante).
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AU 7nRAT 3
— — =—R
nAT nAT 2

Agora consideremos a transformacdo isobdrica. O trabalho realizado pelo
gas é dado por:

T = PAV

Utilizando a equacdo de Clapeyron, PV = nRT, temos que, para essa
transformacgdo, uma vez que a pressao é constante:

A(PV) = A(mRT) = PAV = nRAT

Agora, aplicando a 12 Lei da Termodinamica, obtemos que:

3 3 5
Q=AU+1= EnRAT + PAV = EnRAT + nRAT = EnRAT

Assim, obtemos que a capacidade calorifica molar (aqui, essa capacidade
sera chamada de Cp, capacidade calorifica molar a pressao constante) é:

Q %nRAT 5

= = =—R
P nAT nAT 2

Percebe-se que para esquentar um gas a pressao constate é mais dificil, pois

a capacidade calorifica molar a pressdo constante é maior, necessitando de uma
quantidade maior de calor.

Na préoxima se¢ao, vamos demonstrar uma relacdo entre o Cy e Cp.

7. Relagdo de Mayer

Considere a figura que representa o grafico de uma transformacgao isobarica

e outra transformacdo isovolumétrica com uma mesma energia interna. Aplicando
a 12 Lei da Termodinamica as duas, obtemos:

{Qp = AU + T = nC,AT
Q, = AU = nC,AT
Onde ja escrevemos o calor absorvido em funcdo das respectivas

capacidades calorificas molares. Subtraindo ambas as equagdes e usando que
T = nRAT, como visto na secao anterior, temos que:
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n(C, — C,)AT = T = nRAT

Assim, obtemos a relagdo de Mayer:

C,— C, =R

Ou seja, se soubermos algumas das capacidades calorificas acima, podemos
calcular a outra em posse dessa relagao.

8. Energia interna em func¢io de Cy

Imagine agora um processo que comece no ponto C e queira chegar no
ponto A, por meio de um transformagdo qualquer.

Y
£
B
']
P i1
< .‘Tz
ol vy v, v

Grdfico para obtencio da formula da energia interna

Criemos um caminho alternativo, de tal forma que tenhamos em CB uma
transformacdo isovolumétrica e BA uma transformacao isotérmica. Como a energia
interna é uma funcdo de estado, para esse processo e para o processo de interesse
a energia interna é a mesma! Vamos utilizar deste fato para podermos calcular a
energia interna para uma transformacao qualquer. A variacdao da energia interna é

devido apenas a transformacao CB, logo, temos que a variagdo da energia interna é
dada por:

AU = nC,AT

Conclusdo: para um processo qualquer, para obter sua energia interna,
basta saber a capacidade calorifica molar a volume constante e a variacao de
temperatura e usar a formula acima!

9. Coeficiente de Poisson

Define-se o coeficiente de Poisson como sendo a relacdo:
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Uma forma alternativa é:

G +R

14 C,

1+R
Cy

Para gases monoatomicos, ela vale:

R 2 4
VYmono =1+§_= 1+§=§
2
E para os diatomicos (em temperaturas ndo tao altas):
_, L 27
Yai =1+ g =l+tc=c
2

Como a capacidade calorifica a volume constante é menor que no gas
monoatémicos, observando a forma alternativa, concluimos que o maior
coeficiente de Poisson é no gias monoatomico. Esse coeficiente tem uma
importancia muito grande no estudo da transformacdo adiabatica, que sera vista
numa se¢ao posterior.

10. Estudo das Transformagées

Nas se¢Oes anteriores, estdvamos discutindo os principais conceitos para se
definir um sistema termodinamicamente. Agora vamos partir a algumas aplicacdes
nas principais transformagdes gasosas.

a) Transformagao isovolumétrica:

Nessa transformacao, ndo ha variacao de volume, e, consequentemente, ndao
ha realizacdo de trabalho. Aplicando a 12 Lei da Termodinamica, obtemos:

Q=AU+ 7= AU

Como vimos na se¢do de capacidade calorifica, a capacidade calorifica dessa
transformacao é Cv. Logo, temos que:

Q = AU = nC,AT

b) Transformagao isobarica:

Nessa transformacdo, que ocorre a pressio constante, podemos calcular o
trabalho, que é:
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T = PAV out = nRAT (i)
Sabemos que a energia interna é dada por:
AU = nC,AT (ii)

Aplicando o que foi visto na secdo de capacidade calorifica molar, o calor é
dado por:

Q = nC,AT (iii)

Observe que aplicando a 12 Lei da Termodinamica, utilizando (i), (ii) e (iii),
caimos na relagao de Mayer!

¢) Transformacdo isotérmica:

Essa transformacao é realizada mantendo a temperatura constante. Como a
energia interna é uma fungao exclusiva da temperatura, a sua variagao é nula nessa
transformacao. Aplicando a 12 Lei da Termodinamica:

AU =0
{Q= AU + 1 =1(i)

Ou seja, se calcularmos o trabalho, teremos o calor trocado. Porém, o
trabalho é a drea sob um hipérbole. Para calcula-la, precisamos de conhecer das
ferramentas do Calculo. Veja no Apéndice 1 para ver como se chega no resultado
abaixo.

O trabalho realizado numa transformacgao isotérmica de volume inicial V, e
final V¢ é:

— nRTI (Vf)
T=n TlV

0

Logo o calor é dado por (utilizando (i)):

Q = nRTIn (g)

0

d) Transformagdo adiabatica:

Essa transformacao ainda nao chegou a ser comentada ainda. Ela so foi ser
comentada depois de estudarmos termodinamica para termos mais caracteristicas
dessa transformacdo para se discutir, como veremos agora.

A transformacado é realizada sem que haja troca de calor, ou seja:
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Q=0
Aplicando a 12 Lei da Termodinamica, obtemos que:
T= —AU

Na pratica, essa transformacao quase nunca ocorre, pois sempre é possivel
ter troca de calor, por mais que se tenha um sistema bem isolado
termodinamicamente. Porém, ha transformacdes que pode ser aproximadas por
uma transformacao adiabatica.

A transformacgao adiabatica tem uma propriedade, que é a seguinte:

PVY = constante

Onde y é o coeficiente de Poisson do gas em questdo. Utilizando a equacgao
de Clapeyron (PV = nRT), podemos obter relagdes equivalentes. Substituindo P da
equagao por nRT/V:

nRT - ryr-1 cte Lol
— V7 =cte = =— = cte
v nR

Substituindo o volume na equagao inicial por nRT/P:

cte

nRT _ iy
( —(n Ry = cte

)4
—— | =cte = PYTY =
P) cte

Montando um grafico de pressdo por volume, percebe-se que a curva da
transformacdo adiabatica é mais inclinada que a da transformacgao isotérmica.
Observe a figura abaixo para confirmar isso:

Prezsdo
&

Emi uma
transfomag in
adiabalica 3
pressio, o
volume & a
Lampe raturs
VRN

Al

gl

Figura &

Comparagdo entre isotérmica e adiabdtica

O trabalho de uma transformacdao adiabatica que vai de um ponto de
pressdo P, e volume V, e vai para um ponto de pressao Pt e volume V; é:
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PV, — BV,
1—-vy

Utilizando Clapeyron nos pontos iniciais e finais, obtemos:

PV, = nRT,

E, observe que:

Cp B (Cp _ p) M(i_ileT R

1-rvyv=1-—=— = —— (ii
14 C, C. C (it)
Aplicando (i) e (ii) na férmula do trabalho, obtemos:
nR(T; — T,)
= - > =nC,(T, — Ty)
G

A energia interna de uma transformacdo adiabatica agora pode ser
calculada facilmente. Observe que das duas equagdes, obtemos:

_ BV = BV,

y—1
AU = —t =nC,(Tf — T,) = nC,AT

AU = —1

Observe que a segunda férmula da energia interna esta consiste com o que
vimos na secao 8, mostrando que a termodindmica é uma teoria bem consistente!

Obs.2: Alguns resultados aqui ndo foram demonstrados, pois precisam de usar
calculo, que ndo é o objetivo deste material. O foco é apenas assuntos relevantes
para o vestibular do ITA, e calculo é um assunto fora do edital do concurso! O
Apéndice 2 ira demonstrar as partes omitidas, mas ndo perca muito tempo lendo
ele.

Exercicio 4: (ITA - 2008) Certa quantidade de oxigénio (considerado aqui como gas
ideal) ocupa um volume v, a uma temperatura T, e pressdo p,’ A seguir, toda essa
quantidade é comprimida, por meio de um processo adiabatico e quase estatico,

tendo reduzido o seu volume para v, = v, / 2. Indique o valor do trabalho realizado

sobre esse gas.
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)W =2(pw) (2% —1) b) W =2 (pw)(2°7 — 1)
OW =2(pw) (2% - 1) W =2 (pw) (21 - 1)
W =2 (pw) (24 — 1)

Resolucdo: Esse exercicio é uma aplicagdo dos assuntos discutidos na
transformacao adiabatica. Observe que o oxigénio é um gas diatomico, logo o seu

. . . Cp _ 7 -
coeficiente de Poisson é dada por y = C—p = ;- Para acharmos a pressao final,
v

utilizemos a propriedade da transformacao adiabatica:

7 7
Z V: 7
PVY =cte = pivis = Py (El)s = pr = 25p; = 214p;

Aplicando a férmula do trabalho, obtemos que:

21,4-
_(prvr—pivi) (pivi) (T B 1)
=S :

5

w

5
=3 (piv)(2%* — 1)

Observe que esse trabalho é o que o gas sofreu, portanto, o trabalho
realizado é o de sinal trocado. Logo, a resposta é a letrac)m

e) Transformacao ciclica:

Essa é uma transformacdao também que nao foi vista no material de gases,
por motivos semelhantes aos da transformagao adiabatica.

A transformacao ciclica ocorre quando partimos de um ponto e retornamos
ao mesmo estado inicial. Porém, sabemos que a energia interna é fungao de estado,
logo a variacdo da energia interna em processos ciclicos é nula! Aplicando a 12 Lei
da Termodinamica no processo, temos que:

Q=AU+T=>Q0=T1

Ou seja, todo o calor é convertido em trabalho. Como veremos em sec¢des
posteriores, isso é impossivel em maquinas térmicas. E como se fosse possivel
construir maquinas ideais.

O grafico abaixo é um exemplo de uma transformacao ciclica.
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Transformagdo ciclica e o trabalho dessa transformacao

O trabalho é obtido pela area contida no ciclo fechado. A figura acima
mostra claramente por qual motivo o trabalho é a parte interna da figura:
primeiramente, somamos o trabalho de expansao total, que é positivo. Isso esta
representada pela figura ao meio. Depois, somamos o trabalho de compressao, que
€ negativo (é representado pela ultima figura, a esquerda). Depois, somamos os
dois trabalho e obtemos o trabalho total. Observe que se um ciclo esta no sentido
horario, o trabalho total sera positivo (dispositivo chamado de maquina térmica) e,
caso contrario, ele terd trabalho total negativo (dispositivo chamado de
refrigerador térmico, como a geladeira).

Vale ressaltar que o trabalho ira depender de como a transformacao ciclica
ird ocorrer, em outras palavras, o trabalho depende do caminho em que é
conduzido o processo ciclico.

Exercicio 5: (ITA - 2009) Trés processos compdem o ciclo termodinamico ABCA
mostrado no diagrama P X V da figura. O processo AB ocorre a temperatura
constante. O processo BC ocorre a volume constante com decréscimo de 40 ] de
energia interna e, no processo CA, adiabatico, um trabalho de 40 ] é efetuado sobre
o sistema. Sabendo-se também que em um ciclo completo o trabalho total
realizado pelo sistema é de 30 ], calcule a quantidade de calor trocado durante o
processo AB.

P \

Resolucdo: Como o proprio enunciado disse e a figura indica, o processo em
questao é ciclico. Logo, a soma das variacdes da energia interna é nula:
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AUAB + AUBC + AUCA - O = AUCA - _AUBC == _(_40) == +40]

AU, = 0, pois se trata de uma transformacgdo isotérmica. Ainda podemos,
do processo ciclico Q¢p¢q1 = T, logo:

Qap + Opc +Qca =Tap+ Tpc+Tca =30]

Mas, como CA é adiabatica, 7,y = —AU;4 = —40] e como BC é isocdrica,
temos 75, = 0. Assim, concluimos que:

Tap = 70]

Sendo AB isotérmica:

Qap = Tap = +70]

11. Transformag0es reversiveis e irreversiveis

Antes de continuarmos o nosso estudo sobre termodinamica, primeiro
precisamos entender um pouco sobre a reversibilidade das transformacoes. Uma
transformacdo é chamada de transformacdo reversivel quando ela pode ser
realizada na forma inversa e essa inversa passar por todos os estados
intermediarios da transformacao original. Na realidade, as transformacdes ndo sao
reversiveis. As idealizacdes das transformacdes sdo o que fazem com que elas
tenham o carater da reversibilidade. Por exemplo, nos gases, durante uma
transformacdo, a amostra nao apresenta a mesma pressao e a mesma temperatura
em todos os pontos dela, isto é, o gas ndo se encontra em equilibrio. Porém, se uma
transformacao é feita de maneira quase-estatica, ou seja, que sejam realizadas bem
devagar, de tal forma que temos uma sucessdo de estados de equilibrio, entdo
teremos uma transformacdo quase reversivel.

Caso uma transformacao nao seja reversivel, ela ¢ denominada como uma
transformacdo irreversivel. Esse tipo de transformacdo sdo as reagdes que
acontecem no dia-a-dia, como por exemplo a queima do carvao.

12, Segunda Lei da Termodinamica

Vimos em se¢des anteriores varias tipos de transformacgoes. Mas sera que é
possivel converter calor integralmente em trabalho? A 22 Lei da Termodinamica
explica que ndo é possivel tal transformacao sem que haja "perdas”. Observe que a
12 Lei, que € uma extensao do conceito de conservacdo da energia, ndo limita o fato
de ser impossivel de se converter totalmente calor em trabalho e ela também nao
diz a respeito da possibilidade ou probabilidade de ocorréncia de um evento ou
transformacao.
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Vamos dar um dos enunciados da 22 Lei, pois admite varios enunciados
diferentes, porém equivalentes. Esses outros enunciados ndo serdo vistos por fugir
do nosso foco de estudo.

E impossivel a construcio de qualquer dispositivo que, operando
ciclicamente, tenha como unico efeito retirar calor de um sistema e converté-lo
integralmente em energia mecanica (trabalho).

A seguir, vamos definir o que ¢ uma maquina térmica e logo apds vamos
descrever um ciclo muito importante, o Ciclo de Carnot, que nos servira como base
para discutir o rendimento das maquinas térmicas.

13. Maquinas Térmicas

Maquina térmica é qualquer dispositivo que transforma o calor em que
recebe em trabalho. Ela também realiza transformagdes ciclicas que ocorrem entre
duas temperaturas bem determinadas e que se mantém constantes. A temperatura
mais alta chamamos de fonte quente e a outra temperatura chamamos de fonte
fria. Um esquema que facilita bastante a nossa interpretacdo da maquina térmica é
0 que esta representado na figura abaixo:

fonte quente

Q4 | calor recebido

trabalho
realizado

maquina

calor cecico

‘ fonte fria J

Mdquina térmica

Vamos descrever o que significa a figura. Imagine uma fonte quente de
temperatura T1. A maquina ird receber uma quantidade de calor Qi dessa fonte.
Como vimos na 22 Lei da Termodinamica, essa maquina nunca sera capaz de
converter integralmente esse calor em trabalho. Na verdade, essa maquina ira
perder um pouco desse calor para a fonte fria, que esta a uma temperatura Ta.
Logo, podemos escrever esse calor liberado para a fonte fria, que é representado
por Q2 do seguinte modo:

Qx=0—7

Perceba que se a maquina térmica for reversivel podemos inverté-la, ou
seja, podemos dizer que ela retira calor da fonte fria, realizando um trabalho para
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que isso acontega e entregando calor a fonte quente. Os dispositivos que retiram
calor da fonte fria por meio de um trabalho é denominado refrigerador térmico ou
bomba de calor.

Vale ressaltar que a maquina térmica ou o refrigerador podem ou nao ser
reversiveis!

14. O Ciclo de Carnot

O ciclo de Carnot foi elaborado com intuito de prever algumas restricoes
quanto ao rendimento de uma maquina térmica. Esse ciclo consiste em 4
transformacdes e € também um ciclo reversivel.

Mas antes, veremos o que é o rendimento de uma maquina térmica. O
rendimento de uma maquina térmica é definido como sendo:

L. 5 teri
Energia til T SO0 - Q. . Q2

Energia Total  Q, Q4 Q4

Nmaq =

Considerando um refrigerador térmico, definimos sua eficiéncia como
sendo a seguinte relagao:

Q1 Q@+t Q:
erefri=_=—=1+_

T T T

Onde 7 é o trabalho realizado no ciclo e Q1 o calor advindo da fonte quente.

Obs.3:
Crefri = 1977maq <1
Exercicio 6: (ITA - 82)Certo gas é obrigado a percorrer o ciclo da figura onde
P representa a pressdo e V o volume. Sabe-se que, ao percorré-lo, o gas absorve

uma quantidade de calor Q1. Podemos afirmar que o rendimento 1 (razdo entre o
trabalho fornecido e a energia absorvida) do ciclo é dada por:
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1 1
e) n = 1+ (Pz—P1()2(V2—V1)
1

Resolucdo: Essa uma questdo classica de aplicacdo das férmulas que vimos
anteriormente. Precisamos de calcular o trabalho. O trabalho é dado pela area do
interior do ciclo. Logo, calculando a area do trapézio:

T = (P, = POI(V5 = V) + (V, = V)] _ P, — P)(V3 +V, —2V;)
2 2

Assim sendo, o rendimento é:

T (Pz _P1)(V3 +V, - 2V1)
= = A
T~ 20, “)

Considere uma massa gasosa confinada em um recipiente. O ciclo de Carnot

é descrito por 4 transformacdes ja vistas nas secOes anteriores, observe a figura
abaixo:

p A

<V

Ciclo de Carnot
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Comeca-se a partir do ponto 1. As transformac¢des que ocorrem nesse ciclo
sao:

I{ 1 - 2: Expansdo isotérmica numa temperatura T,
4 2 - 3: Expansao adiabatica até uma temperatura Tf

3 = 4: Compressao isotérmica numa temperatura Tr
L4 — 1: Compressao adiabatica voltando ao estado incial

Vamos fazer uma andlise criteriosa dessas transformacdo e procuremos
calcular o seu rendimento:

1) Para as isotérmicas:

{1_)2:P1V1 =P2V2 (l)
3 _)4‘:P3V3 =P4_V4 (ll)

2) Para as adiabaticas:

2 - 3: PV} = PV (iii)
4 > 1: PV} = P,V (iv)

3) Multiplicando os lados esquerdos de (i), (ii), (iii), (iv) e os direitos:

P1P2P3P4V1V2)/V3V4y = P1P2P3P4V1VV2V3VV4 AN VA L

i _ V5

AT (1)

4) Vamos agora calcular o rendimento dessa maquina. Em transformacgdes
gasosas em maquinas térmicas, o calor advindo da fonte quente sdo equivalentes
as transformacgdes em que calor é adicionado calor ao sistema. No nosso caso, isso
ocorre somente na primeira isotérmica (1 — 2). O calor nessa isotérmica é dada
por:

Qq = nRT, ln(g):%—nmn( ) (v)
2

Analogamente, o calor vindo da fonte fria é devido também a uma outra
isotérmica, logo:

Qs = nRTfIn (%) %’: = ann( ) (vi)
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Utilizando o resultado (I), obtemos uma relacdo muito importante no ciclo
de Carnot:

0 _ 0

Tq Tf

(D

5) O rendimento da maquina de Carnot é dado por:

T Secao cgterior Qq _ Qf i Qf _ T

n=-— n
QCI Qq Qq resul?étdo 11 Tq

Perceba que o rendimento da maquina de Carnot s6 depende das temperaturas das
fontes quente e fria.

Obs.4: O ciclo de Carnot pode também pode ser usado em um refrigerador térmico,
e sua eficiéncia é definida pore = Q,/t:

.- Qq _ Qq _ 1 _ 1 _ Tq
Caty () () W
Qq Tq
15. Teorema de Carnot

Carnot provou que a maquina térmica que mais rendia nas temperaturas Tq
e Tr era a do seu ciclo a partir da 22 Lei da Termodinamica. Primeiro, observa-se
que o teorema é dividido em varias partes e essas partes nos levara a conclusdo
que expomos acima.

a) A mdquina reversivel é a que possui o maior rendimento
Primeiramente, considere uma maquina térmica reversivel representada
por A, que realiza um trabalho W nessa demonstracao. Agora, seja uma outra

maquina B qualquer que opere nas mesmas temperaturas em que se opera a
maquina A. Veja a figura abaixo:
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Acoplamento de duas mdquinas. O trabalho aqui é representado por W e a maior
temperatura é representada por T; (da fonte quente)

Suponha, por absurdo, que a maquina B realize um trabalho maior que A
entre essas fontes, que € o mesmo que supor que o rendimento de B é maior que o
de A. A maquina B recebe da fonte T1 um calor Q; e realiza um trabalho W', assim
sendo, essa fonte ird passar uma quantidade de calor Q; - W' para a fonte Tz, que é
a fonte fria. Como nossa hipotese foi a de que W' > W, entdo podemos pegar uma
parte do trabalho de B, de mesma magnitude que o trabalho de A. Esse trabalho
sera usada para fazer com que A funcione no seu sentido inverso. Isso é possivel,
pois a maquina A é uma maquina reversivel!ll Ao inverter a maquina A, vemos que
ela absorve uma quantidade de calor Q: - W da fonte T: e retorna uma quantidade
de calor Q1 a fonte T1. Observe que temos uma quantidade W'-W de trabalho util
que sobrou e que pode ser usada como trabalho ttil desse sistema de maquinas.

Observe que a maquina A no sentido original recebe Q: da fonte T: e
devolve Q1 - W a fonte T». Logo, no seu sentido inverso, ela deve receber Q1 - W da
fonte fria e receber um trabalho W, devolvendo o calor Q1 a fonte quente!

Ao fazermos com que uma maquina funcione a partir de uma energia cedida
por outra temos o acoplamento. Vamos analisar o que esse acoplamento acima fez.
Observe que a fonte quente T; teve o seu calor devolvido pela maquina A.
Enquanto isso, realizamos um trabalho util W'-W, que é justamente o calor
retirado da fonte T2. Observe que esse calor é o retirado, pois:

Calor retirado =Q, —W —(Q - W'y =W'-W

Mas, de acordo com a 22 Lei da Termodinamica, ndo se pode converter
integralmente o calor em trabalho, logo nao é possivel que o trabalho W' > W.
Portanto, o trabalho de qualquer maquina é sempre menor do que o de uma
maquina reversivel e como é a mesma quantidade de calor é cedida as duas
maquinas, obtemos que:

nqualquer < Nreversivel

b) Todas as mdquinas reversiveis possuem o mesmo rendimento
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Essa parte é feita de modo analogo ao anterior, basta considerar B como
uma maquina reversivel. Procedendo igual ao modo anterior, obteremos:

Np <MNa

Agora invertendo a maquina B ao invés da maquina A, obteremos:

Na <17p

Das duas desigualdades, tiramos que:

Na = Mp

Obs.5: 1) Observe que essas demonstracdes ndo falam a respeito do que é feito a
maquina, ou seja, basta que ela seja reversivel! O "combustivel" da mdaquina
poderia ser 4gua, gasolina, gas, qualquer um!

2) Como sabemos que as maquinas reversiveis sdo as que mais rendem e elas
possuem o mesmo rendimento, entdo basta calcular o rendimento de uma maquina
reversivel e teremos o rendimento de todas as outras. Mas na sec¢ao do Ciclo de
Carnot vimos que esse ciclo é reversivel e sabemos o seu rendimento. Logo o
rendimento de qualquer maquina reversivel que trabalha nas fontes Ty e T, é:

Obs.6: Em termodindamica, a temperatura usada é sempre o Kelvin!

Exercicio 7: (ITA - 2002) Uma maquina térmica reversivel opera entre dois
reservatdrios térmicos de temperaturas 100 °C e 127°C, respectivamente, gerando
gases aquecidos para acionar uma turbina. A eficiéncia dessa maquina é melhor
representada por

a) 68% b) 6,8 % ) 0,68%

d) 21% e)2,1%

Resolucdo: Como vimos acima, o rendimento de qualquer maquina reversivel é o
mesmo e, portanto, basta usar o rendimento do ciclo de Carnot para as fontes
acima:

Ty 273 + 100
N=1-—--=1-——— =00675 = 675% (B)
T, 127 + 273
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16. Escala Absoluta Termodinamica

Kelvin propds uma escala de temperatura que foi baseada na maquina de
Carnot. Segundo o resultado (II) na se¢do do ciclo de Carnot, temos que:

Qr _Q

T, T

O ponto triplo da agua foi tomado como sendo uma das fontes, cuja
temperatura T; = 273,16K. Assim, para calcularmos a que temperatura que uma
fonte se encontra, basta encontrar os calores Q e Qr e a temperatura sera:

T = Q£273'16 K

T

Essa escala ndo depende de nenhuma propriedade das substancia
termométrica, pois ela é baseada na troca de calor entre duas fontes qualquer, nao
importando o tipo de substancia que cada fonte utiliza (por exemplo, a escala em
graus Celsius depende do ponto de ebulicdo da agua).

17. Entropia

Pelo que foi exposto no teorema de Carnot, obteve-se a seguinte relacao:

Or _ Y%
Tr Ty
Observe que para um ciclo reversivel, a quantidade Q/T que o sistema

recebe é a mesma quantidade que o sistema devolve para o ambiente. O nome que
damos a essa relagdo é a de entropia. Representamos sua variagdo por:

Qrev
T

AS =

Que nos diz que a variacdo de entropia em um sistema que se encontra a
uma temperatura T(constante!) e recebe uma quantidade de calor Q de forma
reversivel é dada como acima. Por exemplo, na_mudanca de fase de uma
substancia, a entropia é dada também pela férmula acima, onde Q é o calor
recebido para a mudanca se realizar e T a temperatura dessa mudanca. Essa
férmula s6 é valida em sistemas em que a temperatura se mantém constante ou em
transformacdes que a quantidade de calor é nula, no caso, transformacdes
adiabaticas.
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Obs.7: 1) A entropia também é uma func¢ao de estado para ciclos reversiveis! Logo a
variacdo de entropia depende somente do estado final e inicial nestes casos!

2) O Qrev é para mostrar que a entropia é definida para calores trocados de forma
reversivel, que o caso em que sera utilizado para os calculos nesse material, exceto
em um exemplo, que veremos a frente. Mas se o sistema em analise for uma troca
irreversivel, entao deve-se pegar um caminho reversivel entre o estado inicial e o
estado final, e com base nesse caminho, se calcula a variacao de entropia.

Observe que numa transformacao isotérmica reversivel de um gas, a
variacdo de entropia é dada exatamente pela féormula acima. Um outro caso
relevante é o caso de uma transformacao adiabatica reversivel, em que o calor
trocado é nulo, logo:

ASqaiabatica = 0

De posse dessas informag¢des, vamos montar o grafico para um ciclo de
Carnot da forma Temperatura x Entropia. Obtemos a seguinte figura:

:r-‘f

Grdfico de T x S do ciclo de Carnot

AB: Expansao isotérmica
BC: Expansao adiabatica
CD: Compressao isotérmica
DA: Compressao adiabatica

Esse grafico apresenta varias propriedades:
e Aadreado retangulo ABCD é o trabalho tutil do ciclo de Carnot;
A area ABEF é o calor total fornecido ao ciclo de Carnot;
A area DCEF é o calor rejeitado pelo ciclo de Carnot;
A variacao de entropia esta indicada no grafico;
Qaps = T1(Sg — Sp) e Qrejeitado =T5(Sg — Sr);
Assim, o rendimento é dado por:
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Exercicio 8: (ITA - 2010) Uma mdaquina térmica opera segundo o ciclo JKLM]
mostrado no diagrama T-S da figura.

T(K)!
Tyd . K
| 1
T"""Hh = L
5, S.  SU/K)

Pode-se afirmar que

a) o processo JK corresponde a uma compressao isotérmica.
b) o trabalho realizado pela maquina em umcicloé W = (T2 — T1)(S2 — S1).

I3
¢) orendimento da maquina é dado por?] = 1-—- T

1

d) durante o processo LM uma quantidade de calor Qiv = T1(S2 — S1) é absorvida
pelo sistema.
e) outra maquina térmica que opere entre Tz e T1 poderia eventualmente possuir

um rendimento maior que a desta.

Resolucdo: Conforme visto em teoria, o grafico é de um ciclo de Carnot.
a) Como visto em teoria, JK é uma expansao isotérmica, pois, numa expansao
isotérmica, a entropia aumenta, pois Q > 0 = AS > 0. Logo é falsa.

b) Correta, pois esta de acordo com o que foi descrito na teoria.
I,
c) Errada! Pois o rendimento ia ser negativo! O certo seria 1] = 1-— Py
2
d) O sistema na verdade perde essa quantidade de calor para a vizinhanga, logo é
errada!
e) Como a figura é de um ciclo de Carnot, entdo nenhuma outra maquina poderia

ter rendimento maior que esta entre essas temperaturas!m

A entropia pode ser entendida como uma medida de desordem do sistema.
Quando a sua variagdo é positiva, isso indica que o sistema estd aumentando a sua
desordem. Caso sua variacdo seja negativa, ela esta diminuindo a desordem do
sistema.

Vamos estabelecer um ponto de referéncia para a entropia. Para isso, segue
o enunciado da 32 Lei da Termodinamica:
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A entropia de um cristal perfeito a zero kelvin é zero.

Com isso, agora podemos definir a entropia como sendo a diferenga em
relacdo a entropia de valor zero.

18. Alguns Resultados

e Variacido Entropia de uma transformacio isotérmica reversivel em gases:

Como a temperatura é constante e o trabalho de uma isotérmica, como pode
ser visto anteriormente, é dado por:

_ rTin (2
T= n <71>

Além disso, o calor numa isotérmica é igual ao trabalho, de tal forma que:

RTIn (4
L ) - rin(2)
T T 7

e Variacido de Entropia de uma transformacao isométrica em gases:

R
Através da ferramenta de calculo e utilizando C,, = —y (verifique!)

as = & 1(Tf)
“y—1\T,

e Variacio de Entropia de uma transformacao isobarica em gases:

R
Através da ferramenta de calculo e utilizando Cp = % (verifique!) e que

_Yr
T = 5T,

()
AS = ——In|—
y—1"\y,

0bs.8: Considere um ciclo como o da figura abaixo:
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Vv

Onde a transformacdo BC é isotérmica. Se o ciclo for reversivel, entdo
teremos a variacdo de entropia de acordo com os itens anteriores (onde BA é
isométrica e AC é isobarica. Vamos somar as variacdes de entropia de um ciclo.
Observe que para a transformacdo isobarica, vale a seguinte relacdo:

(%)
TA =\ — T
Vy

Onde Ta é a temperatura no ponto A e T é a temperatura da isotérmica BC.
Procedendo com a soma das entropias, teremos que:

Vi R T, YR
ASCB + ASBA + ASAC == —RIn (Vl) + ]/_—111’1 (?) + y — 1 In (-)

(%>T

v R V YR Ve
= —RI (—f> l ! l( )
nVi +y_1n T +y_1n

v, v,
= —RI (—f RI (—f)=o
nVi + nVi

Como fora dito anteriormente, que a entropia é uma funcao de estado em
um ciclo reversivel, daf a variacao nulo num ciclo completo!

109. Entropia sempre Aumenta!

Um dos mais importantes resultados é o que vamos discutir agora. Num
processo qualquer, a entropia do universo sempre aumenta em um ciclo ou
transformacao qualquer. A entropia do universo é a soma da entropia do sistema
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(que ja calculamos sempre) mais a entropia do meio externo, que geralmente
(para nosso caso, sempre sera) um meio que possui uma temperatura constante,
em simbolos:

ASuniv = ASsistema + ASmeio ext.

Conforme o que foi dito:

ASuniv =0

Ha aqui dois casos relevantes:
e Transformacdo (ou ciclo) reversivel:

ASyniv =0

e Transformacao (ou ciclo) irreversivel:

ASyniv > 0

Vamos dar alguns exemplos:

0bs.9: Quando trabalhos com questdes de equilibrios, isso acontece quando a
entropia total do universo é nula, ou seja, é um processo reversivel.

Exemplo 9: Um mol de gas perfeito expande-se reversivelmente e isotermicamente
a temperatura T = 300 K do volume inicial V; até o volume final 3V;. Calcule a
variacdo de entropia do universo.

Resolucdo: Primeiramente, segundo a teoria, a variacdo de entropia é para ser nula.
Para o gas (sistema), a variacao de entropia é dada por:

%
AS.; = RIn (Vf) =8,31In(3) = 9,1 J/K

l

Para a fonte de calor (meio externo), que é doa uma quantidade de calor
14 . ~ s , . ; N

Q= —RTln(Ff), pois é uma expansdo isotérmica e se mantém a temperatura
i

constante, sua variacdo de entropia é:

Q Vs
ASmeio ext. = 7 = —Rin <V) = -91]J/K

l

Assim: AS iy = ASsist + ASieio ext. = 0, como previmos.m
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Vamos agora a um exemplo com uma transformagao irreversivel e bem
importante, a Expansao de Joule.

Exerciciol0: A expansao de Joule ou expansao livre de Joule é uma transformacgao
na qual um gas se expande contra o vacuo. Como nao tem nada que "segure" o gas,
ele ira se expandir sem realizacao de trabalho! Além disso, o gas nao troca calor
com o meio, entdo o calor trocado também ¢é nulo. Utilizando a primeira lei da
termodinamica, obtemos que:

AU=Q—-7=0-0=0!

Logo, como a energia interna é funcao da temperatura, entao a temperatura
do gas se manteve constante nessa transformacao.

Observe que essa transformacdo é irreversivel, pois ndo ha como o gas
voltar para o seu estado inicial por uma sucessao de estados de equilibrio. Vamos
entdo por meio de um exemplo numérico calcular a variacdo de entropia.

Considere a expansdao do problema anterior, no qual um gas vai de um
volume V; até um volume 3V;, por meio da expansao de Joule. Pela 0bs.”, no
segundo item, vimos que precisamos achar um caminho reversivel para calcular a
variacdo de entropia do sistema. Entao vamos pegar uma isotérmica idéntica a do
problema anterior, que ja sabemos a sua variacdo de entropia, uma vez que a
entropia é uma funcao de estado nos processos reversiveis. Assim:

ASgist = +9,1]/K

Como ndo ha calor trocado com o meio externo, pois o vacuo nao ira trocar
nada com o gas, entdo:

ASmeio ext. = 0

Assim:

ASyniy = +9,1J/K > 0 m
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Apéndice 1 - Trabalho de uma transformagao isotérmica
Como discutimos anteriormente, preferiu-se deixar como se chegar a
férmula do trabalho de uma transformacao isotérmica que vai de um volume V, até

um volume V. O trabalho infinitesimal de uma forga F, ao fazer um deslocamento
infitesimal dx é dada pela formula:

dt = Fdx

Mas, para o gas, temos que essa forca é dada por:
F=PxA

Onde P é a pressao do exercida pelo gas e A a area da superficie em questao.
Substituindo essa férmula do trabalho, temos que:

dt = (PA)dx = P(Adx) = PdV

Onde Adx = dV, ou seja, uma variac¢ao infinitesimal do volume. Pensando na
equacdo de Clapeyron, temos que a pressao pode ser escrita em funcao do volume:

Disso, obtemos:

dv
dt = TlRT(V)

O que isso significa? Isso indica que para um movimento muito pequeno do
émbolo, o trabalho devido a esse pequeno movimento é dado pela férmula acima.
A fim de se obter o trabalho total, deve-se somar todos os trabalhos do movimento
do émbolo. A essa soma da-se o nome de integral. Entdo, o trabalho é representado
da seguinte forma:

%4
—fRTdV
= | nRT(D)
Vo

Como nRT sdo constantes (transformacdo isotérmica), eles podem ser
tirados da integral, e assim fica:
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Se consultarmos uma tabela de integrais, temos que a integral acima é dada

dx

7 = lnx + constante

por:

Logo, obtemos o resultado desejado:

= nRTI v
T=n n(V)

o
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Apéndice 2 - Trabalho de uma transformacao adiabatica

Considere uma transformacao adiabatica que tem como estado inicial uma
pressao Po, volume V, e temperatura To. Sabe-se que aplicando a primeira Lei da
Termodinamica para a transformag¢do em questdo, obtemos:

AU = —1(i)

Porém, sabemos que a energia interna pode ser expressa em termos da
capacidade calorifica molar na forma diferencial:

dU = nC,dT

Masi—: =y > R“CL_VC” =y (= )%1. Portanto:
nRdT
y—1

Ainda, pela relacdo de Clapeyron:

PV = nRT = d(PV) = nRdT
Portanto:

_d(PY)

dU
y—1

Finalmente, variacdo da energia interna € obtida integrando essa expressao:

AU — jPV diPv) 1 PVd(PV) _ PV =RV,
v, V=1 v—=1Jpy y—1

De (i), obtemos:
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Lista de Exercicios

1) (ITA - 2004) Um recipiente cilindrico vertical é fechado por meio de um pistao,
com 8,00 kg de massa e 60,0 cm? de area, que se move sem atrito. Um gas ideal,
contido no cilindro, é aquecido de 30 °C a 100 °C, fazendo o pistdo subir 20,0 cm.
Nesta posicao, o pistao é fixado, enquanto o gas é resfriado até sua temperatura
inicial. Considere que o pistdo e o cilindro encontram-se expostos a pressao
atmosférica. Sendo Qi o calor adicionado ao gas durante o processo de
aquecimento e Q2 , o calor retirado durante o resfriamento, assinale a opc¢ao
correta que indica a diferenca Q1 - Q2.

a) 136] b) 120 ] c) 100]

d) 16] e)0]

2) (ITA-2004) Uma maquina térmica opera com um mol de um gas monoatdémico

ideal. O gas realiza o ciclo ABCA, representado no plano PV, conforme mostra a
figura. Considerando que a transformacao BC é adiabatica, calcule:

P(Pa),

>

3200 p---1

80 - C

I -
1 8 V(m®)

a) a eficiéncia da maquina;
b) a variacdo da entropia na transformacao BC.

3) (ITA-2003) Considerando um buraco negro como um sistema termodinamico,
sua energia interna U varia com a sua massa M de acordo com a famosa relagdo de
Einstein: AU = AMc?. Stephen Hawking propds que a entropia S de um buraco
negro depende apenas de sua massa e de algumas constantes fundamentais da
natureza. Desta forma, sabe-se que uma variacao de massa acarreta uma variacao
de entropia dada por:AS/AM = 8w GM kg /hc. Supondo que ndo haja
realizacao de trabalho com a variacdo de massa, assinale a alternativa que melhor
representa a temperatura absoluta T do buraco negro.

a)T = hc3/GM kg.
b)T = 8nMc?/ky.
)T = Mc?/8rkg .
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d)T = he?/8GMkg .
e) T = 8rmhc3 /GMkg.

4) (ITA-2003) Uma certa massa de gas ideal realiza o ciclo ABCD de
transformacgdes, como mostrado no diagrama pressdo x volume da figura. As
curvas AB e CD sdo isotermas. Pode-se afirmar que

P A

A

a) o ciclo ABCD corresponde a um ciclo de Carnot.

b) o gas converte trabalho em calor ao realizar o ciclo.

¢) nas transformagdes AB e CD o gas recebe calor.

d) nas transformacoes AB e BC a variacdo da energia interna do gas é negativa.

e) na transformacao DA o gas recebe calor, cujo valor é igual a variacao da energia
interna.

5) (ITA-1994) Aquecendo-se lentamente 2 mols de um gas perfeito ele passa do
estado P,,V, ao estado 3P,, 3V,. Se o grafico da pressdo versus volume é uma reta, a
dependéncia da temperatura com o volume e o trabalho realizado pelo gas nesse
processo serao respectivamente:

2
a) T =22, W = 9,0,P, O T =22w = 2,005,
P,;)V2 PoV?
b)) T = W= 4,0V,P, e)T = W= 4,5V, F,
POVZ . —
T =5= W =200k

6) (IME -2006) O ciclo Diesel, representado na figura abaixo, corresponde ao que
ocorre num motor Diesel de quatro tempos: o trecho AB representa a compressao
adiabatica da mistura de ar e vapor de 6leo Diesel; BC representa o aquecimento a
pressdo constante, permitindo que o combustivel injetado se inflame sem
necessidade de uma centelha de ignicdo; CD é a expansdo adiabatica dos gases
aquecidos movendo o pistdo e DA simboliza a queda de pressdo associada a
exaustdo dos gases da combustao.

A mistura é tratada como um gas ideal de coeficiente adiabatico y. Considerando
que Ta, T, Tc, Tp, representam as temperaturas, respectivamente, nos pontos A, B,
C, D mostre que o rendimento do ciclo Diesel é dado por:
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(T = Tw)

y Tc—Tg
Presséo
A
B e
D
A
0 Volume

7) (IME-2012-Discursiva) Em visita a uma instalacdo fabril, um engenheiro
observa o funcionamento de uma maquina térmica que produz trabalho e opera
em um ciclo termodinamico, extraindo energia de um reservatoério térmico a 1000
K e rejeitando calor para um segundo reservatoério a 600 K. Os dados de operagdo
da maquina indicam que seu indice de desempenho é 80%. Ele afirma que é
possivel racionalizar a operagdo acoplando uma segunda maquina térmica ao
reservatério de menor temperatura e fazendo com que esta rejeite calor para o
ambiente, que se encontra a 300 K. Ao ser informado de que apenas 60% do calor
rejeitado pela primeira maquina pode ser efetivamente aproveitado, o engenheiro
argumenta que, sob estas condi¢des, a segunda maquina pode disponibilizar uma
quantidade de trabalho igual a 30% da primeira maquina. Admite-se que o indice
de desempenho de segunda maquina, que também opera em um ciclo
termodinamico, é metade do da primeira maquina. Por meio de uma anadlise
termodinamica do problema, verifique se o valor de 30% esta correto.

Observacdo:
o indice de desempenho de uma maquina térmica é a razao entre o seu rendimento

real e o rendimento maximo teoricamente admissivel.

8) (IME-2010) Atendendo a um edital do governo, um fabricante deseja certificar
junto aos 6rgaos competentes uma geladeira de baixos custo e consumo. Esta
geladeira apresenta um coeficiente de desempenho igual a 2 e rejeita 9/8 kW para
o ambiente externo. De acordo com o fabricante, estes dados foram medidos em
uma situacdo tipica de operacdo, na qual o compressor da geladeira se manteve
funcionando durante 1/8 do tempo a temperatura ambiente de 27 °C. O edital
preconiza que, para obter a certificacdo, é necessario que o custo mensal de
operacdo da geladeira seja, no maximo igual a R$ 5,00 e que a temperatura interna
do aparelho seja inferior a 8 °C. O fabricante afirma que os dois critérios sdo
atendidos, pois o desempenho da geladeira é 1/7 do maximo possivel.

Verifique, baseado nos principios da termodinamica, se esta assertiva do
fabricante estd tecnicamente correta. Considere que a tarifa referente ao consumo
de 1 kWh é R$ 0,20.
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9) No plano pV as isotermas T, T + AT, T + 2AT ... e as adiabaticas S, S + AS, S +
2AS .. formam um quadriculado mostrado na figura pelas areas sombreadas.

Mostre que todas essas areas sdo iguais.

v

Sugestdo: Nao tente usar calculo! Lembre-se sobre o que vimos sobre os ciclos de
Carnot representados num grafico de Temperatura x Entropia, o que vai
simplificar bastante o problemal!

10) Turbina a gds (ciclo de Joule-Brayton). O funcionamento simplificado de uma
turbina a gas pode ser descrito da seguinte maneira:

@ @ turbina

- cOmpressor

f Eu)

entradz @

L .\"/\\\'\ N
| A

saida

oleo

camara de combustao
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e ar a pressao atmosférica P1 e temperatura ambiente T1 penetra na turbina
(ponto 1 na figura); este ar é comprimido em condi¢des praticamente
adiabaticas por um compressor (movido pela prépria turbina). O ar sai da
turbina a pressdo maior P2 e temperatura To.

e a0 sair da turbina (ponto 2) o ar comprimido passa por uma camara de
combustdo onde recebe, a pressio constante Pz, a energia térmica
produzida pela queima do 6leo combustivel. O ar sai da camara (ponto 3) a
mesma pressao P, mas a temperatura maior Ts.

e a mistura de gases quentes que provém da camara penetra na turbina
(ponto 3) onde se expande em condi¢cbes quase adiabaticas, voltando a
pressdo atmosférica P1. E nessa expansdo que o gas produz a energia
mecanica que sera utilizada num alternador (por exemplo), e para girar o
compressor. Numa turbina bem desenhada, a energia cinética dos gases na
saida (ponto 4) deve ser muito pequena, e sera desprezada aqui.

e 0s gases, agora na atmosfera, esfriam-se a pressdao constante Pi, até a
temperatura ambiente Ti.

Representando no plano pV:

1 — 2: compressao adiabatica no compressor

2 — 3:aquecimento a pressao constante na cimara de combustao;
3 — 4: expansdo adiabatica na turbina;

4 — 1:esfriamento a pressdo constante.

P
2 3

P2t \

: :

Pri--t- Pt >4
I ;
R :

V2 Vl V3 V4 v

Considere apenas um mol de gads na realizacdo desse ciclo. Seja y o
coeficiente de Poisson desse gas. Calcule o rendimento do ciclo (em fungdo de Ty,
T2, T3, T4 e também em funcao de Py, P2 e y). Discuta também se esse ciclo é um
ciclo de Carnot.

11) Sejam Xm e Xp as fragdes molares correspondentes a quantidade de um gas
ideal monoatomico e diatdmico, respectivamente, que compdem uma mistura
gasosa nao reagente. Sabendo que a pressao e volume inicial da mistura sao,
respectivamente, P, e V,, determine a pressdo P em funcao do volume V da
mistura quando esta é submetida a uma expansao adiabatica reversivel. Obs.: A
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fracdo molar de um constituinte da mistura é a razao entre o nimero de mols deste
constituinte e o nimero de mols total da mistura.

Sugestdo: Lembre que a pressdo total é a soma das pressdes parciais de cada
constituinte de uma mistura gasosa.

12) H&a um copo de 4gua em contato com o ambiente, e ambos se encontram a uma
temperatura To.

a) Mostre, usando o conceito de entropia (e a segunda lei da termodinamica), que
ndo é natural ver a agua do copo variar sua temperatura e resolver se manter em
equilibrio a uma temperatura diferente de T..

Dicas: A variacdo de entropia associada a variacdo de temperatura de uma massa
m de um corpo com calor especifico c, que vai de uma temperatura T, até T é:

AS = In{—=—
mchO

Onde In é o logaritmo natural. Vocé pode usar também a desigualdade In(1+x) <
X, paratodo x > 0.

b) Dois corpos em contato térmico se encontram isolados do resto do universo.
Eles possuem massas e calores especificos mi, c1 e my, ¢z, com os indices (1, 2) se
referindo a cada corpo. Se ambos estdo na mesma temperatura T,, mostre que nao
é esperado que eles troquem calor e se equilibrem (termicamente) em
temperaturas diferentes.

Dica:useque (1+x)" =1+ nx,sex < 1
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Gabarito
1.A
2.2)0,7 b)0

ok w
W m -

7. N3ao, rendimento é de 25,5%.
8. Custo 1,75 reais mais caro que o do enunciado.

9. Veja a sugestao!
y—-1

1 T4—Ty
10.n1=1 T,

uma fonte de temperatura

11.P = P, (XM ("7)g + X (V7)§>

12. a) Suponha que a agua fique a uma temperatura T = T, + AT em equilibrio,
onde AT é diferente de zero. Sabe-se que pela 22 Lei da Termodinamica, a entropia
do universo sempre aumenta! Suponha que a vizinhanc¢a tenha cedido/absorvido
uma quantidade de calor Q = mcAT para o sistema (lembre-se que a vizinhanga
possui temperatura constante!). Entdo teremos a variacdo de entropia do universo
igual a:

PIN\' vy o s . . . .
=1- (P—) . Nao é um ciclo de Carnot, pois possui mais de
2

mcAT

AT
+ mcln<1+—)<0
o TO

Aplicando a desigualdade In (1+x) < x. Observe que o sinal da entropia da

vizinhanga é negativo, pois ela cedeu/absorveu calor, tendo sinal contrario da
variacdo de entropia do sistema! Ora, entdo chegamos a um absurdo, pois a
entropia do universo deve sempre aumentar!

ASyniv = ASyiz + ASsise = —

b) Entdo temos que supor uma troca de calor entre os componentes do sistema.
Procedendo da mesma maneira que a anterior. Suponha que o corpo 1 fique a uma
temperatura T1 = Ty + x e 0 corpo 2 fique a uma temperatura T, = T, + y. Pela
conservacao da energia (calorimetria):

micy (T +x —Tp) + Mo (T, +y = Tp) = 0 = mycix = —mycyy
x y
AS = ASl + ASZ =mqCq In (1 + _) + m2C21n (1 + _)
T, T,

usando a igualdade da calorimetria:

0 0 o

Yy
X X\ x
o]

RIL

como (1 + i) ~1-= (X) =1- l, teremos entao:
T, T, \x T,
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y y y y
AS = m,c, [ln(l—T—o)+ln(1 +T—O>] =m2c21n[<1+T—o)(1—T—o>] <0

independente do valor de y. Ou seja, outro absurdo!
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