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APRESENTACAO

O objetivo deste curso é um aprofundamento nos conceitos centrais da
termodinadmica, em particular em suas primeira e segunda leis. H& aqui uma
mudanca considerdvel de abordagem em relacdo ao que foi apresentado
em cursos anteriores sobre termodinamica, pois maior maturidade tanto
matematica quanto conceitual serd essencial para este curso. O aluno deste
curso que em breve, esperamos, ird se tornar professor do ensino médio,
deve aqui desenvolver sua habilidade de pensar a termodindmica a partir
de seus principios, além de aplicd-la devidamente a uma variada gama de
problemas.

A termodindmica é aqui introduzida como uma teoria fisica efetiva (isto é,
ndo fundamental) e paralelos com a mecéanica cléssica, teoria que atualmente

também sabemos ser efetiva, sdo com frequéncia feitos.
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1.1. INTRODUCAO

Termodindmica é uma curiosa area da fisica. Os que buscam pelos os principios
ultimos da fisica, ou seja, seus principios mais fundamentais, comumente em
um primeiro momento ndo se interessam por termodinamica, pois sabe-se
que os fendmenos termodindmicos sdo resultantes da interagdo de um grande
numero de particulas’, e as leis que regem essas particulas mais fundamentais
nao sao as leis da termodinamica ou da mecéanica cldssica®. Os fendmenos
termodindmicos aparecem como “comportamentos em média” oriundos do
comportamento de um grande conjunto de particulas, cujas propriedades de
cada uma isoladamente em muito podem diferir das propriedades do sistema

termodinamico.

A drea de fisica que estabelece a conexdo entre as propriedades conhecidas
mais fundamentais da matéria com as propriedades observadas nos sistemas
termodinamicos é a fisica estatistica’. Embora eventualmente comentaremos

sobre fisica estatistica, ndo iremos tratar desta neste curso.

O que teria a termodinamica de tdo curiosa, como acima dito? Afinal,
termodindmica ndo é a Unica area da fisica que ndo descreve as interagoes
fundamentais. Um outro 6timo exemplo é a mecanica classica, pois todos
os fendmenos tipicos da mecanica classica, dos mais complexos problemas
a simples resisténcia que um objeto solido fornece ao toque, sdao fendmenos
efetivos, ou seja, sdo hoje em dia deduzidos de outros principios. Estes principios
mais fundamentais advém da mecanica quantica junto as forgas eletromagética,
nuclear fraca, nuclear forte e gravitacional. Em particular, enquanto em
mecénica cldssica fala-se comumente da colisdo de dois sdlidos, é equivocado
atribuir esta colisdo a colisao dos ntcleos atomicos que compde os atomos
desses solidos, ou a colisao entre elétrons de tais dtomos. Colisdes mecéanicas
sdo fendmenos muito comuns em nosso cotidiano, e podemos as estudar com
consideravel precisido e elaborado formalismo matematico, entretanto desde o
inicio do século XX sabemos que colisdes mecénicas sdo apenas efeitos fisicos
efetivos gerados por um grande nimero de particulas interagindo por meio de

forgas eletromagnéticas e nucleares, além dos principios da mecanica quéntica

1 Normalmente essas particulas sdo moléculas ou dtomos, mas dependendo do contexto podem
ser bem menores, como quarks (que sdo as partculas que compde prétons, neutrons e outros hadrons).
2 Alguns aspectos, como as colisdes entre moléculas, podem ser, dependendo da situacéo,
aproximados por um comportamento de mecanica cldssica.

3 A fisica estatistica desempenhou importante papel na verificagdo da hipdtese atdmica (via movi-
mento Browniano) e no desenvolvimento da mecénica quéntica [1].
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(que em muito diferem de nossa intuigao classica). De alguma forma, toda essa
complexidade se torna bem mais simples quando olhamos para os sélidos que

colidem, ao invés dos dtomos que os compoe.

Termodinamica, desde de seu surgimento, foi comumente tratada como uma
tisica efetiva; isto €, algo que poderia ser explicado a partir de outras dreas da
fisica consideradas na época mais fundamentais. E curiosa também pois muito
do que conduziu os desenvolvimentos das leis da termodinamica nao foram
questoes de fisica pura, mas sim a necessidade de teoria para melhor aproveitar
as maquinas a vapor (na época, séc. XIX, super-modernas). Curiosamente,
muito da teoria da termodindmica pode ser aplicada a diversos outros sistemas,

mesmo alguns sem nenhuma relagdo com calor ou temperatura.

Comoatermodinamica consegue ser tdo simples (em relagdo a complexidade dos
sistemas que lida) e ainda ser aplicada a tamanha diversidade de sistemas ¢ algo
que chamou a aten¢ao de diversos grandes fisicos. Hd um famoso comentario
de Einstein sobre a termodindmica que indica isto: “(Thermodynamics) is the
only physical theory of universal content, which I am convinced, that within the

framework of applicability of its basic concepts will never be overthrown.”

SOBRE ESTE CURSO DE TERMODINAMICA

Se termodinamica ja foi vista em Fisica II para que rever tudo agora? O objetivo
deste curso é um aprofundamento nos conceitos centrais de termodinamica (em
particular nas leis da termodinamica), o que seria inviavel atingir em um curso
de Fisica II, no qual varios outros itens eram também ensinados (gravitagao,
oscilagdes, mecéanica dos fluidos etc). Ha aqui uma mudanca consideravel de
abordagem, e maior maturidade conceitual e matematica sera essencial para
este curso. Habilidade numérica serd menos enfatizada, isto vocés ja viram
bastante nos cursos anteriores. O aluno deste curso que em breve, esperamos,
ira se tornar professor do ensino médio, deve aqui desenvolver sua habilidade
de pensar termodinamica a partir de seus principios, assim indo (espero) além

da reproducao de exemplos.
Ha alguns recursos usados neste fasciculo que merecem uma sucinta explicagao:

1. Textos em italico centrados na pagina: Sdo comentdrios adicionais que

podem ser pulados numa primeira leitura.

Carituto 1




2. Citagoes em inglés: Ha umas poucas citagdes escritas em inglés. Todas

essas podem ser puladas sem perda de contetido essencial para a matéria®.

3. As “Questoes”: No decorrer do texto hd varias questdes de carater mais
conceitual. Sugiro fortemente que o aluno faga todas, ou praticamente todas,
essas questoes. Em sua maioria, elas sdo simples para os que leram com
atencao o texto. O objetivo é chamar o aluno para refletir sobre a matéria, e
assim proporcionar uma forma de ele mesmo verificar se estd entendendo a

matéria, ou se apenas estd acumulando um grande conjunto de dados.

4. Bibliografia: Estd organizada de acordo com a ordem em que a referéncia
foi citada neste fasciculo. Alguns dos livros citados estao em inglés, e
desses alguns devem ter tradugdo para o portugués. Os livros texto de

termodinamica sdo: [2] [3] [4] [5].

4 Nio as traduzi para evitar modificar o texto original. Ademais, acho muito importante que
professores saibam ler inglés. O inglés abre muitas portas para se obter informagéo e cultura.
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SISTEMAS TERMODINAMICO




2.1. ESTADO TERMODINAMICO

Durante este curso, frequentemente diremos que dado sistema fisico passa do
estado A para o estado B. O que significa “estado de um sistema”? Em particular,
0 que seria necessario informar para se conhecer o estado de um carro que se
movimenta numa estrada? Coloquialmente poderia-se dizer que o estado do
carro esta perfeito, ou amassado, rapido, barulhento..., mas estas respostas nao

fazem parte do contexto do curso.

Especificar o estado de um sistema é especificar o conjunto de dados necessarios
que caracterizam o sistema em dado instante, e isto em acordo com o contexto
tedrico. O estado de uma particula segundo a mecanica classica ¢ dado pela
especificacdo de sua posi¢do e velocidade em dado instante. Na auséncia de
forcas externas, isto é tudo o que se precisa saber para deduzir todos os seus
estados passados e futuros. Ja um sélido (um telefone celular, por exemplo) tem
seu estado descrito pela especificagdo de seis coordenadas e seis momentos (ou

velocidades) correspondentes as primeiras.

S Nota-se que s faz sentido dizer que o estado fisico foi especificado se o
contextotedrico estiver subentendido. Porexemplo, o estado deuma particula
no espago segundo a mecdnica quantica ndo é dado pelo seu conjunto de
coordenadas e momentos em dado instante, afinal segundo a mecdnica

qudntica uma particula ndo possui simultaneamente posi¢do e momento

bem definidos (isto devido a relagdo de incerteza devida a Heisenberg).

(QUESTAO 2.1. Considere o classico exemplo do sistema massa-mola, isto
é, um corpo de conhecida massa que desliza sem atrito sobre uma superficie
e estd preso a uma mola. A constante elastica desta foi antes determinada
experimentalmente. Segundo a mecanica cldssica, teriamos uma descrigdo
mais completa do sistema se, além da posigao e velocidade em dado instante,
a aceleragdo nesse mesmo instante fosse também especificada? Ou sempre é

possivel deduzir a ultima neste exemplo? Por qué?

No contexto da termodindmica trata-se comumente de fluidos de diversas
naturezas: algumas gramas de agua, misturas de substidncias em diferentes
fases (como as misturas que ocorrem normalmente no interior de um motor
a combustdo), ou as grandes nuvens de dtomos de hidrogéneo encontradas
em galdxias que estdo em interagdo com os milhdes de estrelas dessa mesma

galaxia. E impressionante que haja leis que possam ser aplicadas a sistemas




complexos tdo diversos. (Nas palavras de Einstein: “A law is more impressive the
greater the simplicity of its premises, the more different are the kinds of things it
relates, and the more extended its range of applicability”).

Na termodindmica, o estado do sistema é especificado por grandezas
macroscdpicas tais como volume V, pressio p e temperatura 7. Estes sdo
exemplos de variaveis de estado. Sdo grandezas consideravelmente intuitivas
e de medi¢cdo macroscépica direta, em relagdo a outras que serdo tratadas com
frequéncia; tais como, em especial, a energia interna U e a entropia S. Estas
ultimas grandezas sdo fun¢des das primeiras, sendo conhecidas como fungdes
de estado. Isto ¢, uma fungdo de estado é uma fun¢do cujo argumento sdo as
variaveis de estado. Para ser mais especifico: se os valores das variaveis de estado
de certo sistema sao conhecidas em dado instante, entdo os valores das fungoes

de estados nesse mesmo instante podem ser imediatamente encontradas.

Mais um exemplo mecéanico: uma particula livre de massa m possui em dado
instante velocidade 7)) e encontra-se na posicao Zp. Os dois ultimos vetores
caracterizam o estado mecanico da particula, eles sdo as varidveis de estado do
problema. A partir dessas variaveis deduz-se a energia mecanica da particula

nesse mesmo instante, a saber usa-se:

1
E(fo,ﬁo) = §m1702 (2-1)

Ou seja, acima vemos a energia mecanica como uma func¢ao de estado.

Como a particula é livre, a posi¢do dela ndo influencia sua energia. Assim,
neste caso, poderiamos explicitar a dependéncia da energia sobre as
varidveis de estado como E(v), ao invés de E (v, Zo). Como iremos tratar com
frequéncia de diversas fungoes com diversas dependéncias, deixemos claro
que ao escrever f(xy,xo) nos referimos a uma fungdo cujo valor pode variar
com uma mudanga nos valores de x1 e xo, e que certamente ndo varia devido

a mudangas em uma varidvel x3 que é independente das outras duas. Ou

seja, em particular, O, f(x1,22) = 0, mas d,, f(x1, x2) pode ser nulo ou ndo.

I ExXEMPLO 2.1

Antes de prosseguir com a matéria, pode ser util rever alguns conceitos basicos de
temperatura através de um exemplo numérico. Se necessario, consulte um livro de

Fisica II.



Um profissional, necessitando efetuar uma medida de temperatura, utilizou um
termometro cujas escalas termométricas inicialmente impressas ao lado da coluna
de mercurio estavam ilegiveis. Para atingir seu objetivo, colocou o termdémetro
inicialmente numa vasilha com gelo fundente, sob pressdo normal, e verificou que
no equilibrio térmico a coluna de mercurio atigiu 8,0 cm. Ao colocar o termémetro
em contato com agua fervente, também sob pressdo normal, o equilibrio térmico
se deu com a coluna de mercurio atingindo 20 cm de altura. Se nesse termdémetro
a altura da coluna de merctrio é de 12 cm apds entrar em equilibrio térmico com

um corpo A, qual é a temperatura do corpo A em °C?
RESPOSTA RESUMIDA (s6 a leia depois de tentar fazer):

A altura da coluna de merctrio nesse termdémetro sofreu uma variacdo de
20 cm - 8 cm = 12 cm devido a uma varia¢do de 100 °C' em sua temperatura.
Portanto, uma varia¢do de 4 cm = 12 cm - 8 cm corresponde a uma variagdo de
temperatura de (4 x 100)/12 °C' = 33,333...°C'. Enfim, a altura de 12 cm corresponde
a 33,333..°C.

2.2. EQUACAO DE ESTADO

Em alguns problemas mecanicos, encontra-se uma interdependéncia entre as
variaveis de estado. Considere por exempo uma particula que desliza sem atrito
sobre de uma superficie em formade “U”, assim oscilando de um lado para o outro
da superficie, subindo e descendo, sempre preservando sua energia mecanica
total. No instante em que a velocidade da particula é maxima, necessariamente
ela se encontra no ponto mais baixo da superficie. Reciprocamente, quando
a particula estd no ponto mais alto de sua trajetéria, necessariamente sua
velocidade ¢ nula. Nos pontos intermedidrios da trajetéria, dada uma forma
precisa da superficie, pode-se encontrar relagdes de interdependéncia entre
a velocidade em dado instante e sua posi¢do no mesmo instante. Ao mudar a

forma da superficie, muda-se a relagdo entre velocidade e posi¢éo.

Em termodindmica, lida-se comumente com varidveis de estado com uma
interdependéncia dada por uma unica equagdo algébrica. Por exemplo,
conhecidos o volume de um recipiente que mantém certo gas e a temperatura
do gas pode-se deduzir a pressdo a que o mesmo esta submetido. Essa relagao
nao emprega nenhuma das leis fundamentais da termodinamica, trata-se da

equagdo que define as propriedades termodindmicas do gas em questdo. A



equagdo que relaciona as varidveis de estado de certa substancia é chamada de

equacao de estado, e esta se escreve

f(p7VV7T) =0 (2'2)

Especificar a equagdo de estado de dada substancia (de variaveis de estado p,
V e T) é o mesmo que especificar a fun¢do f acima. Por exemplo, para um

>

gas ideal a equagdo de estado é a conhecida férmula “pV = nRI1”, ou seja,

f(p,V,T) = pV —nRT. Trataremos do gés ideal e da origem dessa equagao de

estado mais a frente.

Em geral, escreve-se a equagao de estado de uma substancia descrita por n

varidveis de estado como

f(x17x27 "'793n) = 0. (2-3)

2.3. CLASSIFICACAO DE SISTEMAS TERMODINAMICOS COM
RESPEITO A INTERACAO COM SEU EXTERIOR

Com respeito a divisdo entre a parte interna e a externa do sistema, ha trés
classificagdes. Um sistema ¢ isolado se nenhuma forma de energia ou matéria
sai ou entra no sistema. Um sistema ¢ fechado se nenhuma forma de matéria
pode sair ou entrar no sistema. Por fim, um sistema aberto pode trocar tanto

matéria quanto energia com seu exterior.

TABELA 2.1. TABELA DE CLASSIFICACAO DE SISTEMAS TERMODINAMICOS COMO

ISOLADO, FECHADO OU ABERTO.

Pode haver troca Pode haver
de energia troca de massa

Aberto \/ \/
Fechado v ),

Isolado X X

Sistema



(QUESTAO 2.2. Apresente trés exemplos de cada tipo de sistema acima (procure
apresentar sistemas termodinamicos claramente diferentes entre si). Note que
apenas citar um sistema, como um litro de agua num recipiente fechado de
plastico, ndo é suficiente. O contexto do experimento é essencial. Para medidas
de temperatura da d4gua durante uns poucos segundos, o plastico pode ser um
6timo isolante térmico, mas para tempos maiores o mesmo recipiente nao
atua como isolante térmico. Note ainda que encontrar um sistema que seja
perfeitamente isolado em qualquer contexto parece impossivel, pois sempre
parece existir alguma possibilidade de troca de matéria ou energia com seu

exterior. Existe porém um sistema perfeitamente isolado: o universo.

2.4. ESTADOS DE EQUILIBRIO E TRANSFORMACOES DE

ESTADO

Uma substincia tem seu estado termodinamico alterado (ou seja, ela passa por
uma transformacgdo de estado) quando as variaveis de estado dessa substancia
se alteram. Em particular, dois volumes de dgua, ainda que estejam na mesma
fase fisica (na fase gasosa por exemplo), ndo estdo necessariamente no mesmo

estado termodinamico.

Diz-se que um sistema isolado se encontra em estado de equilibrio quando as
varidveis de estado do sistema, a partir de certo instante, deixarem de variar
no tempo. Um sistema aberto ou fechado esta em estado de equilibrio quando
suas variaveis de estado, a partir de certo instante, e na auséncia de mudangas

das condi¢des externas, deixarem de variar no tempo.

—

FiGgura 2.1"

1
mecénico. Em mecénica dizemos que o potencial esquematizado na figura 2.1 possui trés pontos de
equilibrio (assinalados pelos circulos). Ou seja, se imaginamos esse potencial como descrevendo a se¢ao
de uma superficie pela qual certa bola pode se locomover, ha somente trés pontos onde a bola pode parar,
que sdo os pontos de equilibrio.

Note que hd semelhan¢a entre o conceito de equilibrio termodindmico com o de equilibrio

CAPiTULO 2
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2.5. DIAGRAMA PV E TRANSFORMACOES QUASE-ESTATICAS

MARRAMRRANNY

AAARMNNRNRNNY
AAARRARRARNRRRANRNNNY

%

FIGURA 2.2: GAS EM UM RECIPIENTE EM QUE UMA DAS PAREDES E UM PISTAO E

AQUECIDO POR UM BICO DE BUNSEN.

Considerandoafigura 2.2,imaginemos que o gas esta inicialmente em um estado
de equilibrio com volume Vj e pressdo py. A chama se encontra inicialmente
apagada, mas ¢ acesa em um instante posterior ¢; e, ap6s um tempo mais, o gas

atinge um novo estado de equilibrio dado por (py, V7).

E tentador imaginar que essa transicdo se d4 de forma continua através de
certo caminho num diagrama de pressdo por volume (digrama pV, como o
da figura 2.3), entretanto é bom lembrar que nem sempre isto é verdade. E

possivel que o sistema passe de um estado (pg, V) para um (pys, V) através

de estados termodindmicos fora do equilibrio. A termodindmica de sistemas
fora do equilibrio ndo esta entre os objetivos de estudo de nosso curso, mas

precisaremos eventualmente falar um pouco e superficialmente dela.

VA

Ry, Vo)

(R, V¢)

> p

FIGURA 2.3: ESBOCO DE UM DIAGRAMA PV CUJA TRANSICAO DE ESTADO

REPRESENTADA OCORRE DE FORMA CONTINUA. *

2 Nota: chama-se também de diagrama pV o diagrama que usa pressdo na ordenada e volume na
abcissa.

CariTuLO 2




Como instrumentos experimentais (mesmo os mais precisos) poderiam
acusar valores de volume e pressdo num momento, depois outros valores
bem diferentes dos primeiros, e ndo detectarem valores intermedidrios? No
caso de um sistema fora do equilibrio, ocorre que o sistema deixa de ser
caracterizado pelas varidveis de estado V, p e T. Em particular, deixa de
existir uma pressdao do gdas como um todo, e em troca aparece uma varidvel
de estado de pressdo que varia de regido para regido do gds. Portanto,
o detector da pressdo interna do gds poderd sim mostrar uma variagdo
continua na pressdo se for suficientemente preciso, mas essa pressao se
referiria apenas a pressdo do gds na regido em que o detector estd. Se

houver mais de um detector, eles poderiam mostrar variagdes continuas,

porém diferentes entre si. Para mais detalhes, veja por exemplo [2].

Antes de analisarmos o sistema da figura 2.2, vejamos um sistema mais
simples, com menos etapas. A figura 2.4 mostra um sistema isolado em
equilibrio termodindmico composto por dois subsistemas, isolados entre si por
uma parede. O da esquerda é um gas e o da direita ndo contém quantidades
apreciaveis de nenhuma substéncia, é vacuo. Na mesma figura, a direita da seta,
uma brecha na parede é aberta (se quiser, pode imaginar uma valvula ou porta
motorizada acionada por um controle externo ao sistema, desde que todo este
mecanismo ndo gere perturbagdes aprecidaveis no sistema). A brecha possibilita
que o gas se expanda de forma abrupta e descontrolada sobre o espago do
outro subsistema. Apds um tempo, o sistema novamente atinge equilibrio
termodindmico, e este estado é apresentado a direita da seta na figura 2.4, e

também na figura 2.5, nesta tltima como um ponto.

Expansao Livre

Gas Vacuo > Gas
v, P, V> v,
Estado de Equilibrio Inicial P < P,

Estado de Equilibrio Final

F1GURA 2.4. EXPANSAO LIVRE.
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F1GURA 2.5. DIAGRAMA PV DA EXPANSAO LIVRE.

E importante notar que o processo de expansio livre, como na figura 2.4 ndo
¢ um processo reversivel, ou seja, se observa que um gas pode se expandir
espontaneamente, porém nao pode se comprimir por conta prépria. A expansao
livre ndo pode ser descrita por uma sucessao de estados de equilibrio, por isto

seu diagrama pV ¢ dado apenas por dois pontos, como na figura 2.5.

Se cada estado de equilibrio é representado por um ponto no digrama pV, seria
possivel fazer uma sequéncia de pequenas e lentas alteragdes nas condigoes
externas do sistema de tal forma que o processo de mudanga de estado fosse
representada por uma curva no digrama pV? Isto ¢ plausivel, pois neste caso,
em cada instante durante a mudanga do estado (Vj, po) para o (Vy, py), o sistema
estaria em um estado de equilibrio intermediario, e assim seria representado
no diagrama pV por um ponto intermediario. E como realizar uma expanséo de
um gas dessa forma? H4 varias possibilidades. A figura 2.6 ilustra uma delas,
por meio de um motor. Na ref. [4] vocé poderd encontrar uma forma baseada

na subtracdo sucessiva de pequenos pesos sobre um pistao.

r———--------- 1 Sistema .
I I Sistema

I I F——— - - - === = !

I I . I I

! o I Expansao : |

; Gas o : Motor Controlada I |

! g I > : Gaés IZ:: Motor
| | ; | |

I I Compressao | |

I 1 | |

Pistao

Estado de Equilibrio Final
Estado de Equilibrio Inicial stado de tquilibrioFina

FIGURA 2.6. EXPANSAO CONTROLADA POR UM PISTAO LIGADO A UM MOTOR.’

3 O sistema termodinamico analisado ¢ interno ao retangulo tracejado.



Na figura 2.7 vemos o diagrama da expansdo controlada do gas, como dada
no esquema da figura 2.6. Como a expansao ¢ suficientemente lenta de forma
com que o sistema esteja em todos os instantes intermedidrios em equilibrio
termodinamico, a transi¢do de (Vy,po) para (Vy,pys) é representada por uma
curva no diagrama pV. A partir do mesmo esquema da figura 2.6, pode-se
também fazer o processo inverso de compressdo gradual do gas, e esta outra

curva é também mostrada na figura 2.7.

Figura 2.7*

Uma transformacdo entre dois estados termodinamicos realizada lentamente,
de forma com que o sistema se encontre em um estado de equilibrio (ou
quase-equilibrio) a cada instante durante a transformacgao, é chamado de

transformac¢ao quase-estatica.

(QUESTAO 2.3. Falamos constantemente de diagrama pV. Mas se frequentemente
lidamos com as variaveis de estado p, V e T', por que ndo usamos um diagrama
pVT?

Observacao: Caso vocé esteja se perguntando porque usamos um diagrama pV
em vez de um pT, ou VT, sobre isto veremos em breve, mas ja adianto que a

vantagem ¢€ para a visualizagdo do trabalho feito pelo sistema.

QUESTAO 2.4. Vimos que a expansdo livre ndo é um processo que possa
ser representado por uma curva num diagrama pV. Vimos também que, se
controlamos a expansdo de forma a esta ser quase-estdtica, entdo temos um
processo termodinamico que estd em equilibrio em cada instante e assim ha

uma curva que representa este processo no diagrama pV. Imagine agora que

4 Diagrama pV de uma expansdo controlada executada de forma lenta e gradual, de forma que o
sistema passe por uma grande sucessdo de estados de equilibrio entre seu estado inicial e final. Também
é representada uma compressdo do gas controlada sob as mesmas condic¢ées, de forma a formar um ciclo.



dois corpos com temperaturas diferentes entram em contato, entdo o sistema
mudard de estado até que a temperatura de ambos os corpos seja a mesma. A
rapida mudanca de temperatura que ambos corpos experimenta ndo é nem
reversivel e nem quase-estatica (semelhantemente ao caso da expansao livre de
um gas). Durante o processo cada um dos corpos ndo possui uma temperatura
bem definida, mas sim uma variagdo, um gradiente, de temperatura ao longo
de seu cumprimento; ou seja, nao estao em equilibrio térmico em cada instante

durante o processo. Depois desta longa introdugéo, vamos finalmente a questao.

a) Descreva um procedimento que leve um sistema composto pelos corpos A
e B, de temperaturas iniciais Ta e Tb, ao equilibrio térmico de forma quase-
estatica. Por simplicidade, considere que B é um reservatério térmico, assim o
equilibrio térmico ¢ atingido quando A atinge a temperatura Tb, e a temperatura
de B ndo muda.

b) O processo que vocé desenvolveu no item anterior pode ser feito de tras
para frente, de forma com que A comece na temperatura Tb e volte para a

temperatura Ta?

QUESTAO 2.5. Considere uma transformacio termodinamica de um estado
E1 para um estado E2 feita por meio de um processo quase-estatico. No caso do
processo descrito pela figura 2.6, podemos usar o mesmo esquema para fazer a
operacao inversa, ou seja, a partir do estado final E2 voltar ao estado E1 (neste
exemplo, trata-se de uma compressao). Enfatizo que esse processo inverso nao
pode ser feito no caso da expansio livre, figura 2.4. Agora a questio: E sempre
possivel inverter um processo quase-estatico de forma ao estado E1 ser atingido
a partir de E2?

Dica: tente elaborar um contra-exemplo e/ou pesquise sobre isto.

2.6. TRABALHO EM TERMODINAMICA

Ao contrario de areas da fisica como mecénica quantica ou relatividade especial/
geral, que se desenvolveram a partir de problemas de consisténcia interna da
propria fisica e somente depois foram aplicadas em tecnologia comercial, a
termodindmica se desenvolveu paralelamente as necessidades de uma sociedade
que queria extrair maior proveito de suas maquinas a vapor (na época, super-

modernas).



O que um empreendedor quer que sua maquina produza? Em particular pode
ser movimento de um barco, de um trem, de uma grande prensa.... Enfim, a
maquina deve produzir trabalho, e quanto mais trabalho a um menor custo

possivel, melhor.

QUESTAO 2.6. No paragrafo anterior poderia-se usar “for¢a” no lugar de

“trabalho” sem mudar o sentido da frase?

FiGUrA 2.8

Como se quantifica trabalho? Por simplicidade, comecemos com um pistao
sobre o qual um gas, preso em um compartimento como o dado pela figura
2.8 exerce pressdo. Para calcular o trabalho exercido pelo gas sobre o pistao,
s precisamos saber a forca que este exerce sobre o pistdo e o deslocamento
efetuado. Conforme o pistdo se desloca, a pressdo pode variar, ou seja, a forga
nao é uma necessariamente uma constante ao longo de um deslocamento finito
L do pistao. Assim, para calcular o trabalho, escreveremos sua expressdo em

forma diferencial. Ou seja, escrevemos,

dW = F.dL = FdL (2.4)

pois o vetor forca e o vetor deslocamento sdo paralelos. Estamos acima usando
F = [|F||e dL = ||dL]|

A pressdo do gas exerce uma forga sobre o pistdo, de area A, dada por
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F=pA (2.5)
Assim, por fim, temos

dW =pAdL =pdV (2.6)

Portanto, o trabalho realizado pelo gas para mover o pistdo ao longo de um
comprimento L é dado por f%fpdV, que graficamente é a area subentendida

por uma curva no diagrama pV, como mostra a figura 2.9.

—>
v

FiGURA 2.9: TRABALHO NO DIAGRAMA PV.

QUESTAO 2.7. Considere um ciclo no diagrama pV, tal como na figura 2.7.
Quando o sistema conclui um ciclo, qual a representa¢ao grafica do trabalho
neste diagrama? Qual seria o efeito se a diregdo do ciclo fosse invertida? Se
tanto a compressdo quando a expansao do gas tratado no mesmo diagrama
ocorressem ao longo da mesma curva mas em sentidos opostos, qual seria o

trabalho total correspondente?

Muitas vezes estaremos interessados no trabalho total que o sistema produz,

ou seja, na soma

Trabalho total (ou liquido) do sistema

Trabalho feiro pelo sistema + Trabalho feito sobre o sistem

(que ¢é positivo) (que é negativo) (2.7)

A convencgdo ¢é bastante natural: o trabalho feito pelo sistema é positivo,

enquanto o trabalho feito sobre o sistema é negativo (lembre-se que o dono



da maquina espera que essa realize trabalho, logo quando ela faz mais trabalho
do que recebe temos um saldo positivo). Usando esta convengdo, ao longo de
um ciclo, como o da figura 2.7, o trabalho liquido é dado pela area interna
entre as duas curvas de compressdo e expansdo. Nesse exemplo, o trabalho
liquido ¢ negativo: ou seja, tanto o gas faz trabalho sobre o motor quanto o
motor faz trabalho sobre o gas, mas no fim o motor faz mais trabalho que o gas.
Note que se as setas dessa figura fossem invertidas o sinal do trabalho liquido

seria invertido.

Trabalho ¢ uma fungao de estado? Ou seja, sendo p e V as variaveis de estado de
um sistema, sempre é possivel escrever W (p, V)? A resposta é ndo. Se o trabalho
fosse uma funcao de estado, a integral fgf dW deveria depender do estado Ele
do estado £/2, mas nao do caminho entre eles (tal como fff df = f(x2) — f(x1))
onde f é uma fun¢do de z, e x1, x5 sdo pontos do dominio). Encontraremos varios
casos em que | dW dependerd do caminho de integragdo, e em particular para
muitos casos de interesse a integral de d// ao longo de um caminho fechado

nao ¢ igual a zero, ou seja, em geral,

de #0 (2.8)

Portanto, trabalho nao é uma fung¢ao de estado.

Pode ser divertido saber que trabalho ndo é uma fun¢do de estado, mas o que
isso quer dizer fisicamente? Isso quer dizer que o trabalho nido estd dentro do
sistema fisico analisado, ndo ¢ uma propriedade do sistema. Por mais que alguém
estude todas as propriedades de certo sistema, e descubra precisas medidas
para as varidveis de estado do sistema e de seus subsistemas, ndo vai encontrar
o trabalho dentro do sistema. Assim trabalho é algo que o sistema fisico faz,
mas que ndo estava la dentro. Para sermos mais especificos: ao dizermos que
as variaveis de estado de um gas em dado instante sdo p, e 1, isto ¢ tudo que
precisamos saber para especificar todas as propriedades do sistema naquele
instante, e nada pode ser dito sobre o trabalho do sistema nesse instante, pois
perguntar sobre isso sequer faz sentido. Por outro lado, se o sistema parte de
um estado (pg, Vy) e chega em (p1,V}), ao longo de um caminho no diagrama
pV, entdo podemos calcular e afirmar o quanto de trabalho o sistema fez sobre

seu exterior.

A fim de deixar claro que trabalho néo é uma funcao de estado, ou em termos

mais matematicos que dW nao é uma diferencial exata, alguns livros usam @alW



em vez de dW. Nao vamos usar essa diferenca de notacdo, mas sinta-se livre

para a usar se assim preferir.

2.7. CALOR, EQUILIBRIO TERMICO E A LEI ZERO DA
TERMODINAMICA

Falamos de maquinas que produzem trabalho, mas o que é necessdrio inserir
na maquina para ela produzir trabalho? Qualquer um que ja tenha visto um
filme ou desenho com uma locomotiva/navio a vapor (ou outra maquina a
vapor) se lembrara de trabalhadores que colocam carvido em uma espécie de
forno quente. Uma das formas de gerar trabalho a partir de uma médquina é

exatamente esta: fornecer calor a maquina.

A figura 2.2 pode ser interpretada como um esbo¢o de uma maquina que
transforma calor em trabalho. Ainda nao explicamos em detalhes o que significa
calor, mas por enquanto sua nogao intuitiva de calor serda suficiente. Nessa
figura, o fogo fornece calor, que muda o estado do gds, e este exerce trabalho
sobre o pistdo. O quanto de trabalho serd produzido depende da quantidade de
calor a ser cedida ao gas e também, isto é importante, da equagdo de estado do
gés. E a equagdo de estado que dita como o gés se comportara ao receber mais
calor. Que um fluido receba calor nao significa que ele ira produzir trabalho
positivo, existem alguns casos que fornecer calor faz com que o fluido se
contraia! Um exemplo notério é a agua, pois gelo a 0°C ocupa mais volume
que agua a 2°C. No caso de um gas ideal, pV o T, assim, se o pistdo exerce
pressdo constante sobre o gas, o volume do gas aumenta linearmente com a

temperatura, ou seja, o gas realiza trabalho (positivo).

Esse trabalho que o gas exerce sobre o pistao pode ser convertido em qualquer
outro trabalho mecanico, basta para isto um dispositivo mecénico devidamente
planejado. Por exemplo, esse trabalho poderia ser parte do trabalho necessario

para fazer as rodas de uma locomotiva girarem, assim movendo um trem inteiro.

Chamamos de calor ao que ¢é transmitido entre dois sistemas devido
exclusivamente a uma diferenca de temperatura (mais a frente poderemos
ser mais especificos). Por exemplo, no caso anterior, uma chama é trazida em
contato com o recipiente em que estava o gas que move o pistdo. O fogo do bico

de Bunsen estd a uma temperatura superior a temperatura do gas.



Tal como trabalho ndo é uma propriedade do sistema, mas sim algo que o
sistema produz ou recebe, o mesmo vale para o calor. Consequentemente, calor
nao ¢ uma fungao de estado. O dono de uma maquina a vapor espera fornecer
calor a esta para esta produzir trabalho. Assim, contrariamente ao caso do
trabalho, convenciona-se que uma variacdo positiva de calor corresponde a

calor que entra no sistema.

Como se mede o calor? Em unidades SI, usa-se o Joule. O Joule é uma unidade
de energia, e antes do advento da primeira lei da termodinamica, nao havia
relagdo entre energia e calor, assim o calor era medido em calorias, e até hoje
essa medida ¢ usada. A caloria foi originalmente definida como a quantidade

de calor necessaria para elevar a temperatura de uma grama de agua em 1°C.

Posteriormente, essa defini¢do foi refinada. Atualmente é comum a definir
como a quantidade de calor necessdria para elevar a temperatura de uma
grama de dgua de 14,5°C para 15,5°C. Como as diferengas prdticas entre
as defini¢oes sdo pequenas para nosso curso de termodindmica, vamos

utilizar a defini¢do original.

QUESTAO 2.8. Explique de forma sucinta depois de pesquisar um pouco:
Qual a temperatura média da chama de uma vela? Hd alguma relagdo entre a

cor da chama e sua temperatura? O que é uma chama, ela ¢ feita de algo?

Um principio da termodinamica que deve ja ser bem conhecido por vocé,
mas que demorou muito para ser formulado na histéria: se dois corpos com
quaisquer temperaturas sao postos em contato entre si, e estando ambos isolados
de contato térmico exterior, ambos mudardo sua temperatura até atingirem o
equilibrio térmico (veja a figura 2.10). Quando isto ocorrer, ambos terdo na

mesma temperatura.

FiGcura 2.10
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A figura acima mostra dois corpos A e B, de temperaturas T4 e T’g, que sao colo-

cados em contato térmico e vém a atingir equilibrio térmico na temperatura 7,

(QUESTAO 2.9. Sucintamente, explique por que um pedaco de metal, mesmo
quando unido por um longo tempo a um pedago de madeira ou plastico, parece
ao toque mais frio que os dois ultimos? E por que a dgua, mesmo quando
muito tempo parada e em contato com o ar, comumente parece ao toque mais

fria que o ar?

(QUESTAO 2.10. Nés, seres humanos, estamos em equilibrio térmico com o ar

a nossa volta? Por qué?

A lei zero da termodinamica estd relacionada com o principio de equilibrio
térmico. Essa lei é essencial para a existéncia de uma escala numérica universal
de temperatura. Devido ao principio do equilibrio térmico, faz sentido dizer
que a temperatura de um corpo ¢é igual, maior ou menor que a de um outro.
Contudo, esse principio nao garante que a escala de temperatura desenvolvida
entre dois corpos seja ttil para inferir a temperatura com um terceiro corpo!
E comum dizer que a temperatura do dia de hoje é, por exemplo, 25 °C, ou
que a agua na panela esteja a uma temperatura de 70 °C. Por outro lado, se a
lei zero da termodinamica nao fosse vélida, teriamos de dizer coisas exéticas
tal como “a temperatura da agua ¢ de 25° em relagdo a grama de chumbo e de
278° em relagdo ao cubo padrdo de ferro”. Ou seja, s6 faria sentido dizer uma

temperatura em relagdo a um outro corpo.

Sucintamente, a lei zero da termodinamica nos diz que se dois corpos estdo
em equilibrio térmico em relagdo a um terceiro, entdo eles também estao em

equilibrio térmico entre si.

Imagine que dois corpos A e B estdo isolados termicamente entre si, mas que
um terceiro corpo, C, ¢ posto em contato térmico tanto com A quanto com
B. Vocé pode imaginar que A, B e C sdo sélidos, mas para essa representagdo
escolhemos A e B como sélidos e C como gas, veja a figura abaixo. Os sélidos
A e B estdo imersos em um gas C e isolados entre si, exceto por um orificio na
parede que os separa, pelo qual o gas pode passar. Assim, A e B ndo estdo em
contato térmico direto, porém ambos estdo em contato com o gas C. Portanto,
segundo a lei zero da termodinamica, quando A atingir equilibrio térmico com

C, e B atingir equilibrio térmico com C, A e B estardo em equilibrio térmico.
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FiGcura 2.11

Embora livros texto de termodinamica comumente apresentem as leis da
temodindmica na ordem numérica, a lei zero foi a dltima lei a vir a receber
o nome de lei. Somente em 1931 a lei zero foi reconhecida [6], embora fosse

implicitamente usada muito antes.

ExeEMPLO 2.2 I

E bom relembrar dos conceitos de transigio de fase. Uma mistura de dgua e gelo
¢ colocada em um calorimetro ideal. A massa inicial de agua ¢ igual a metade da
massa inicial de gelo e a mistura atinge equilibrio térmico a 0°C, apés todo o gelo
ter se convertido em dgua. Qual a relagdo entre as temperaturas iniciais do gelo e
a da agua em graus Celsius? Considere que o calor especifico do gelo é a metade

do calor especifico da agua.
RESPOSTA RESUMIDA (s6 a leia depois de tentar fazer):

Chamemos a substancia que ¢ inicialmente dgua de 1 e a outra de 2, e suas

respectivas temperaturas iniciais de 77 e 75, assim
Q1, 1y=00c + Q2. 1y=000 T Queto — s = 0
logo,
%c(mc T+ M%(O"C —Ty) + ML =0,

L
T1+T2:2—
C

Acima foi usado M para a massa do gelo, ¢ para o calor especifico da d4gua e L para

o calor latente de fusdo da agua.
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2.8. (GAS IDEAL

Primeiramente iremos definir o que ¢ um gas ideal, em seguida apresentaremos

qual a relagao dessa definicdo com as propriedades dos gases reais.

A equagdo de estado de um gas ideal ¢, por definigao,

pV=mRyT (2.9)

Acima, V' € o volume que o gas ocupa, p a sua pressdo, 1" sua temperatura, m é a
massa do gas e [7); ¢ uma constante. Para cada valor de Rj; ha um tipo diferente
de gas ideal. Pode-se considerar um recipiente com dois diferentes gases ideais,

cada um com sua prépria massa, pressao, temperatura e valor para Ry

Gases ideais, também por definicdo, satisfazem a lei de Dalton; ou seja, a
pressao total exercida por uma mistura de gases é igual a soma das pressoes
parciais de todos os componentes presentes na mistura. Logo, em uma mistura
de dois gases ideais (G1 e G2) em um mesmo volume, a pressao total exercida
pela mistura é igual a soma das pressdes de G1 e G2. A pressdo de G1 ¢ a

pressdo que G1 exerceria na auséncia de outros fluidos.

Por fim, como ultimas propriedades dos gases ideais, a expansao livre de um
gas ideal ocorre a temperatura constante, e o calor especifico de um gas ideal
a volume constante é uma constante. Mais a frente explicaremos o que ¢é calor

especifico.

0 2 4 6 8
X

FIGURA 2.12 : CURVAS QUE SATISFAZEM A EQUAGAO xy = k, COM
k = 1/10,1,2,4,8,16. SAO HIPERBOLES.

CariTuLO 2




Se um gas ideal se expande quase-estatica e isotermicamente ele realizara
trabalho, eisto sera mostrado agora. Essa transformacao de estado é representada
por curvas que satisfazem pV’ = constante, veja a figura 2.12. Considere uma
expansio quase-estatica de um volume V) para um volume V5, entdo o trabalho

realizado pelo gas ¢ dado por

1%} Vo d
W = pdV—mRMT/ —V:mRMT lnE:mRMT 2
Vi Vi V ‘/1 P2

(2.10)
(QUESTAO 2.11. Se existir um gds que se comporte em boa aproximagdo como
um gas ideal, descreva sucintamente (dando énfase para os principios fisicos e
sem entrar em detalhes de engenharia) como construir um termoémetro usando
esse gas ideal. Para mais detalhes, consulte um livro texto, veja por exemplo,
dentre varias outras possibilidades, a secao de gas ideal do livro [3].

Observac¢ao: uma escala de temperatura desenvolvida a partir de propriedades
tisicas de um tipo de matéria (como um gas por exemplo) determina a chamada
temperatura empirica. Mais a frente, a partir da segunda lei da termodinémica,

trataremos da temperatura absoluta.

A partir de qual principio a equagao (2.9) foi obtida e qual a relagdo dos gases
ideias com os reais? O desenvolvimento desta simples equagdo, junto ao conceito
de gas ideal, se deu gradualmente ao longo de séculos! Um bom e resumido
apanhado histérico sobre seu desenvolvimento pode ser encontrado em [2]. A
deducdo da equacgido (2.9) comeca com as experiéncias de um contemporaneo a
Isaac Newton, chamado Robert Boyle, que em 1660 publica que, a temperatura
constante, um gas tem seu volume inversamente proporcional a sua pressao, ou

seja, deve existir alguma fungdo da temperatura, f(7), tal que
Vi =f(T)/p (2.11)

E posteriormente Jacques Charles (1746-1823) estabelece que, a pressdo
constante, o volume de um gas cresce linearmente com a temperatura. Ou seja,

deve existir uma fungao g(p), tal que
V = g(p)T (2.12)
Essas relagdes acima foram obtidas por meio de boas aproximac¢des a dados

experimentais de gases sob condigdes distantes de seus pontos de condensacao.

Nenhuma delas é capaz de descrever uma transi¢do de fase de gds para liquido.
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QUESTAO 2.12. Mostre que as equagdes (2.11, 2.12) sdo suficientes para

encontrar a equagdo de estado pV o< 7.

Em 1811 Amedeo Avogrado anuncia sua hipdétese de que, sob a mesma
temperatura e pressdo, volumes iguais de quaisquer gases devem conter o mesmo
numero de moléculas. Ou seja, sendo /N o numero de moles de moléculas do

gds e h(p,T) uma fungdo inicialmente desconhecida, temos

V = Nh(p,T) (2.13)

Juntando a equagdo anterior com as equagdes (2.11) e (2.12), obtém-se a

conhecida equag¢do de estado

pV = NRT (2.14)

em que R é uma constante universal para todos os gases (segundo as hipdteses

e aproximagdes usadas acima).

As equagdes (2.9) e (2.14) descrevem o mesmo gas (gas ideal), com a diferenga
de que a ultima o descreve em termos de um parametro microscopico, o nimero

de moles.

(QUESTAO 2.13.Expresse Ry em fungdo de N e demais constantes necessarias.

Que gases podem ser bem aproximados por um gas ideal? E o quao boa
seria a aproximagdo? Diversos experimentos tém mostrado que muitos
gases de estrutura molecular simples, como Oz, Na, COs, dentre outros, se
comportam em boa aproximacgdo como gases ideais desde que sua pressao seja
suficientemente baixa (no maximo umas poucas atmosferas). A temperatura

também influencia, mas o principal fator é a pressao.

A resposta acima ¢ apenas qualitativa, e ndo responde o qudo boa seria a
aproximac¢do. Uma analise quantitativa para o nitrogéneo pode ser encontrada

em [4], na secdo em que o gas ideal é apresentado.
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3.1. CONSERVACAO DE ENERGIA

A primeira lei da termodindmica nos diz que a energia total de um sistema
isolado se conserva. Em outras palavras, um sistema (ou sub-sistema) s6
pode ganhar certa quantidade de energia se um outro vier a ceder a mesma
quantidade. A primeira lei estabelece uma rela¢do entre trabalho, calor e
energia, identificando trabalho e energia como formas de transporte de energia

de um sistema a outro.

O conceito de energia mecanica e sua conservagao como consequéncia das leis
de Newton ja era conhecido desde o séc. XVIII. O que ndo era sabido antes
do estabelecimento da primeira lei da termodinamica era que esses conceitos
de energia mecanica e sua conservagdo poderiam ser estendidos para todos os

sistemas fisicos, assim constituindo uma propriedade fisica universal.

E que formas de energia existem? Existem varios nomes, e em muitos casos
nomes diferentes sao dados mesmo quando os principios fisicos subjacentes
sdo os mesmos: mecanica, elétrica, magnética, eletromagnética (mais geral que
as outras duas), térmica, energia de radiagdo, energia de luminosidade, nuclear,

sonora, elastica, edlica, quimica, gravitacional etc.

Cabe comentar que, embora possa-se inventar nomes e mais nomes, sob
o ponto de vista das interagoes fundamentais todas essas energias podem
ser agrupadas em trés grandes grupos (ou em uma combinagio desses).
Um grupo para cada uma das trés for¢as fisicas fundamentais, que sdo:

forca gravitacional, forca eletrofraca e forg¢a forte. Ha vdrios livros de

divulgagdio sobre o tema das interagoes fundamentais, veja por exemplo [7].

Por outro lado, ndo é raro encontrar o termo “energia” sendo empregado
em outros contextos, desde termos vagos usados no cotidiano (“Fulano estd
sem energia’) a contextos esotéricos como “casa com energia negativa’, ou
<« . . + » + ~

cristais com boa energia”. Esses empregos da palavra “energia’, embora nao
necessariamente errados, estdo fora do escopo de nossas aulas, pois ndo fazem
parte do contexto da fisica. Trata-se da mesma palavra, mas o significado ¢

outro.

Antes de prosseguirmos com a conservagao de energia, vem a pergunta o que é



energia? Nao apenas a energia mecdnica, item ja bem estudado por vocés, mas

o que seria energia de forma geral na fisica?
Richard Feynman em [8] descreve energia da seguinte forma:

“There is a fact, or if you wish, a law, governing all natural phenomena
that are known to date. There is no known exception to this law—it is
exact so far as we know. The law is called the conservation of energy.
It states that there is a certain quantity, which we call energy, that does
not change in manifold changes which nature undergoes. That is a most
abstract idea, because it is a mathematical principle; it says that there is a
numerical quantity which does not change when something happens. It is
not a description of a mechanism, or anything concrete; it is just a strange

fact that we can calculate some number and when we finish watching

nature go through her tricks and calculate the number again, it is the same.”

Em outras palavras, a energia total de um sistema isolado é uma func¢ao de
estado,eovalordessafuncaodeestadondovarianotempo,independentemente
dos processos fisicos que ocorreram no sistema. Esta é uma defini¢do moderna
e atual para energia, que esta diretamente relacionada a um teorema que néao
trataremos aqui, mas de grande importancia para a fisica tedrica, chamado de

Teorema de Noether (em referéncia a Emmy Noether (1882-1935)).

E como essa discussao sobre energia se ajusta aos problemas termodinamicos que
estamos lidando? Embora, mais uma vez, o escopo da termodindmica hoje em
dia seja muito mais vasto, voltemos a imagem do empreendedor do século XIX
com suas maquinas a vapor de ultima geracao. O interesse do empreendedor ¢é
a producdo de trabalho, mas ele sabe que maquinas a vapor nao geram trabalho
espontaneamente, alguma espécie de calor precisa ser fornecido a maquina.
Trabalho ja era uma grandeza bem conhecida, e desde o século XVII ja se
sabia que um sistema pode ceder parte de sua energia mecanica para produzir
trabalho, mas qual a natureza do calor? Haveria alguma relagdo geral entre
o calor inserido e o trabalho méximo que pode ser produzido? Ou haveria

dependéncia nos materiais empregados?

Durante muito tempo (séculos), houve sérias duvidas sobre a natureza do calor,

e havia uma teoria, na época considerada forte, sobre a existéncia de um fluido
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fundamental chamado de caldérico. Substiancias “quentes” seriam ricas em
caldrico, e este fluido migraria para substancias menos quentes quando postas
em contato térmico. (Vocé saberia agora dizer por que essa hipotese do caldrico
nao é correta? ) Esta foi uma das hipdteses que ao longo do desenvolvimento da
fisica veio a ser descartada; e a experiéncia de Joule que iremos comentar foi

uma das fortes evidéncias contra a existéncia desse fluido chamado caldrico.

Havia uma outra teoria sobre a natureza do calor que estava na dire¢do de
nosso entendimento atual e ja havia sido defendida por Newton (mais detalhes
em [2]). Esta dependia da hipdtese atomica, ou seja, de que a matéria fosse
constituida por um grande conjunto de pequenas particulas (lembre-se de que
a primeira evidéncia direta favoravel a hipdtese atomica se deve a explicagdo de
Einstein do movimento Browniano em 1905, para mais detalhes historicos veja
[1]). Segundo esta teoria, o calor estaria associado a vibragao dessas particulas
que constituem a matéria, e se dois corpos a temperaturas diferentes sao postos
em contato térmico, o corpo com maior agitagdo dessas particulas (e portanto
mais quente) cederia parte dessa energia de excitagdo ao outro. O processo
dessa transferéncia de energia ndo era bem entendido até o século XIX, mas ao
menos em parte essa transferéncia poderia ser entendida por meio de colisdes
mecanicas entre as tais particulas. E isto implica que deve existir uma forma de
converter a medida de calorias em uma medida de energia. A descoberta desse

fator de conversdo se deve a James Prescott Joule (1818-1889).

FIGURA 3.1: ILUSTRACAO DO USO DO APARATO DE JOULE QUE APARECE
NA FIGURA 3.2. FONTE: HARPER’S NEW MONTHLY MAGAZINE, NO. 231,
AUGUST, 1869.

A mais famosa experiencia de Joule encontra-se esquematizada na figura 3.1 e
uma foto do dispositivo utilizado pode ser visto na figura 3.2. Joule demonstrou

que



1) trabalho pode ser convertido em calor e
2) uma mesma quantidade de trabalho, se ndo convertido em algo diferente
de calor, gera a mesma quantidade de calor independentemente do arranjo

do experimento.

Oitem2ndopodeserinferidoséapartirdeumexperimento,comoodafigura3s.i,
mas Joule e posteriormente outros cientistas realizaram outros experimentos
com outros materiais, obtendo sempre o mesmo valor de conversdo entre a
caloria e uma unidade de energia, a qual atualmente usamos o Joule (J). O

resultado é

lcal = 4,2) (3.1)

Os resultados atuais sdo mais precisos, com mais casas decimais, mas nido

necessitaremos de mais precisdo do que o resultado citado acima.

QUESTAO 3.1. Explique em detalhes como usar a experiéncia esquematizada

na figura 3.1 para obter o fator de conversdo entre a caloria e o Joule.
Enfim, calor é uma forma de transmissao de energia.

Pode-se dizer também que calor é energia em transferéncia de um sistema
para outro, devido a uma diferenca de temperatura entre os sistemas.
A ultima afirmativa pode ser encontrada em [4] e alguns outros livros.
Entretanto, deve-se lembrar que calor ndo é uma fungdo de estado, ao

contrdrio da energia interna de um sistema.

Embora calor possa ser convertido em energia mecénica, é incorreto afirmar
que calor seja uma forma de energia mecénica, pois sabemos atualmente as
ondas eletromagnéticas também sdo responsaveis pelo calor, e estas ndo
possuem energia mecdnica (possuem energia eletromagnética). Lembre-se de
que um corpo pode transmitir calor a outro ainda que eles ndo estejam em
contato fisico, por exemplo: o Sol aquece a Terra, e o faz por meio de radiagdo,

que por sua vez é composta de ondas eletromagnéticas.
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FiGura 3.2°

A expressdo matematica mais frequentemente encontrada para a primeira lei

da termodinamica ¢ a seguite

dU:dQ—dW (3.2)

em que dU ¢é uma variagao infinitesimal da energia interna do sistema, dQ
¢ uma quantidade infinitesimal de calor entra no sistema e dWW um trabalho
infinitesimal que é produzido pelo sistema. Podemos “ler” equagdo acima da
seguinte forma: o ganho de energia interna de um sistema é igual ao quanto

de calor o sistema recebe menos o quanto de trabalho o sistema produz.

Ainda nio esta claro o que é energia interna? E simplesmente a energia total
do sistema se considerado como um sistema isolado, ou seja, sem contar com
a energia que esta saindo ou entrando no sistema. Por exemplo: se o sistema
¢ um simples péndulo sem atrito, sua energia interna é dada por sua energia
mecanica total (cinética mais potencial); e neste caso nem calor e nem trabalho
entram ou saem do sistema. No caso de um péndulo com atrito com ar, temos
um sistema que nao produz trabalho, mas cuja energia interna é reduzida com

o tempo, e esta sai do sistema na forma de calor.

4

Como energia é uma fungdo de estado, dU ¢é uma diferencial exata, ou seja
fgf dU = U(E2) — U(FE1) independentemente de como a transi¢do de fase do

estado E1 para o E2 ocorreu, e consequentemente temos

1 Foto do aparato, feito em 1845, que James Prescott Joule utilizou para deduzir a lei de con-
versdo de calor em trabalho. Foto tirada no Museu de Ciéncia de Londres. Fonte: Wikipedia (http://
en.wikipedia.org/wiki/File:Joule%27s_heat_apparatus.JPG 05/2011), dominio publico.



de = 0. (3.3)

Logo, pela primeira lei da termodinamica como escrita em (3.2),

fdw = fd@. (3.4)

O que esta bonita equagdo significa? Considere uma maquina térmica que
produz trabalho por meio de um ciclo, a locomotiva de um trem, por exemplo,
pois a locomotiva se move devido ao motor ficar repetindo continuamente o
mesmo ciclo. Ao término de um ciclo, o estado do sistema volta ao mesmo
ponto de origem, e portanto a energia interna é exatamente a mesma, logo a
variagdo total da energia interna ao longo do ciclo é nula (f dU = 0). Entretanto,
embora a locomotiva em si seja a mesma, ela ndo estd mais no mesmo lugar, ela
se deslocou, e produziu trabalho. O que equag¢do (3.4) nos diz é que, para cada

ciclo, o trabalho gerado pela locomotiva ¢é igual ao calor fornecido a ela!

Este resultado é de grande importancia para o entendimento de mdquinas
térmicas reais, mas deve-se ter cuidado em sua aplicagdo. Mdquinas
térmicas reais tém imperfei¢oes, por exemplo, parte do trabalho produzido
poderia ser iniitil (como na deformagdao da prépria mdquina). Em uma
madquina térmica real, ndo se pode esperar que sempre ao multiplicar o
calor fornecido por 10 o resultado final serd 10 vezes o trabalho inicial,
pois a mdquina tem de ser construida de forma a suportar o calor fornecido
(do contrdrio ela poderia derreter). Assim, para dada quantidade de calor
que entra numa mdquina térmica, existe um mdximo de trabalho que a

mdquina pode fazer, e este é igual a quantidade de calor que entra.

3.2. CAPACIDADE TERMICA E CALOR ESPECIFICO

Consideraremos um fluido homogéneo descrito pelas varidveis de estado
(p,V,T) que recebe certa quantidade de calor. Como sempre, assumimos que

ha uma equagdo de estado que caracteriza este fluido.

Ao fornecer calor para um fluido, uma das consequéncias possiveis é seu
aumento de temperatura. O quanto a temperatura desse fluido varia depende,
além do calor fornecido, do trabalho realizado pelo fluido e de propriedades

desse fluido (em particular, de sua equacao de estado).
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A relacgao entre o calor infinitesimal recebido pelo corpo e sua correspondente
variagdo infinitesimal de temperatura, denotada por %, chamamos de
capacidade térmica do fluido. O valor dessa grandeza depende de que forma
o calor é cedido ao fluido, em particular se o fluido realiza trabalho enquanto
recebe calor ou ndo. Em particular, se o calor é recebido a volume constante, o
fluido recebe calor e nao realiza trabalho; mas se o calor é recebido a pressao

constante, o fluido pode realizar trabalho.

Das trés variaveis de estado, podemos selecionar uma como dependente das
outras duas. Sejam a pressao e o volume as variaveis independentes e calculemos

a capacidade térmica. Pela expressdo () da primeira lei da termodinamica,

E importante ressaltar que trabalho e calor ndo sdo fungdes de estado, logo
ndo existe W(p,V') e ndo existe trabalho dentro do sistema. Contudo, é
correto se perguntar qual o trabalho infinitesimal feito pelo sistema quanto
este sofre uma variagdo de pressdo e volume, ou seja, é correto escrever
dW (p, V') neste sentido.

Niao existe uma expressao geral para a energia interna de um fluido qualquer,
pois esta depende da equagdo de estado, assim s6 podemos desenvolver a

expressdo de dU da seguinte forma,

_ oU(p,V) N oU (p, V)‘

(3.6)
op oV

aUu(p,V)

Por outro lado, ha uma expressao geral para o trabalho realizado por um fluido,

tal como visto na se¢do 2.6,

dW(p,V) = pdV. (3.7)

Essarelagdo foi deduzida na se¢do 2.6 para o caso de um gds que movimenta
um pistdo. Ndo é dificil estender essa demonstracido para o caso de uma
superficie arbitrdaria que é comprimida ou expandida devido a acdo de um

gds. Para detalhes, veja por exemplo [5].



Juntando as relacdes acima,

dQ(p,V) = %}D’v)dp + (% +p> dv, (3.8)
ou, usando uma notagdo que sera conveniente mais a frente,
aQ = (%—Z)Vdm (g—g)p p|av. (5.9
A expressao
of
(%)y (3.10)

deve ser lida como derivada de f com respeito a x a y constante. Ou seja, a
primeira derivada da equagdo (3.9) ¢é a derivada parcial da energia interna com
respeito a pressdo a volume constante. Lembre-se de seus cursos de céalculo
que toda derivada parcial com respeito a uma variavel é, por definicao, uma
derivada em que as demais varidveis independentes sio mantidas constantes.
Entdo para que dizer que a primeira derivada da equagdo (3.9) é tomada a volume
constante? O mérito dessa notagdo ¢é para deixar claro qual a dependéncia da

fun¢do que esta sendo derivada, ou seja,

WoV)_ () L W) _ (20

o \op op  \op e

(QUESTAO 3.2. Deduza as expressdes equivalentes a equacdo (3.9) para os dois

casos a seguir:

a) T,V sdo independentes.

b) T, p sdo independentes.

(QUESTAO 3.3. A partir dos resultados da questdo anterior, deduza as seguintes

expressOes para a capacidade térmica a volume e a pressdo constante,

_(dQ) _ (9U
o= (i), = (or), o

~/dQ oU v
o= (), (or), +r(ar), o
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Calor especifico é a capacidade térmica por grama da substancia em questao.

E um fato experimental que o calor especifico a volume constante de diversos
gases rarefeitos é aproximadamente constante. E isto motiva o uso de C'y como

constante dentre as defini¢gdes de gases ideais, veja a segdo 2.8.

3.3. ENERGIA INTERNA DE UM GAS IDEAL

Um gés ideal, como visto na se¢do (2.9), por definicao néo varia sua temperatura

ao realizar uma expansao livre.

Essa defini¢do ndo é arbitraria. Gases reais, desde que longe de seus pontos de
condensag¢do e compostos de estrutura molecular simples, se comportam em boa

aproximacgado dessa forma. A experiéncia correspondente éilustradanafigura 3.3.

FiGura 3.3

Como vimos na se¢do 2.6, o trabalho exercido numa expanséo livre é nulo. E
como na expansdo livre o gds ndo muda de temperatura, ele também néao pode
transmitir calor se antes ja estava em equilibrio térmico com sua vizinhanga.

Ou seja, durante uma expansdo livre de um gas ideal temos

dW =0 e dQ:O (3.14)

Consequentemente, pela primeira lei da termodinamica, sua energia interna

também nao varia,

2 Ilustragdo que mostra que a expansao livre de um gés (rarefeito e de estrutura molecular simples)
nao produz calor. O gés ¢ inicialmente colocado no volume A, cujas paredes sdo diatérmicas (ou seja,
permitem a troca de calor), espera-se o sistema atingir equilibrio térmico com o fluido ao seu redor, e a
temperatura desse fluido é medida. Em seguida, a parede que separa o volume A do volume B é removida,
deixando o gas se expandir livremente. Se o gds produzisse calor, este seria transmitido ao fluido, elevando
sua temperatura (o volume do fluido é mantido constante, para evitar a conversdo de calor em trabalho).



dU = 0. (3.15)

A energia interna ¢ uma fungdo de estado, assim deve existir uma expressdao
para esta como fungdo das variaveis de estado. Como uma expansao livre pode
envolver quaisquer mudangas de volume e pressdo do gas, e apds este processo
a energia do gas nao se altera, somos levados a concluir que a energia interna

de um gas ideal s6 pode ser uma fun¢ao da temperatura.

Podemos descobrir ainda mais sobre a energia interna de um gas ideal? Sabemos
também, pela defini¢do de gas ideal, que o calor especifico de um gas ideal a
volume constante ¢ uma constante. Assim, integrando esta relacao e devido a
reposta final ndo poder depender nem da pressdo e nem do volume, temos para

o gas ideal

U(T) = CyT + U,. (3.16)

Acima, Uj é uma constante positiva.

QUESTAO 3.4. Para um mol de gés ideal, mostre que (), é também uma

constante e que satisfaz a relacao

Cp:CV+R. (3.17)

Ha mais de uma forma demonstrar isto, uma sugestdo ¢ utilizar a primeira
lei, a equagdo (3.16) e a derivada da equagdo de estado de um mol de um gas
ideal. Note que Cy foi definido como constante para o géas ideal, e que pode-
se deduzir que C), é também uma constante. Esta conclusdo, que é exatamente
valida para um gas ideal, é experimentalmente verificada, em boa aproximagao,

para gases reais.

3.4. PROCESSOS ADIABATICOS E O GAS IDEAL

Dizemos que um processo termodinamico ocorre adiabaticamente se o sistema
em questdo estava termicamente isolado durante o processo. Ou seja, em um
processo adiabdatico ndo ocorre troca de energia do sistema com suas vizinhangas

naformade calor, mas podeocorrer troca de energia na forma de trabalho. Assim,
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dQProcesso adiabdtico — O : (3 .1 8)

E comum falar-se de paredes adiabéticas, ou seja, de paredes que ndo permitem
a troca de energia térmica. Para se construir paredes ou reparticoes adiabaticas

usa-se isolantes térmicos.

Um processo adiabatico pode ser reversivel ou irreversivel. Em alguns livros,
por exemplo [3], agrega-se a definigdo de processo adiabatico a reversibilidade,

mas ndo iremos adotar essa definicdo.

Etimologicamente, “adiabatico” vem do grego e quer dizer que “ndo passa
através”. No contexto da termodinamica, o que uma parede adiabatica faz é
impedir a troca de calor, mas ela ndo impede que trabalho seja exercido pelo ou
sobre o sistema. Assim o significado etimoldgico ajuda a lembrar o significado
da termodinamica, mas o ultimo é mais especifico. Como se chama uma parede
que, ao contrario da adiabdtica, permite a troca de calor? Usa-se comumente o
nome “parede diatérmica” para este caso (etimologicamente, significaria algo
equivalente a “parede que passa calor”). Mais simples seria se chamdssemos a
parede adiabatica de “adiatérmica”, mas por motivos histéricos usa-se parede
adiabatica para a que ndo permite passar calor, e parede diatérmica para a que

permite a troca de calor.

QUESTAO 3.5. Construa ao menos um exemplo de um processo adiabatico

reversivel e outro exemplo de processo adiabético irreversivel.

(QUESTAO 3.6. Se um sistema realiza um processo termodinamico enquanto
isolado (isolado como definido na se¢do 2.3), esse processo é necessariamente
adiabatico? E areciproca, ou seja, se um sistema realiza um processo adiabatico,

ele se encontra necessariamente isolado?

QUESTAO 3.7. Um processo isotérmico ¢ um processo que ocorre a temperatura
constante, enquanto um adiabatico é um processo que ocorre sem troca de calor
entre o sistema e seu exterior. E possivel que algum processo termodindmico
seja um processo isotérmico e nao adiabatico? E o contrario, ou seja, pode um

processo termodinamico ser um processo adiabatico e ndo isotérmico?

Um gas preso dentro de um recipiente com paredes adiabaticas nao pode ter

sua temperatura aumentada devido ao contato com outro corpo de temperatura



mais alta, como uma chama por exemplo. Entretanto, sua temperatura néo
¢ necessariamente constante. A compressdo adiabatica de um gas eleva sua
temperatura. E este ndo é apenas um fato experimental, este comportamento

podemos deduzir e quantificar a partir da teoria ja desenvolvida.

Durante uma compressdo adiabatica, o gas ndo pode receber ou doar calor, mas
recebe trabalho do meio externo (responsavel pela compressao). Portanto, pela

primeira lei da termodinamica,

E2 E2
—/ dW = dU. (3.19)
El El

Acima, E1 e E2 se referem aos estados inicial e final do sistema, este ultimo
ap6s a compressdo. Como o trabalho de compressao é feito sobre o sistema,
temos f]_f dW < 0, e portanto fff dU > 0, ou seja, a compressao adiabatica do

sistema aumenta sua energia interna.

Para o gas ideal, um aumento em sua energia interna s6 pode ocorrer devido
a um aumento na temperatura, veja a equagdo (3.16). Enfim, a compressdo
adiabatica de um gds ideal eleva sua temperatura; enquanto sua expansdo

adiabdtica reduz sua temperatura.

Ainda para o gas ideal, podemos ser quantitativos quanto a relagdo entre os
estados inicial e final, e a sua variagao de temperatura. Durante a compressdo

adiabdtica, usando a primeira lei e a diferencial da equagdo (3.16),

CydT + pdV =0, (3.20)
e consequentemente
R
InT + —1InV = constante (3.21)
Cv
TVE/CV — constante (3.22)

ou seja, usando a equagdo de estado de gas ideal,
pVI/CvHL = constante (3.23)
No diagrama pV, a compressdo (ou expansdo) adiabatica quase-estatica ¢ dada

por curvas que satisfazem a equacao (3.23). Vimos que em processos isotérmicos

quase-estdticos, as curvas correspondentes no diagrama pV do gds ideal sdo
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dadas por pV = constante (consequéncia imediata da equagao de estado de um
gés ideal). E importante notar que as curvas adiabdticas e isotérmicas podem
ser unidas para formar um ciclo. Para isto sdo necessarias duas isotérmicas e
duas adiabdticas. As duas isotérmicas diferem em ter distintas temperaturas
(temperatura que foi alterada durante os processos adiabaticos). Essa constru¢do

tedrica pode ser realizada fisicamente, conforme veremos em breve.

3.0f
2.5}
= 2.0

1.5}

FIGURA 3.4: SOBREPOSICAO DE QUATRO CURVAS DADAS PELAS SEGUINTES
EQUAGOES: zy = 2, zy =3, yz? = 3, yz° = 4.

I ExXEMPLO 3.1

Um mol de gas ideal sofre uma transformac¢ao adiabatica. Demonstre, a partir
da primeira lei da termodinamica, que VAT permanece constante durante o
processo, em que V é o volume do gés, T sua temperatura, C'y a capacidade térmica

a volume constante e [? a constante do gds ideal.

SUGESTAO: a)escrevaaprimeiraleidatermodindmicaparaum processoadiabatico,
b) expresse os infinitésimos de energia interna e trabalho
adequadamente para gas ideal,

c) integre e conclua.

3 As duas primeiras correspondem a isotérmicas e sdo as curvas solidas no gréfico; as duas
seguintes correspondem a curvas adiabdticas e estdo tracejadas nesta figura. Note que pode-se fazer um
processo ciclico composto de um processo adiabatico, seguido por um isotérmico, outro adiabatico, e
mais um isotérmico, fechando o ciclo. A forma do ciclo pode variar um pouco dependendo das adiabati-
cas e isotérmicas que sdo selecionadas.



RESPOSTA RESUMIDA (56 a leia depois de tentar fazer):

a) du = —dW,
b) Cydl' = —PdV = —RTdV/V,
C)Cvf%:—Rfﬂ,

logo Cy ln%0 = —Rln %, em que TpeVy sdo constantes de integracdo (outro

caminho valido ¢ usar integrais definidas, em vez das indefinidas). E, por fim,

TCvVE — constante.

3.5. INTRODUCAO AO CICLO DE CARNOT

A importancia do ciclo de Carnot sera vista nos proximos capitulos, mas aqui

iremos apresentar o que € este ciclo e um esbogo de como o realizar fisicamente.

AN

FiGURA 3.5: (GAS EM UM RECIPIENTE EM QUE UMA DAS PAREDES E UM PISTAO E

AQUECIDO POR UM BICO DE BUNSEN.

Considere o sistema visto na figura 2.3, figura que foi repetida como figura 3.5.
Trata-se de um gas (que consideraremos ser ideal) em um recipiente de paredes
adiabaticas, exceto por uma, que é uma diatérmica (ou seja, esta deixa passar
calor). O volume desse recipiente é variavel, pois uma das paredes adiabaticas
funciona como um pistao (o que possibilita a troca de trabalho entre o gas e
seu exterior). Falaremos abaixo de tampar a parede diatérmica desse recipiente
com uma parede adiabatica, assim pode-se imaginar que na parte inferior do
recipiente na figura 3.5 ha uma espécide de tampa removivel que isola o calor,

a qual ndo aparece nessa figura.



O sistema acima pode ser arranjado para executar um ciclo de Carnot. Para esse
fim, esse sistema deve passar por quatro processos termodindmicos conforme

abaixo descritos, todos eles quase-estaticos:

1) O gas, no estado termodinamico dado pelo ponto 1 na figura 3.6,
expande isotermicamente enquanto recebe calor da chama, até o estado 2.

Durante este processo, o gas comega a realizar trabalho.

2) No estado 2, tampa-se a parede diatérmica com uma adiabatica e deixa-
se o gas expandir adiabaticamente, logo reduzindo sua temperatura de 7
para 75. Este é o ultimo processo do ciclo em que o gas realiza trabalho

(positivo).

3) No estado 3, volta-se a abrir a parede adiabatica, deixando o gas em
contato térmico com um reservatdrio mais frio (no caso do experimento
da figura 3.5, esse reservatorio é o proprio ar, cuja temperatura é muito
menor que a da chama). Enquanto o gas cede calor, ele se contrai e faz

trabalho negativo.

4) No estado 4, tampa-se novamente a parede diatérmica e faz-se trabalho
sobre o gas, comprimindo-o, e assim elevando sua temperatura até a
temperatura inicial do estado 1, completando o ciclo. Ou seja, o estado
final desta sequéncia de processos termodinamicos é igual ao estado

inicial, tal como indicado no diagrama.

FiGura 3.6: ESQUEMA DO cicLO DE CARNOT NO DIAGRAMA pV.*

4 Veja também a figura 3.4



QUESTAO 3.8. Considerando a orientagio do diagrama da figura 3.6, o trabalho
liquido feito pelo gas ¢ positivo ou negativo? Sendo (); o calor fornecido ao gas
e (2 o calor cedido pelo gas em um ciclo, tal como indicado na figura 3.4, qual
a relagao entre o trabalho realizado pelo gas em um ciclo e essas quantidades

de calor?
(QUESTAO 3.9. Esboce e descreva o processo inverso ao dado pela figura 3.6.

QUESTAO 3.10. Os quatro processos listados acima sio assumidos como
quase-estaticos, conforme acima dito. Se esta condigdao nédo for respeitada ¢

correto utilizar o diagrama da figura 3.6 para descrever esses processos?

Além do diagrama pV, que indica os estados que o sistema passa e o trabalho
resultante, um outro tipo de digrama util ¢ o que ilustra o calor total que entra
e sai do sistema, assim como o trabalho produzido; tal como ilustrado na figura
3.7.Em muitos casos (e este ¢ o caso do empreendedor com sua maquinaa vapor),
nao ha interesse em saber por quais estados o sistema passa, o importante é
saber qual o calor necessdrio a se fornecer ao sistema, e qual o trabalho que

este produz.

‘ Chama ‘

| Ar |

FIGURA 3.7: DIAGRAMA DE CALOR E TRABALHO ENVOLVIDOS NO CICLO

DESCRITO PELA FIGURA 3.6 .°

No diagrama da figura 3.7 foi detalhado o calor que entra e sai do sistema,
mas o trabalho foi representado apenas pelo trabalho produzido. Sabemos que,

embora este sistema produza trabalho, é necessario fornecer um pouco para que

5 Neste caso, a chama atua como a fonte de calor, e o ar (a temperatura ambiente) como “depdsito
de calor”, ou seja, aonde nossa maquina despeja o calor que nédo foi convertido em trabalho.
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o ciclo se complete. Em particular, é necessario trabalho para que a compressao
que ocorre no processo iv possa ser realizada. Por este motivo, as vezes usa-se
o diagrama mostrado na figura 3.8. Neste ultimo, vé-se que o trabalho liquido

final, denotado por Wy é um pouco menor que o trabalho total produzido.

Chama ‘
Q,
| —»
Gas V\EWTL
Q,
Ar |

F1GURA 3.8: DIAGRAMA SEMELHANTE AO DA FIGURA 3.7°

Usando a equagédo (3.4), obtém-se que o trabalho produzido é positivo e dado
por W = @1 —(Q> (ou seja, o trabalho produzido em um ciclo ¢é igual ao calor
recebido menos o calor cedido, com ambos tomados como positivo; outra
forma de dizer o mesmo ¢ o trabalho produzido em um ciclo é igual ao calor

liquido recebido pelo gas).

E importante notar que, para a maquina movida a gés ideal em questdo, nem
todo o calor fornecido a ela é transformado em trabalho. Este tipo de maquina
térmica necessita ejetar certa quantidade de calor a fim de realizar o processo
iii, em que o gds se contrai isotermicamente. Como ¢é desejavel que a maquina
produza o maximo de trabalho possivel para dada quantidade de calor nela

injetada, é natural a seguinte defini¢do de eficiéncia de maquina térmica,

_w
o)

(3.24)

Assim, uma maquina que ndo produz trabalho tem eficiéncia zero, e uma que

converte todo o calor que recebe em trabalho tem eficiéncia igual a um.

6 Mostra-se o uso de pequena parte do trabalho produzido para a realizagdo do ciclo. O trabalho
produzido em um ciclo ¢ denotado por W, enquanto o trabalho liquido ao final do cliclo ¢ denotado por
W . Em todas as aplicacdes que serdo aqui ilustradas, o que nos interessa é o trabalho liquido produzido
pela méquina.



Ja expusemos varios aspectos do ciclo acima tratado, falta porém definir o
que ¢ o ciclo de Carnot. O ciclo de Carnot é um processo quase-estatico e
reversivel que fecha um ciclo termodinadmico, sendo formado por quatro
processos termodinamicos descritos por duas curvas isotérmicas e duas curvas
adiabdticas. No diagrama pV o ciclo de Carnot é representado pela figura 3.6,
em que todos os quatro processos tem de ser reversiveis, sendo assim possivel
reverter o ciclo inteiro. Uma possivel realizagdo fisica desse ciclo foi apresentada

usando o aparato apresentado na figura 3.5.

Na figura 3.9 vemos um diagrama geral de calor e trabalho de uma maquina
térmica. Se o principio de funcionamento desta maquina é o ciclo de Carnot,

entdo necessariamente:

a) o calor cedido ao reservatério frio nao é nulo;

b) o funcionamento da maquina pode ser invertido (pois o ciclo de Carnot
é reversivel), fazendo com que calor de um reservatorio frio va para um
reservatorio mais quente ao se injetar trabalho na maquina (ou seja,

produzindo um refrigerador).

Fonte Quente

Q

Maquina W

Q,

Fonte Fria

FiGura 3.9’

(QQUESTAO 3.11.Foi apresentada um esbogo de uma realizagdo fisica do ciclo
de Carnot, usando o aparato da figura 3.5. Costuma-se considerar este exemplo

como pedagdgico, e por isto ele pode ser encontrado (com pequenas variagdes)

7 Esquema geral que mostra uma maquina térmica que recebe calor ()1 de uma fonte de calor,
produz trabalho W e ejeta calor (09 para um reservatério térmico frio. (Usa-se “reservatério térmico
frio” ou “fonte fria de calor” para deixar claro que a temperatura deste necessita ser suficientemente
baixa, afinal se a maquina estiver a uma temperatura inferior a temperatura deste reservatdrio, a maquina
ird receber calor ao invés de ceder).
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em praticamente todos os livros sobre o tema. Varias mdquinas térmicas reais
(incluindo aqui os refrigeradores), possuem ciclos que podem ser aproximados
pelo ciclo de Carnot. Pesquise sobre uma ou mais maquinas térmicas reais cujo
principio de funcionamento seja aproximadamente o ciclo de Carnot e explique
seu funcionamento. Sugestao: dentre varias outras possibilidades (o que inclui

pesquisa em sites confiaveis), veja uma das seguintes referéncias [4, 5].



SEGUNDA LEI DA

TERMODINAMICA




4.1. SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA APLICADA A
MAQUINAS TERMICAS CICLICAS

A primeira lei da termodinamica diz que energia ¢ uma propriedade comum a
todos os sistemas fisicos, que esta pode se transformar de um tipo a outro, mas
que nunca se perde ou se cria. Ja a segunda lei, em esséncia, impde limitagdes
sobre as transformagdes da energia. Para exemplificar: Um carro que produz
trabalho ao se movimentar, sem extrair energia de algum outro meio ou
processo (como da queima da gasolina), esta claramente em desacordo com
a primeira lei da termodinamica; e maquina desse tipo jamais foi observada
ou construida. Este carro seria um exemplo do moto continuo de primeira
espécie. Ja um carro que extrai energia do ar a sua volta, tornando-o mais frio, e
usa toda essa energia para se locomover (produzindo trabalho) é uma maquina
em perfeito acordo com a primeira lei, mas em desacordo com a segunda lei,
como veremos. Este tipo de maquina é chamado de moto continuo de segunda

espécie, e também jamais foi observada ou construida.

Qualitativamente, a segunda lei aplicada a médquinas térmicas pode ser descrita
pelo seguinte enunciado: E impossivel construir maquina que opere em ciclo
e que, ao final deste, o resultado liquido seja a completa conversao de todo o

calor absorvido de um reservatorio térmico em trabalho.

O enunciado acima ndo pode ser deduzido da teoria termodinamica até aqui
apresentada, em particular, ndo pode ser deduzido seja dalei zero ou da primeira
lei da termodinamica. Depois de enunciar a segunda lei da termodinamica em
termos mais quantitativos (o que envolve a definicdo de entropia), sera possivel
deduzir o enunciado acima. Assim, por enquanto, o enunciado acima deve
ser visto como um postulado; ou seja, é considerado verdade porque todos
os experimentos feitos até hoje sdo condizentes com este enunciado e suas

consequeéncias.

Devido ao enunciado acima, conclui-se que o diagrama da figura 4.1 descreve

uma maquina irreal, uma maquina que viola a segunda lei da termodindmica.




Ve

Maquina L

FiGura 4.1°

QUESTAO 4.1. E correto afirmar o seguinte: “¢ impossivel construir uma
maquina capaz de converter todo o calor absorvido de um reservatério térmico
em trabalho”? Justifique.

Dica: a afirmativa ¢é falsa, pois uma maquina térmica pode durante uma fragao
de seu ciclo converter todo o calor recebido de um reservatério térmico em

trabalho. Para justificar apresente um contra-exemplo a afirmativa entre aspas.

4.2. TEOREMA DE CARNOT

Sadi Carnot (1796-1832), enquanto estudava propriedades gerais de maquinas

térmicas, deduziu que:

1) Todas as mdquinas térmicas irreversiveis que operam em ciclo sao
menos eficientes que uma maquina térmica reversivel que opera em ciclo
e sob as mesmas condigdes.

2) Todas as maquinas térmicas reversiveis que operam em ciclo entre dois

reservatorios térmicos tém o mesmo rendimento.

QUESTAO 4.2. Cite ou construa um exemplo de uma méquina irreversivel
ciclica, e outro exemplo de maquina reversivel ciclica. Para mostrar os dois itens
acima, utilizaremos a segunda lei da termodindmica como formulada na segao.
Historiamente, Carnot chegou as conclusdes acima partindo do principio de
existéncia do caldrico, e isto antes da formulagdo da segunda lei. Contudo,
usando a segunda lei da termodinamica, as mesmas conclusdes sao obtidas sem
o uso do caldrico. Em verdade, o proprio Carnot posteriormente abandonou o

principio do calérico e o criticou devido a falta de suporte experimental [2].

1 Esquema que mostra uma maquina térmica cujo tGnico efeito é transformar todo o calor rece-
bido de um reservatério em trabalho. Esta mdquina ndo viola a primeira lei da termodinamica, mas viola
a segunda lei.
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A demonstragdo do item 1 usa a técnica da demonstragao por absurdo; ou seja,
iremos supor que existe alguma maquina térmica irreversivel com rendimento
superior a uma outra reversivel (sob as mesmas condigdes externas), e em
seguida provaremos que a existéncia de tal maquina irreversivel leva a um

absurdo.

Considere duas maquinas operando entre os mesmos dois reservatorios
térmicos, uma delas ndo reversivel (M.N.R.) e a outra reversivel (M.R.), sendo
a primeira com coeficiente de rendimento superior a ultima, tal como mostrado

na figura 4.2.

Sugestao: Antes de prosseguir, tente unir estas duas maquinas de forma a
construir uma nova que viola a segunda lei da termodinamica. A solugao serd

mostrada a seguir.

‘ Reservatorio Quente

¢ Q, ¢ Q,
) I —
M.N.R. W+ AW M.R. W
Q, {AW
2 Q2

Reservatoério Frio

FiGgura 4.2°

Na figura 4.3 vemos a unido da mdquina irreversivel com a reversivel, esta ultima
atuando com seu ciclo invertido. A unido dessas é equivalente a uma terceira
maquina cujo unico efeito é extrair calor de um reservatério e transforma-lo
integralmente em trabalho; assim, violando a segunda lei da termodinamica.

Consequentemente a proposigdo 1 do teorema de Carnot estd demonstrada.

2 Diagrama de duas maquinas térmicas operando entre os mesmos reservatorios, a ambas é forne-
cido a mesma quantidade de calor. A nao reversivel (M.N.R.) é suposta ser mais eficiente que a maquina
reversivel (M.R.), consequentemente produz mais trabalho que a ultima e, pela primeira lei, dispensa ao
reservatorio frio uma quantidade menor de calor que a maquina reversivel. Serd visto que a hipotese de
uma maquina irreversivel ser mais eficiente que uma reversivel leva a uma contradigdo com a segunda lei.



| Reservatorio Quente Reservatério Quente

1] aw

i Q2 - AW Q2

| Reservatorio Frio

| Reservatorio Frio

FiGgura 4.3°

(QUESTAO 4.3.Demonstre a proposi¢do 2 do teorema de Carnot.
Sugestdo: use a mesma técnica de demonstracao da proposi¢do anterior, agora

com duas maquinas reversiveis.

4.3. ESCALA ABSOLUTA DE TEMPERATURA

Hoje em dia sabemos que a medida da temperatura de um corpo é uma medida
indireta da energia cinética média das vibragdes das moléculas que constituem
este corpo (para ser mais preciso, a temperatura estd associada aos modos
de vibracdo de translagio molecular, enquanto a energia cinética interna a

molécula ao calor especifico). Um corpo, cujas moléculas possuem energia

cinética maior que a de outro, mais cede do que ganha dessa energia cinética
molecular quando ambos sdo postos em contato. Cabe lembrar que, como bem
sabido da teoria eletromagnética, cargas elétricas em aceleragdo geram ondas
eletromagnéticas (radiagdo), as quais sao responsaveis também pela transmissao
de calor na forma de radiagdo. A difusdo dessas vibracdes dentro de um mesmo
corpo ocorre em grande velocidade, comparavel a velocidade de propagagdo
do som no corpo em questao (lembre-se de que a velocidade de propagacao do

som em sélidos é muito maior que a de gases).

QUESTAO 4.4. Pode a medida das vibragdes moleculares de um unico
corpo nos fornecer informacgdo sobre o calor deste corpo? E da temperatura?

Apds a breve digressdo acima sobre a teoria cinética do calor, ou seja, sobre

3 Unido das duas maquinas apresentadas na figura 4.2, sendo a reversivel operando de forma in-
vertida. Essa combinacdo produz trabalho AW . A direita estd esquematizada uma méquina equivalente
(M.E.) a jun¢do das duas primeiras, esta maquina retira uma quantidade de calor AW do reservatério
frio e o transforma integralmente em trabalho, violando a segunda lei da termodinamica. Consequente-
mente, a hipdtese de existir maquina irreversivel ciclica mais eficiente que uma reversivel é falsa.
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a teoria microscépica da condugdo de energia térmica, deve estar claro que,
se temperatura e vibracdo estdo estreitamente associados, deve existir uma
medida de temperatura que seja independente da natureza de qualquer fluido
em particular, e faz sentido tratar de um zero absoluto de temperatura (quando

o movimento oscilatorio molecular cessa).

Voltando a termodinédmica, é o teorema de Carnot que abre as portas para a
definigdo de uma escala de temperatura absoluta, sem referéncia as propriedades
de nenhuma substancia em particular. Uma outra forma de definir uma escala
absoluta de temperatura ¢ a partir de gases ideais, e isto vocés ja devem ter
visto em Fisica II [9]. A escala a ser apresentada coincide com a dos gases
ideais, com a vantagem de nao necessitar de nenhuma propriedade de gases
ideais, além disto, os resultados obtidos aqui serdo de grande importancia para

a proxima secao, na qual finalmente definiremos entropia.

Segundo o teorema de Carnot, a eficiéncia de uma maquina ciclica reversivel
ndo depende de quais materiais sdo usados para a construir, ou mesmo dos
principios usados em sua construcdo (em particular ela pode usar o ciclo de
Carnot, mas o importante é que seja um ciclo reversivel). Como o rendimento
de uma maquina térmica é definida pela razdo do trabalho realizado pela

maquina pelo calor recebido por ela, ou seja

Trabalho realizado ~ W Q1 —Q2 . @

= Calor recebido - @ N @1 B o

(4.1)

vemos que a eficiéncia de uma maquina térmica reversivel s6 depende da razdo
do calor cedido pelo calor absorvido (acima estamos tratando do calor em
modulo, ou seja, sem utilizar a conven¢ao de que calor cedido é negativo).
Lembremos que calor ¢ uma forma de transmissdo de energia que depende
exclusivamente da diferenca de temperatura dos corpos ou meios em questao.
Portanto, a eficiéncia de uma maquina térmica reversivel é uma funcao das

temperaturas do reservatorio quente e do frio, ou seja,

n= —@:1—]5(T1,T2) (4.2)
Q1
QUESTAO 4.5. Demonstre que
T
J(1, 1) = Tl (4.3)
2



Sugestao: Faca um diagrama que mostre duas maquinas ciclicas reversiveis
operando entre os seguintes reservatérios: uma entre um reservatério de
temperatura 77 e outro reservatério de temperatura 73; a outra mdaquina
entre os reservatorios de temperatura 73 e 15, com 77 > T35 > T5. Feito isto,
prove que f(7T1,T) = 6(T1)/6(T3), em que 6 é uma fungdo crescente. Por fim,
argumente que podemos usar (7)) como a temperatura absoluta. Quando
necessario, consulte algum livro texto de termodinamica, muitos apresentam

esta demonstragdo, por exemplo [5].

Asequagoes(4.2) e(4.3) nosfornecemaligagdoentreaeficiénciadeumamaquina
reversivel e uma escala de temperatura absoluta, denotada por T. Das mesmas
equagoOes facilmente obtemos uma importante relagdo entre as temperaturas

dos reservatorios e o calor cedido ou absorvido pelos reservatérios, ou seja,

% — @ (4.4)
T, T

Muita ateng¢do para nao confundir temperatura com calor. A equagao (4.4)
possibilita definir uma escala absoluta de temperatura a partir do valor de
alguma temperatura de algum estado fisico de referéncia. Para a escala
Kelvin de temperatura, usa-se o ponto triplo da dgua como o estado fisico de
referéncia, e atribui-se a sua temperatura o valor de 273,16 K. Poderia-se criar
uma nova escala usando o valor 1 para o ponto triplo da dgua, e poderiamos
assim ter uma escala de temperatura absoluta consistente, mas essa nao seria
a escala Kelvin. Enfim, fixado o valor de referéncia e construida uma maquina
térmica reversivel que opere entre dois reservatdrios térmicos, sendo um deles
na temperatura de referéncia, basta determinar o calor emitido (ou absorvido)
pelo outro reservatério térmico para encontrar a sua temperatura absoluta.
Ou seja, para a escala Kelvin, a temperatura inicialmente desconhecida do

reservatério térmico é encontrada pela equagao

Q

T, = 273,16
' Qs

(4.5)
em que ()1 e Q2 sao os calores associados ao reservatério de temperatura
desconhecida e ao reservatério de mesma temperatura que o ponto triplo da
agua. A fim de determinar a temperatura 7; deve-se medir, isto é, determinar
experimentalmente, o valor de @)1/Qs. Note que quanto maior for a temperatura
do reservatdério de numero 1, maior sera a razdo entre o calor fornecido pelo
calor recebido (lembre-se de que aqui ambos estio sendo tomados como
positivos, em termodinamica é muito comum para alguns problemas utilizar a

convengdo do sinal e para outros nao).



Pode-se mostrar que a escala de temperatura baseada no gas ideal é igual a
escala de temperatura absoluta baseada em maquinas térmicas reversiveis, veja
por exemplo [5, 9]. Estas duas escalas possuem uma desvantagem clara: uma se
baseia em um gas que ndo existe (o gas ideal) e a outra se baseia em mdaquina
térmica reversivel, mas todas as maquinas térmicas sempre apresentam algum
atrito, alguma dissipagdo de energia, os que as impede de serem maquinas
exatamente reversiveis. Primeiramente, deve ficar claro que ha gases que em
boa aproximag¢do se comportam como gases ideais, assim como ha maquinas
térmicas que em boa aproxima¢do podem ser consideradas reversiveis. A
existéncia da escala de temperatura baseada na mdaquina térmica reversivel
independe de qualquer equacao de estado especifica, e assim mostra de forma
clara que temperatura é uma propriedade de todos os sistemas termodinamicos
e que nao depende do gas ideal ou de outra substancia. Isto estd em pleno
acordo com nosso atual entendimento microscoépico da temperatura, ou seja,

que esta ¢ uma consequéncia de certa agitacao molecular da substancia.

Como nenhuma maquina real é perfeitamente reversivel, na pratica temos a
seguinte desigualdade, que é uma consequéncia das maquinas reversiveis serem
mais eficientes que as irreversiveis,

Q_Q

T T (4.6)

(QUESTAO 4.6. Demonstre a desigualdade (4.6).

4.4. TEOREMA DE CLAUSIUS

Antes de definirmos o que é entropia, vejamos sucintamente o teorema de
Clausius. Este teorema é uma consequéncia da aplicagdo sucessiva dos resultados
expressos em (4.4) e (4.6). Nesta se¢do voltaremos a usar a convengao de sinal
do calor, ou seja, o calor absorvido por um sistema é positivo, enquanto o
rejeitado € negativo. Assim, usando esta convengdo, qualquer maquina térmica

operando entre um reservatdrio quente e outro frio deve satisfazer

Calor absorvido num ciclo (positivo) — Calor rejeitado num ciclo (negativo)

. ——— <0. (4.7
Temperatura do reservatério quente Temperatura do reservatério frio (4.7)

Note que a expressao acima, tal como (4.4) e (4.6), ndo é valida para um processo

qualquer termodindmico, ela s6 pode ser aplicada a um ciclo (ou um ntimero



inteiro de ciclos). Lembre-se de que por transformacdo ciclica entende-se que
o sistema parte de um estado E1, sofre uma sequéncia de transformagoes, e
volta para o mesmo estado E1. Vimos que o ciclo de Carnot é um exemplo de
ciclo termodinamico reversivel. E ainda importante notar que a segunda lei da

termodindmica, como enunciada na se¢do , também sé é valida para ciclos.

Foi Rudolf Clausius (1822-1888) quem estendeu a relagdo (4.7) para
transformag¢des termodinamicas arbitrarias, o que veio a o levar a defini¢do de
entropia e ainda a formula¢do quantitativa da segunda lei da termodindmica. O

teorema de Clausius diz que

7{? <0, (4.8)

para qualquer ciclo termodinamico. Em que d(@ ¢ a quantidade de calor que
entra no sistema quando este se encontra em um estado termodindmico, e T’
¢ a temperatura em que o sistema estd neste mesmo instante. A integral fﬁ nos
diz que % deve ser integrado ao longo de um ciclo termodinamico. Embora
até aqui ainda estejamos tratando de ciclo termodinamico, houve um avango
grande em relagao a (4.7), pois a expressdo (4.7) sé se aplica a ciclos cujo calor
foi absorvido (ou cedido) ao longo de uma isotérmica, enquanto (4.8) se aplica
a absor¢do ou emissao de calor ao longo de qualquer curva.

O teorema de Clausius também diz que

aQ
%7 = O, (4.9)

sempre que o ciclo seja reversivel.

QUESTAO 4.7. A equagido (4.9) se aplica a qualquer ciclo termodinamico
reversivel. Para melhor entender como aplicar esta equacdo, verifique que ela é

véalida para o ciclo de Carnot.

Para se demonstrar o teorema de Clausius usa-se uma sucessdo de maquinas de
Carnot, subdividindo qualquer ciclo termodindmico reversivel em pequenos

ciclos de Carnot. Veja mais detalhes em, por exemplo, [2, 3, 4, 9].



4.5. DEFINICAO DE ENTROPIA A PARTIR DO TEOREMA DE
CLAUSIUS

Antes de estendermos a relagdo (4.8) para um processo termodindmico
arbitrario, analisemos melhor a equagao anterior. Esta equa¢do diz que ndo
importa por quais estados termodindmicos nosso sistema venha a passar, ou
seja, ndo importa quais processos termodinamicos venham a ocorrer dentro
do sistema, a igualdade 4.8 sempre é valida. Em outras palavras, a integragao
de dQ/T s6 pode depender dos limites de integracio e ndo do caminho de
integracdo. Ou seja, embora d@ ndo seja uma diferencial exata, dQ /7" é uma

diferencial exata; e portanto a integral de dQ /T é uma fun¢io de estado.

Para um processo reversivel (ndo necessariamente um ciclo), podemos

introduzir uma diferencial exata como segue,

dQ
ds = —. (4.10)
T

Logo, sendo E1 o estadoinicial e E2 o estado final de um processo termodindmico

reversivel,

(4.11)

S(F2) — S(F1) - / Ez%,

em que S é chamada de entropia. Enfim, apresentamos uma nova grandeza
termodindmica, mas qual o sentido fisico dela? Na préxima se¢do veremos sua

interpretacao fisica.

A entropia nao aparece explicitamente na equagao (4.9) pois ela é uma fungdo
de estado. Ao fim de um ciclo o sistema se encontra no mesmo estado em que

estava no inicio, logo a variagao de entropia ¢ zero.

Como consequéncia de (4.10) e (4.8), para processos irreversiveis,

dQ

ds > T (4.12)

Note que integrando ambos os lados ao longo de um ciclo termodinamico

irreversivel, re-obtemos a desigualdade de (4.8),

_ dQ
fd5—0>7{7. (4.13)



EXEMPLO 4.1 I

a) Um ciclo de Carnot é formado por quais processos termodindmicos? Trace um
esbogo de um ciclo de Carnot no diagrama PV (grafico de volume como abcissa e
pressdo como ordenada) que exerca trabalho positivo.

b) Indique a variagdo de entropia em cada uma das 4 etapas que formam o ciclo
de Carnot. Para isto, considere que esta maquina opera entre os reservatorios de
temperatura T3 e 71, com T < T3; e recebe calor |Q1] e elimina calor |Q2| em cada
ciclo. Devido a esta ser uma méquina de Carnot ha uma relagdo entre 75, 71, |Q1]

e |Q2], que relagio é essa?

RESPOSTA RESUMIDA (s6 a leia depois de tentar fazer. O grifico ndo é

mostrado aqui, mas vocé o encontra em outra pagina):

a) Expansao adiabatica, contra¢do isotérmica, contra¢do adiabatica e expansdo
isotérmica.

b) Expansio adiabatica: AS =0, contragio isotérmica: AS = —|Q2|/T>,
contragao adiabdtica: AS = 0 e expansio isotérmica: AS = |Q1]/T1. A relagdo é

|Q2|/ T = |Q1]/T1, pois AS = 0 ao longo de um ciclo completo de Carnot.

4.6. ENTROPIA E PROCESSOS IRREVERSIVEIS: A ENTROPIA
DE UM SISTEMA ISOLADO JAMAIS DECRESCE

Para melhor entender o que significa uma variagdo de entropia num processo
irreversivel, vamos dividir a variacdo da entropia em duas partes (tal como

usado em [2], veja também a figura 4.4),

ds =d.S + d;S (4.14)
A parcela d;S se refere a varia¢do infinitesimal de entropia devido a um
processo irreversivel, ou seja, d;S = 0 para processos reversiveis. E d.S se refere
a variagdo infinitesimal de entropia devido a troca de energia do sistema com o
seu exterior (para o caso de sistemas abertos, d.S pode também ser influenciado
pela troca de matéria). Consequentemente, para qualquer sistema isolado, quer

nele ocorram processos irreversiveis ou ndo, sempre temos d.S = 0.
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d;S >0 deS

FIGURA 4.4: ILUSTRA(;AO DAS DUAS COMPONENTES DA VARIACAO DA ENTROPIA

DE UM SISTEMA.*

Para um sistema fechado em que sé processos reversiveis ocorrem, temos

d;S = 0 e portanto, segundo (4.10),

d
a5 =d,5 =9 (4.15)
T

Se neste mesmo sistema fechado, sob as mesmas condi¢des externas, um
processo irreversivel vem a ocorrer, segundo (4.12) temos dS > dQ/T'. Assim,
concluimos que embora d.S = dQ/T possa ser tanto positivo quanto negativo,

d;S nunca é negativo, ou seja,

d;S > 0. (4.16)
Sendo a igualdade vélida se, e somente se, o processo for reversivel.

Uma das consequéncias de (4.16) pode ser descrita em palavras da seguinte
forma: Em um sistema isolado, a entropia nunca decresce. A relagdo (4.16) é na
verdade mais forte e geral que esta afirmativa, mas essa afirmativa isoladamente

ja é muito forte e importante, como veremos.

Imagine um sistema isolado que passa por dois estados, sejam esses E1 e E2. Se
calculamos a entropia desses estados e obtemos, por exemplo, S(E2) > S(F1),
podemos entdo garantir que o sistema primeiro esteve em E1 e depois em E2. E
ainda, depois de atingir o estado E2 este sistema isolado jamais podera voltar

ao estado E1!

Mas como se mede a entropia de um sistema? E microscopicamente, no nivel

de moléculas, o que entropia quer dizer? Ja vimos que temperatura e energia

4 A componente d;S independe dos fatores externos ao sistema (quer este seja isolado ou néo) e
s6 depende da presenca de processos irreversiveis (d;S ¢ positivo na presenca de processos irreversiveis
e nulo caso contrario). A componente deS estd associada a troca de energia e matéria com o exterior do
sistema, podendo ser negativa ou positva; em particular é nula para sistemas isolados.



interna de um sistema estdo intimamente relacionadas, e estes, segundo
comentamos, estdo relacionados com o movimento molecular, o que seria entdo

entropia?

ExempLo 4.2 |

Uma maquina térmica ciclica opera entre dois reservatdrios térmicos de
temperaturas 74 e T, com T4 < Tg. A cada ciclo a maquina recebe 10J do
reservatorio quente. Qual é o trabalho maximo que essa maquina pode realizar
por ciclo? Justifique deduzindo a relagao entre entre Wmax, T4, 15 e o calor

recebido.

RESPOSTA RESUMIDA (s6 a leia depois de tentar fazer):

Pela segunda lei da termodinamica,

OS/ dS:/dS—l—/dS+/ ds,
Universo A B Méquina

em que, considerando uma maquina reversivel, pois seu rendimento é maximo,

Ssiauna @8 =0, [dS = =1Qs|/Ts [, dS = —|Qal/Ta e [Qal = Q5] —[W|.

Substituindo na desigualdade inicial, vem

B Ty\ Ty
Wl = sl (1= 1) = (1= 72) 100

Existe uma outra forma de fazer o mesmo problema considerando a variagéo
de entropia da mdquina no lugar da variagdo da entropia do universo, pois
a entropia desta em geral satisfaz f . dS > 0. Tente resolver o mesmo

Maéaquina
problema por este outro caminho também.

4.7. SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA E ENTROPIA: DO
CONCEITO DE ENTROPIA AS MAQUINAS TERMICAS CICLICAS

Comegando por maquinas térmicas viemos a encontrar uma fungao de estado
chamada de entropia. Ja vimos as passagens a, b e ¢ do diagrama que estd na
figura 4.5. Seria entropia um conceito particular da segunda lei formulada para
maquinas térmicas, ou algo mais fundamental para a fisica sendo tutil em varias

outras situagdes? Se a ultima alternativa é verdadeira, a partir do conceito de



entropia devemos poder deduzir a formulagao da segunda lei apresentada na
secdo 4.1. Nesta secao iremos mostrar exatamente isto, ou seja, que podemos
deduzir a formulagdo da segunda lei para maquinas térmicas a partir do nosso
entendimento de entropia. Em outras palavras, mostraremos nesta se¢do a

passagem d da figura 4.5.

©
T i) nrev >N irev @
0 ©,
2 »
i X ii) r)rev1 = r)revz = r)rev3 = -
M —>
W
®
o) -
‘_
dS>o0 d.S _ @ dQ ¢
- |~ T
Aplicagdes a sistemas @ Principio de aumento @
nao ciclicos Flecha do tempo da entropia

FiGura 4.5°

Na se¢do 4.1 enunciamos a segunda lei como a impossibilidade de construir
maquina térmica ciclica que transforme em um ciclo todo o calor recebido de
um reservatorio em trabalho, tal como mostrado na figura 4.1. Para mostrar
isto a partir do conceito de entropia é mais facil do que parece. A maquina da

figura 4.1 recebe o calor do reservatdrio e portanto sua entropia aumenta.

5 I) Formulagao da segunda lei para maquinas térmicas ciclicas; II) teorema de Carnot; III) teo-
rema de Clausius; IV) a segunda lei da termodindmica formulada em termos de entropia. A partir da for-
mula¢ao da segunda lei da termodindmica para mdquinas térmicas ciclicas (vista na se¢do 4.1 e assinalada
no diagrama por I), chegamos a defini¢do de entropia e & importante relagdo que aparece na equagdo
(4.16) e figura 4.4. A formulagdo de entropia da segunda lei, além de nos permitir obter novas conse-
quéncias (V, VI, VIIL...), nos permite também deduzir a formulagdo original de entropia para maquinas
térmicas ciclicas.



Chamemos esse processo de receber calor de processo 1, assim temos

dQ
/1dSZ /1?1 > 0. (4.17)

O indice 1 na integral acima ¢ para lembrar que a integral ¢ feita ao longo do
processo de recebimento de calor no ciclo (o ciclo pode conter mais processos),
e a ultima desigualdade se deve a maquina receber calor (se cedesse o sinal

seria oposto).

Como a entropia é uma fungio de estado, § dS = 0, logo para concluir o ciclo é
necessario ao menos mais um processo que resulte em uma variacao da entropia
da maquina iguala — [, dS. Mas que processo poderia ser este? Além de receber
calor, essa maquina imaginada também faz trabalho. E trabalho pode reduzir a
entropia? Nao! Pois, como vimos a variagao da entropia se deve a duas partes,
uma devido a troca de calor com o exterior do sistema e outra parte interna
ao sistema que sO6 pode ser positiva. Naturalmente, estas conclusdes ndo sdo
apenas conclusdes abstratas, resultados experimentais também sido condizentes

com isto.

Como o trabalho néo reduz entropia e um sistema nao pode por mecanismos
internos diminuir sua entropia, pois d;S > 0, ndo hd meios da maquina que
aparece na figura 4.1 realizar trabalho por meio de ciclos. Enfim, com isto

provamos a passagem d do diagrama da figura 4.5.

(QUESTAO 4.8. Mostre que uma maquina térmica ciclica, como a mostrada
na figura 3.9, é consistente com a segunda lei da termodindmica formulada em
termos de entropia. Ou seja, mostre que a contribui¢do do reservatério frio é

capaz de zerar a variagdo da entropia ao longo de um ciclo.

Note que para a demonstragdo acima o sistema analisado foi a maquina
térmica. Uma outra escolha ¢é feito em [9], no qual o sistema analisado envolve

a mdquina e os reservatorios térmicos.

4.8. ENTROPIA DE UM GAS IDEAL

Ao contrério de calor e trabalho, a entropia é uma fungio de estado. Ou seja,

a partir das variaveis de estado do sistema (por exemplo, volume e pressao),



encontra-se exatamente qual é a entropia do sistema naquele estado. Em
particular, tal como nos foi possivel calcular a energia interna de um mol de

gas ideal, podemos também calcular sua entropia, e a resposta é
S=CyInT+ RInV + A, (4.18)

em que o ultimo termo é uma constante arbitraria (aparece por ser uma
constante de integragdo). Nao é possivel determinar esta constante pois so6 foi
definida o que é uma variagdo de entropia (finita ou infinitesimal), mas néo
um valor fixo de entropia; mas variacdo de entropia é tudo o que precisamos.
Para deduzir a equagdo acima foi usado dS = dQ/T, ou seja, a equagdo acima
¢ valida para problemas que envolvem unicamente processos reversiveis (caso

contrario aparece uma desigualdade).

QUESTAO 4.9. Calcule a entropia de um mol de gés ideal. Sugestio: comece
usando a primeira lei da termodindmica na forma diferencial, dQ = dU + pdV'.
Use a equagao de estado do gas ideal para eliminar a pressdo e re-escreva dU

usando sua relacdo com o calor especifico a volume constante.

Compare a entropia do gas ideal com sua energia, equagao (3.16). Tanto energia
quanto entropia sdo fun¢des crescentes da temperatura, mas a entropia também
cresce com o volume, enquanto a energia ndo. O motivo microscépico disto
citaremos na préxima se¢do. Por outro lado, a partir de nosso conhecimento
macroscépico de entropia, essa dependéncia da entropia com o volume ja
devia ser esperada. Lembre-se de que processos internos a um sistema isolado
somente podem aumentar a entropia do sistema, e qualquer processo que
a reduza simplesmente nao ¢ fisico, ndo pode ser observado na natureza.
Sabemos que um gas ideal pode espontaneamente se expandir (ndo precisamos
tazer trabalho para que ele se espanda, basta haver espa¢o), contudo jamais
observamos qualquer gas espontaneamente se contrair. Portanto, o aumento de

entropia com o volume ja poderia ser esperado antes mesmo da conta ser feita!

4.9. MICROFISICA DA ENTROPIA

Ja vimos o que é entropia macroscopicamente, no contexto dos sistemas
termodinamicos. Sob o ponto de vista molecular, o que seria entropia? Nao é

dificil imaginar o que seria a energia interna de uma substancia sob o ponto de



vista molecular. Afinal, energia mecénia de uma particula é algo bem conhecido,
e como os materiais macroscopicos sdo compostos de muitas particulas (ou
seja, moléculas), quanto maior for a agitagao molecular maior sera a energia
interna. Por sinal, a relagdo entre energia interna e temperatura de um gas ideal
¢ muito simples, veja a equagdo (3.16). Tal como faz sentido falar de energia
de uma particula e de um sistema termodinadmico, faria também sentido em

falarmos de entropia de uma particula?

Microscopicamente, entropia é uma medida de como a energia esta distribuida
em um sistema. Assim, embora energia seja comum tanto a termodinamica
quanto a mecénica classica, nao se fala de entropia de uma particula no contexto
da mecanica classica devido a natureza estatistica da entropia. Para melhor

entender a diferen¢a de entropia entre dois estados de um sistema isolado, veja

a figura 4.6.
o> o> o> o7 <0 &0
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FIGURA 4.6: DOIS ESTADOS DE MESMA ENERGIA DE UM MESMO SISTEMA
ISOLADO COMPOSTO POR NOVE PARTICULAS.®

Embora a primeira lei da termodinamica (que expressa conservacao de energia)
seja valida tanto macroscopicamente quanto microscopicamente, 0 mesmo nao
¢ valido para a segunda lei da termodinamica. No contexto termodinamico, a
segunda lei é verdade e nao pode ser violada, mas num contexto microscépico
de umas poucas moléculas, é possivel observar fendmenos que violam a
segunda lei. Por exemplo, na figura 4.6, a transi¢do do estado a esquerda para
o estado a direita é provavel (se preferir, imagine bolas numa mesa de sinuca),
para isto basta haver uma pequena diferenca no mddulo ou direcao de uma

das velocidades que rapidamente o sistema original mais parecerd o da direita.

6 A energia total em cada caso é calculada a partir da soma das energias de cada particula. Embora
ambos os estados tenham a mesma energia total, a forma com que essa energia esta distribuida no sistema
é diferente. Se as particulas que formam esse sistema colidirem entre si ap6s um tempo elas deixarao de es-
tar com as velocidades todas alinhadas, e mais parecerdo com o estado a direita. Por outro lado, o processo
inverso, ou seja, que as particulas comecem no estado menos ordenado da direita e espontaneamente ven-
ham a ficar todas com velocidades alinhadas como no estado a esquerda, é muito improvavel de ocorrer.
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Assim o sistema faz uma transi¢cao de estado que aumenta sua entropia. Note que
o0 processo inverso pode ocorrer com essas nove particulas, mas ¢ incrivelmente
improvavel que isto venha a ocorrer (e ainda, caso venha, rapidamente deve se
desfazer). Por fim, lembremos que os sistemas termodinamicos nao sao feitos
de meras nove moléculas, mas de no minimo alguns moles de moléculas, ou
seja, mais de 10> particulas. Se para o caso de nove particulas a transi¢do para
um estado de menor entropia era essencialmente impossivel, para um mol de

particulas é um fendmeno que é para todos os efeitos impossivel.

4.10. A SETA DO TEMPO E ENTROPIA

Processo que podemos observar

p[77777777777777)  ocorrer espontaneamente. 77777777777 777]
Y Y > % v
% % % v
7 nteiro [/ 7 7
71 Copo inteiro 1 Copo quebrado ¢/
7 7 7 7
2 > 2 7
777777777777777] Processo que ndo observamos 77777777 777777/
ocorrer espontaneamente.
Processo que podemos observar
;///////////////Z ocorrer espontaneamente. a//////////////z
lPerfume concen- [ > Y] Perfume espa- [/
Ztrado no canto 2 2 Ihado por todo 2
de um aposento. aposento.
2 P 7 2 p 7
777777777777777 Processo que ndo observamos 77777 777777777/
ocorrer espontaneamente.
Processo que podemos observar
[[LLLLeririzzzzg)  ocorrer espontaneamente. 7777777777777
Y Y % v
% /) > V]
2 / 7 ani Z
] Animal vivo [/ 71 Animal morto ¢/
2 / 7 /
/ ] < 4 /
x /]
77777777777777/]  Processo que ndo observamos 7TI7T7I77T77777 /]
ocorrer espontaneamente.
Crescimento de entropia
FIGURA 4.7’
7 Ilustracdes de sistemas isolados que passam por processos irreversiveis e a relacao desses com

o crescimento da entropia de cada um desses sistemas.



Como ilustrado no diagrama da figura 4.5, a partir da segunda lei formulada
para maquinas térmicas chegamos no conceito de entropia. Em particular, do
teorema de Clausius para a defini¢do de entropia e reformulacao da segunda
lei sob a forma (4.16) houve uma importante generaliza¢do, pois de processos
ciclicos passamos a tratar também de processos nao-ciclicos. Por exemplo, a
partir da equacgdo (4.18), é possivel calcular a variagdo de entropia devido a
expansao livre do gds ideal. E ainda, a partir da formula¢édo da segunda lei em
termos de entropia, podemos concluir que o gas ndo ird se comprimir (a menos
devido a alguma agéo externa ao gas), pois a entropia do gas nao pode reduzir

sozinha. Veja também os exemplos da figura 4.7.

Como a entropia de um sistema termodindmico isolado s6 pode crescer (ou
permanecer estavel), a variagdo de entropia nos fornece um sentido de variagao

do tempo! E a chamada de seta do tempo da termodinamica.

E qual seria a seta do tempo de outras areas da fisica como da mecanica
newtoniana, eletrodinamica ou gravitagao? Nenhuma! Pois todos os fendmenos
fisicos pertinentes a essas areas sdo invariantes por inversao temporal, ou seja,
elas descrevem igualmente qualquer fenémeno fisico tanto numa diregao do
tempo quanto em sua inversa, ndo havendo nenhuma preferéncia. E isto torna

a termodinamica especialmente importante e curiosa.

As leis fundamentais da fisica como hoje nds as conhecemos sdo invariantes
por inversao temporal, mas a fisica macroscépica claramente ndo é! Um dos
exemplos cldssicos é o de uma xicara que se quebra. Podemos ver uma xicara
que cai no chio e se quebra, mas nunca vimos uma xicara quebrada no chéo
que espontaneamente se reconstroi! E natural se perguntar como ¢é possivel
que os principios mais fundamentais que conhecemos sejam invariantes por
inversao temporal, mas a fisica macroscopica ndo ser. A natureza da resposta é
de origem estatistica, e a resposta pode ser compreendida a partir do exemplo

apresentado na figura 4.6.

A seta do tempo fisica ja foi e ainda é objeto de muita controversa. Uma das
questdes que podem ser encontradas frequentemente como forma de motivar
o estudo do assunto é a seguinte: “porque nos lembramos do passado e nao do
futuro?”, contudo nao iremos aprofundar nesta questao por aqui. Mais detalhes
podem ser encontrados em diversos livros de divulgacao, do classico livro de

Stephen Hawking [10] ao recente e controverso livro de Sean Carroll [