Termodinamica 11:
Processos

META

Detalhar processos termodinamicos.

OBJETIVOS

Ao fim da aula os alunos deverao ser
capazes de:

Distinguir processos quanto a sua re-
versibilidade.

Interpretar processos graficamente.
Conhecer diversos tipos especiais de
Processos.

Saber as definicdoes de calor especifico e
capacidade térmica.

Resolver problemas envolvendo estes

conceitos.

PRE-REQUISITOS
Aula anterior, calculo diferencial e

integral.



*Se o sistema for
composto de  duas
ou mais substancias

independentes, a
propor¢ao de cada
substancia passa a ser
importante na carac-
terizagao do sistema
termodinamico.
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2.1 Introducao

Prezado aluno, vamos estudar nesta aula como os sistemas mu-
dam de estados termodinamicos. Como visto na aula anterior, es-
tas mudancas acontecem através de transformactes, as quais sao

chamadas de processos termodindmicos. Estes podem ser rever-

siveis ou ndo. Vamos apresentar a representacao grafica destes
processos e estudar alguns processos especiais mediante a primeira

lei da termodinamica.

2.2 Representagao grafica de processos

Na cinematica de um objeto pontual, a caracterizacao do objeto
é feita pela sua posicdo e velocidade, as quais estao relacionadas
através das equacoes de movimento. Analogamente, na termod-
inamica, as variaveis de estado de um sistema termodinamico nao
sao independentes e a equacao que as relaciona é chamada de

equagao de estado. Por exemplo, a equacdo de estado de um gas

ideal &

PV = NRT, (2.1)

onde N é o namero de moles e R = 8,314472(15) J / K mol ¢ a
constante dos gases.
Podemos representar a equacao de estado de um sistema com-

posto por uma substéncia homogénea® através de uma equacao
F(P,V,T) = 0. (2.2)

Usando o gés ideal como exemplo, podemos ver através das eqs.

(2.1) e (2.2) que f(P,V,T) = PV — NRT.
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Figura 2.1: Superficie termodindmica. Figura retirada da ref. [1].

Por sua vez, esta equagdo pode ser representada graficamente
através de uma superficie como ilustrado na fig. 2.1, a qual é

denominada de superficie termodinamica.

Cada ponto S = (P, V, T) desta superficie representa um estado
termodindmico, o qual corresponde a uma situagdao de equilibrio
como ja foi discutido na sec. 1.2. Em geral, o processo termod-
indmico do ponto S para o ponto &’ (S — S’ ) passa por estados
intermediarios de nao equilibrio, os quais nao podem ser represen-

tados por pontos da superficie f(P,V,T) = 0.

2.2.1 Reversibilidade de processos

E possivel guiar um processo lentamente, ou seja, através de
inimeras etapas infinitesimais, onde o sistema tem um pequeno
deslocamento do seu estado de equilibrio (processo quase-estatico).

Desta forma, temos um processo reversivel. Este tipo de transfor-

magcao pode ser exemplificada pela fig. 2.2. Na configuragao (a), a




*Neste caso, entenda
que a configuracao é
referente ao conjunto
formado pelo gas e pelo
posicionamento dos pe-
sos (ambiente).

**Processos espon-

tineos sa0 processos
irreversiveis, pois o
ProCesso reverso requer
acao do meio externo.
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a) o b)

Figura 2.2: Expansio reversivel de um gas. Figura retirada da ref. [1].

pressao interna do gas é igual a pressao provocada pelos pequenos
pesos em cima do émbolo e pela pressao atmosférica. Podemos
remover 0s pesos, um a um, até que a configuragao (b) seja obtida
suavemente. Da mesma forma, podemos recolocar os pesos, um a
um, em cima do émbolo até que se atinja o mesmo estado inicial
em (c), onde temos a mesma configuragao® de (a). Sendo assim,
podemos dizer que:

num ciclo inteiramente composto de processos reversiveis, o sis-

tema pode ser arrumado de tal forma que ndo existam mudancas

nos seus observdveis e nem no meto externo.

Por outro lado, um processo pode acontecer de forma abrupta,

deslocando consideravelmente o sistema do seu estado de equi-

1**

librio, sendo este um processo irreversivel™*. Neste caso, as carac-

teristicas macroscoépicas do sistema ndo sao bem definidas e, con-
sequentemente, o processo passa por estados de nao equilibrio, os
quais ndo podem ser caracterizados por varidveis de estado. Ao
final do processo irreversivel, em geral, o sistema atinge um novo
estado de equilibrio com novos valores de suas variaveis de estado.
Como exemplo, temos novamente a expansao de uma gés ilustrada

na fig. 2.3. Perceba em (a) que, ao retirar o peso A, o gas se
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Figura 2.3: Expansdo irreversivel de um gas. Figura retirada da ref. [1].

expande abruptamente até atingir o estado de equilibrio em (b).
Em seguida, podemos retornar ao estado inicial colocando o peso
B (de mesma massa de A) sobre o émbolo, onde novamente de
forma abrupta, o gis se comprime e retorna ao estado inicial em
(¢), que possui configuragao diferente da de (a), pois as posigoes
dos pesos A e B sdo diferentes. Com isso, podemos afirmar que:

num ciclo composto, parcial ou totalmente, de processos irrever-
stvets, o sistema retorna ao seu estado inicial, produzindo finitas

variacées observadas no meio externo.

Como as transformacdoes reversiveis sdo compostas por inimeros
estados de equilibrio, entao podemos representi-la por uma linha
sobre a superficie termodinamica, pois cada estado de equilibrio
¢ um ponto da superficie e, portanto, o conjunto de estados que
formam esta linha também pertence a superficie. Por outro lado,
um processo irreversivel é composto de estados de ndo equilibrio,
0s quais ndo podem ser caracterizados por varidveis de estado e,
portanto, este processo nao é representado graficamente no espaco

das varidveis de estado.
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P
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Figura 2.4: Diagramas de processos reverssiveis no plano P-V. A &rea
sombreada em (a) representa o trabalho realizado pelo sistema na expans3o.
Em (b), notamos que o trabalho realizado na mudanca do estado A para o

B, depende do processo (caminho) que o sistema segue. Figura retirada da

ref. [1].

2.2.2 Trabalho em um grafico

E comum usar apenas duas variaveis de estado para representar
um processo. Por exemplo, na fig. 2.4(a) temos a representacao
grafica de um processo de expansao no plano P-V, o qual repre-
senta uma projecao da superficie termodin&mica, como observado
na fig. 2.1. Podemos notar pela eq. (1.5) que o trabalho realizado
nesta expansao € justamente

Va
Wasp = P dV, (2.3)

\%
correspondendo & area sombreada sobre a curva, como ilustrado
na figura. No entanto, a mudanca do estado A para o estado B
pode acontecer de intimeras formas, como ilustrado na fig. 2.4(b).
O fato do trabalho depender do caminho é consequéncia de sua

diferencial ndo ser exata, como discutido na sec. 1.4.1. Por outro

lado, a variacdo de energia interna do sistema é

AU = Ug — Uy, (2.4)
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Figura 2.5: Ciclo. O trabalho realizado por um sistema num processo
ciclico no sentido horéario é igual a drea delimitada por este ciclo no plano

P-V. Figura retirada da ref. [1].

nao dependendo do caminho, como consequéncia de dU ser uma
diferencia exata e, portanto, U ser uma varidvel de estado.
Observe a fig. 2.5, a qual representa um processo ciclico com-
posto pelos subprocessos (1) e (2), onde o sistema vai do estado
A para o B através de (1) e retorna para A através de (2). O
trabalho do processo (1) é positivo, pois trata-se de uma expan-
sao. Por outro lado, o trabalho do processo (2) é negativo, por ser
uma compressao. Portanto, o trabalho total realizado no processo

ciclico é

Wciclo = %dW:/dW‘f’/ dW
(1) )
= / P dV+/ P dVv
(1) 2)

= 4rea abaixo de (1) — area abaixo de (2)

— 4rea interna do ciclo: 4 % B @ 4. (2.5)

Com isso, podemos afirmar que:
a drea no plano P-V de um processo ciclico no sentido hordrio é
tqual ao trabalho realizado pelo sistema. Se o sentido do ciclico for

anti-hordrio, o trabalho € igual em mddulo a drea do ciclo, porém,
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com sinal negativo.
Além disso, a variacao de energia interna num ciclo é sempre nula,
pois,

A(](‘,iclo - fd U == UA - UA — 0, (26)

Consequentemente, de acordo com a primeira lei da termodinamica
leq. (1.8)], o trabalho realizado é igual ao calor recebido por este,
ou seja,

Qciclo = WCiclo‘ (27)

2.3 Processos especiais

Vamos apresentar alguns processos especiais para o caso em que
o trabalho se deve apenas & variacao de volume, ou seja, dW =
P dV. Sendo assim, a primeira lei da termodindmica pode ser
escrita como

dU =dQ — P dV. (2.8)

Processo isocérico ou isovolumétrico: é um processo no qual
o volume permanece constante, ou seja, dV = 0. Logo, a eq.

(2.8) se reduz a
dUy =dQy, V = cte., (2.9)

onde o indice V representa que esta equacao é valida apenas

para volume constante. Integrando a eq. (2.9), obtemos

AU=U - Uy = Qv, V = cte. (2.10)

Podemos agora introduzir o conceito de capacidade térmica,

a qual é definida como a taxa do calor absorvido por um
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sistema por unidade de temperatura, ou seja

aq
= —. 2.11
T (2.11)
No caso de volume constante, através da eq. (2.9) podemos

escrever

oU

onde a derivada parcial 0U/0T deve ser calculada, tratando
V' como um parametro constante. Outra grandeza interes-
sante, é o calor especifico, o qual é a capacidade térmica, nor-
malizada pela massa do sistema, ou por alguma quantidade
que represente a quantidade de particulas do sistema, como
o proprio namero de particulas ou niimero de moles. Sendo

assim, o calor especifico molar de um sistema é definido como
c= —. (2.13)
No caso de volume constante temos,

1 /oU

Diferente da capacidade térmica, a qual depende do tamanho
do sistema, o calor especifico é uma caracteristica da substéan-

cia que forma o sistema.

Processo isobarico: é um processo no qual a pressdo permanece

constante, ou seja, dP = 0. Podemos fazer
d(PV)=PdV +V dP, (2.15)
e portanto, a pressao constante, temos

P dVp = d(PV)p. (2.16)
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Neste caso, a eq. (2.8), pode ser escrita como
dUp =dQp — d(PV)p, P = cte., (2.17)
e, consequentemente,
dQp = dUp + d(PV)p = d(U + PV)p = dHp,  (2.18)

onde a grandeza

H=U+PV (2.19)

é chamada de entalpia do sistema, a qual possui unidade de

energia.

Além disso, vimos na eq. (1.6) que o trabalho realizado pelo

sistema num processo isobérico é
Wp =PV — V). (2.20)

A capacidade térmica & pressdo constante é

dQp (0H
=/ = — 2.21
CP dT (8T b, ) ( )
da mesma forma que o calor especifico molar & pressao con-
stante é
1 /O0H
= — | = . 2.22
PEN <8T) - (2.22)

Processo isotérmico: ¢ um processo no qual a temperatura per-

manece constante, ou seja, dI' = 0.

Processo adiabatico: é um processo no qual o sistema nao ab-
sorve e nem libera calor, ou seja, dQ = 0. Sendo assim, a eq.

(2.8) passa a ser escrita como

AU, = — dW,. (2.23)
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2.4 Conclusao

Entender os processos termodinamicos é de fundamental im-
portancia para o estudo da termodindmica, pois é através destes
que os sistemas mudam suas caracteristicas macroscopicas, ou seja,

mudam de estado termodinamico.

2.5 Resumo

Nesta aula vimos detalhes de processos termodinamicos. Os
estados de equilibrio possuem varidveis de estado bem definidas e,
sendo assim, podem ser representados graficamente no espago das
variaveis de estado. A equacdo de estado relaciona estas variaveis
e, portanto, o conjunto de pontos que satisfaz esta equacao forma a
superficie termodindmica. Somente os processos reversiveis podem
ser representados graficamente, pois seus estados intermediario sdo
de equilibrio e, portanto, podem ser representados através de pon-
tos. No processos irreversiveis, os estados intermediarios sao de
nao equilibrio e, consequentemente, ndo possuem caracteristicas
macroscopicas bem definidas, as quais sdo representadas por var-
idveis de estado. Sendo assim, ndo é possivel representar grafica-
mente um processo irreversivel, pois este ndo pertence & superficie
termodinamica. Vimos como representar graficamente o trabalho
através da area em um plano P-V. Sabemos agora classificar pro-
cessos como isocorico, isobéarico, isotérmico e adiabatico, além de
escrever de forma simplificada a primeira lei da termodinamica
para cada caso. Aprendemos duas defini¢oes importantes: capaci-

dade térmica e calor especifico.
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A D

0 vV
Figura 2.6: Para a ativ. 2.1. (Figura retirada da ref. [2].)

2.6 Atividades

ATIV. 2.1. Quando um sistema sai do estado A para o estado
B ao longo da trajetoria ACB (ver fig. 2.6), ele absorve 80 J de
calor e realiza 30 J de trabalho.

(a) Quanto de calor é absorvido pelo sistema ao longo da trajetoria
ADB, na qual o trabalho realizado & de 10 J?

(b) O sistema retorna do estado B ao estado A seguindo a tra-
jetoria curva, sendo realizado 20 J de trabalho sobre o sistema. O
sistema absorveu ou liberou calor? Quanto?

(c) Se Us = 0 e Up = 40 J, determine o calor absorvido nos

processos AD e AB. (Atividade retirada da ref. |2].)

Comentario: Revise qual a relacdo entre o trabalho e a &rea
definida por uma curva num plano P-V. Além disso, como
nesta questao temos envolvido energia interna, trabalho e
calor, deve-se considerar a primeira lei da termodinamica.
Também é importante lembrar que, ao contrario do calor e

do trabalho, a energia interna é uma varidvel de estado.
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Figura 2.7: Para a ativ. 2.2. (Figura retirada da ref. [2].)

ATIV. 2.2. Um gés experimenta o ciclo ilustrado na fig. 2.7.
Este ciclo se repete 100 vezes por minuto. Determine a poténcia

associada em Watts. (Atividade adaptada da ref. [2].)

Comentario: Poténcia ¢é a razdo entre energia e tempo.

ATIV. 2.3. O calor especifico da maioria das substancias (exceto
para temperaturas muito baixas) pode ser expresso de maneira

satisfatoria através da equacao empirica
cp=a+ 20T — T2,

onde a, b e ¢ sao constantes e T' é a temperatura absoluta.

(a) Calcular, em funcdo de a, b e ¢, o calor necesséario para elevar
a temperatura de um mol da substancia de 17 a 15, através de um
processo isobarico.

(b) Calcular o calor especifico médio & pressao constante entre as
temperaturas 717 e T5.

(c) Para o magnésio os valores das constantes sdo a = 25,7 x 103,

b=313¢e c = 3,27 x 10® quando cp se expressa em J / K mol.
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Calcular o calor especifico do magnésio & pressao constante a 300
K e seu valor médio entre 200 K e 400 K. (Atividade adaptada da
ref. [2].)

Comentario: O calor especifico é obtido através da derivada do
calor em relagdo & temperatura. Sendo assim, para se cal-
cular a quantidade de calor é necessario integracao. O valor
médio de uma funcfo distribuida uniformemente num inter-

valo [z1, z2] pode ser ser obtido da seguinte forma

=t [ e

T2 — I 1

ATIV. 2.4. Demonstre que o valor do trabalho realizado por um
sistema que sofre um processo ciclico com sentido anti-horédrio no
plano P-V é negativo e que seu valor absoluto é igual & area de-

limitada pelo ciclo.

Comentario: F possivel fazer esta demonstracdo de maneira analoga

a que foi feita na eq. (2.5).

2.7 Proéxima aula

Iremos, na aula seguinte, estudar o ciclo de Carnot, conhecer
o conceito de entropia e enunciar a segunda e a terceira leis da

termodinamica.

Referéncias

[1] ALONSO, M; FINN, E. J. Physics. 2.ed. Addison-Wesley, 1986.



Introducao a Fisica Estatistica

[2] ALONSO, M; FINN, E. J. Fisica. Volumen III: Fundamentos
Cuanticos y Estadisticos. Edicion Revisada y Aumentada. Wilmigton:

Addison-Wesley Iberoamericana, 1986.



	Aula 1: Termodinâmica I: equilíbrio e conservação
	Introdução
	Conceitos básicos
	Lei zero da termodinâmica
	Primeira lei da termodinâmica
	Trabalho realizado por um gás
	Conservação de energia

	Conclusão
	Resumo
	Atividades
	Próxima aula

	Aula 2: Termodinâmica II: processos
	Introdução
	Representação gráfica de processos
	Reversibilidade de processos
	Trabalho em um gráfico

	Processos especiais
	Conclusão
	Resumo
	Atividades
	Próxima aula

	Aula 3: Termodinâmica III: entropia
	Introdução
	Ciclo de Carnot
	A segunda lei da termodinâmica
	Entropia
	A terceira lei da termodinâmica
	Conclusão
	Resumo
	Atividades
	Próxima aula

	Aula 4: Conceitos básicos de estatística
	Introdução
	Probabilidade
	Regra da soma
	Regra da multiplicação

	Variáveis aleatórias e densidade de probabilidade
	Momentos
	Conclusão
	Resumo
	Atividades
	Próxima aula

	Aula 5: Mecânica estatística clássica
	Introdução
	Equilíbrio estatístico
	Interpretação microscópica da entropia
	Distribuição de Maxwell-Boltzmann
	Contanto microestados
	Maximizando o número de microestados
	Interpretação estatística da temperatura

	Aplicação ao gás ideal
	Conclusão
	Resumo
	Atividades
	Próxima aula

	Aula 6: Propriedades térmicas dos gases I: equações de estado
	Introdução
	Gás ideal
	Gases reais
	Energia total de um sistema de partículas isolado
	Função de grande partição
	Segundo coeficiente do virial

	Conclusão
	Resumo
	Atividades
	Próxima aula

	Aula 7: Propriedades térmicas dos gases II: calor específico e equipartição da energia
	Introdução
	Calor específico de um gás ideal monoatômico
	Calor específico de um gás ideal poliatômico
	Efeito rotacional
	Efeito vibracional

	Princípio de equipartição da energia
	Conclusão
	Resumo
	Atividades
	Próxima aula

	Aula 8: Mecânica estatística quântica I: férmions
	Introdução
	Distribuição de Fermi-Dirac
	Contando microestados
	Maximizando o número de microestados
	Energia de Fermi

	Gás ideal de elétrons
	Conclusão
	Resumo
	Atividades
	Próxima aula

	Aula 9: Mecânica estatística quântica II: bósons
	Introdução
	Distribuição de Bose-Einstein
	Contando microestados
	Maximizando o número de microestados

	Radiação do corpo negro: gás de fótons
	Calor específico de sólidos: gás de fônons
	Conclusão
	Resumo
	Atividades
	Próxima aula

	Aula 10: Comparação das três estatísticas
	Introdução
	Gás ideal quântico
	Gás ideal bosônico
	Gás ideal fermiônico

	Comparação das três estatísticas
	Conclusão
	Resumo
	Atividades




