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a Para Inicio de Conversa...

Nesta unidade, definiremos o conceito de equilibrio termodinamico
e analisaremos como ele se relaciona com as propriedades
macroscopicas de um sistema. Veremos também outros conceitos
fundamentais para o estudo da termodinamica, o conceito
de estado da matéria, propriedades intensivas e extensivas,
processos e ciclos termodinamicos. Conheceremos a lei zero
da termodinamica que define o conceito de temperatura e
explica o equilibrio térmico.

A sequir, analisaremos como a energia pode ser
transferida entre um sistema e seu ambiente, tanto na
forma de calor quanto como trabalho. Definiremos
uma equacao para calcular o trabalho realizado por
um sistema em um processo que ocorre a pressao
constante. Por fim, conheceremos a primeira lei da
termodinamica, que mostra que calor e trabalho
podem ser transformados em energia térmica,
sem que nenhuma energia se perca.

Veremos 0 que Sao processos reversiveis
e irreversiveis e como se classificam
0os processos da natureza, na sua
maioria.  Discutiremos a  segunda
lei da termodinamica e veremos
sua importancia para a ciéncia.
Analisaremos dispositivos capazes
de converter energia térmica em
energia mecanica, as maquinas
térmicas. Por fim, abordaremos
o ciclo de Carnot, sob o qual
opera uma maquina térmica
idealizada chamada de
maquina de Carnot.
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@ Pontos de Aprendizagem

Em sua leitura, foque na definicao de fase, estado da matéria e propriedades da
matéria, assim como suas duas classificacdes. Observe e guarde o conceito de equilibrio
termodinamico e a importancia do conceito de quase equilibrio para o estudo dos
processos. Dé atengao ao conceito de ciclo termodinamico e ao fato de que, ao final
de um ciclo, todas as propriedades do sistema retornam ao valor inicial. Atente-se ao
enunciado da lei zero da termodinamica, especialmente a sua definicao de equilibrio
térmico. Ao adentrarmos nos temas seguintes, atente-se a definicao de trabalho e a
equacao que permite calcula-lo em processos adiabaticos. Note que, em processos
isocoricos, o trabalho é nulo.

Dé atencao especial a definicao da primeira lei da termodinamica, mas tenha em mente
que trabalho e calor nao sao variaveis de estado. A primeira lei pode ser aplicada a
diferentes processos; foque nas restricoes e na forma da primeira lei para esses
processos. Por fim, observe o que sao maquinas térmicas, como funcionam e como
calcular seu rendimento. E fique atento aos refrigeradores, que, diferentemente das
maquinas térmicas, retiram calor do reservatorio frio e o rejeitam para o reservatorio
quente. Note também as trés formas de enunciar a seqgunda lei da termodinamica e a
restricao que se aplica as maquinas térmicas.

a Aprofundando os Pontos

Nos temas a seguir, vocé ira aprofundar seu conhecimento com o estudo dos assuntos
especificos desta unidade e, ao final, devera atingir os seguintes objetivos de
aprendizagem:

= Relacionar os conceitos de equilibrio térmico com a Lei Zero da Termodinamica;
= Reconhecer a relacao entre trabalho e calor em sistemas macroscopicos;

= Utilizar a equacgao do trabalho para processos isobaricos;

= |dentificar a primeira e segunda lei da termodinamica; e

= Reconhecer a importancia do calculo do rendimento de diferentes maquinas
térmicas.
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Tema 1: Temperatura e Equilibrio
Termodindmico

Neste tema, veremos alguns conceitos que fundamentam a fisica termodinamica
e que nos permitirao aprofundar nesta area mais adiante. Mencionaremos que uma
substancia pode existir em diferentes fases e definiremos o que é o estado de uma
substancia. Como as propriedades macroscopicas de uma substancia descrevem o
estado da matéria, analisaremos o significado de propriedade e daremos uma defini¢ao
conceitual. Seguindo na analise das propriedades macroscopicas, apresentaremos duas
classes gerais nas quais elas podem ser enquadradas: intensivas e extensivas.

Apontaremos como as propriedades de um sistema se relacionam com o equilibrio
termodinamico e abordaremos um conceito basico da termodinamica, a temperatura.
Elucidaremos também um postulado denominado lei zero da termodinamica, que
serve de base para a compreensao do que € temperatura e que introduz o conceito de
equilibrio térmico. Por fim, veremos como esta lei permitiu a construgao e utilizagao de
termdmetros.

Equilibrio Termodinédmico, Processos e Ciclos

Vamos considerar uma certa massa de agua. Precisamos admitir que essa quantidade de
agua pode existir de diversas formas diferentes. Inicialmente, ela poderia ser liquida e,depois
de ser aquecida, tornar-se vapor ou, ainda, pode ser solida se for resfriada. Chamaremos de
fase uma quantidade de matéria totalmente homogénea, e, caso coexistam mais de uma
fase, elas estarao separadas entre si pelo que chamamaos de fronteiras das fases. Para cada
fase, a substancia pode existir a varias pressoes e temperaturas; entao, em termodinamica,
dizemos que essa substancia existe em varios estados.

Podemos identificar o estado de uma substancia através de propriedades macroscopicas
observaveis, como aquelas com as quais ja estamos familiarizados: temperatura,
pressao e massa especifica. Compreenda que cada uma das propriedades de uma
substancia, em um dado estado, tera apenas um mesmo valor determinado. Logo, cada
uma dessas propriedades tera sempre o mesmo valor em um dado estado, e isso nao
depende do modo pelo qual a substancia atingiu esse estado.

Em outras palavras, uma propriedade € uma quantidade que depende do estado, mas
nao depende do caminho através do qual o sistema chegou ao determinado estado. De
forma analoga, o estado também sera descrito por meio das propriedades. Podemos
classificar as propriedades termodinamicas como intensivas ou extensivas. Uma
propriedade sera considerada intensiva quando for independente da massa, enquanto
uma propriedade extensiva tera um valor que varia diretamente com a massa.

Se uma quantidade de certa substancia se encontra em determinado estado, ao ser
dividida em duas partes iguais, ambas as partes apresentarao o mesmo valor para
propriedades intensivas e metade do valor das propriedades extensivas em relacao
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a massa original. A temperatura, a pressao e a massa especifica sao propriedades
intensivas; ja o volume € uma propriedade extensiva.

Comumente fazemos mencao as propriedades de um sistema, ou seja, o valor da
propriedade tem significancia para todo o sistema e nao apenas isso, também implica
0 que chamamos de equilibrio. Existem diversos tipos de equilibrio. Vamos supor que
0 gas mostrado na figura abaixo seja um sistema e que todo 0 gas possua a mesma
temperatura; entao o sistema esta em equilibrio térmico. Note que a temperatura €
uma propriedade do sistema.

O equilibrio mecanico é aquele que se relaciona com a pressao; ou seja, se um sistema
estiver em equilibrio mecanico e isolado do meio exterior, nao havera a tendéncia de a
pressao variar ao longo do tempo. Sabemos que existe uma variagao de pressao no gas
que ocorre em funcao da altura, devido a atuacao do campo gravitacional; mas ainda
assim, sob as condicoes de equilibrio, a pressao nao tende a se alterar em qualquer
ponto.

Em geral, nos problemas termodinamicos, essa variagao de pressao com a altura é
tao infima que costuma ser desprezada. Temos ainda o equilibrio quimico, que ocorre
quando a velocidade de transformacao de reagentes em produtos € exatamente a
mesma que a velocidade de transformacao de produtos em reagentes. Enfim, dizemos
que um sistema esta em equilibrio termodinamico se houver equilibrio em relagao a
toda mudanca de estado possivel.

Se houver alteracao em pelo menos uma propriedade do sistema, entao houve uma
mudanca de estado, e a sucessao de mudancas de estado é chamada de processo.
Pensemos agora no equilibrio de um sistema quando ocorre uma mudanca de estado. A
figura a sequir ilustra um sistema que consiste em um gas confinado em um recipiente
com émbolo mdvel e sobre o qual estao alguns “pesos”.

Pesos
= Py |
E i
mbolo ||_|_[_\___]__|| g
Fronteira __| !
do sistema

o
i g
®

Figura 1: Exemplo de processo de quase equilibrio. Fonte: Borgnakke (2018, p. 27).

Ao retirar um dos pesos, 0 émbolo se deslocara para cima, a pressao diminuira enquanto
o volume especifico aumenta. O que aconteceu no instante em que o peso foi removido
foi que o equilibrio mecanico deixou de existir, mas o @émbolo subiu até que o equilibrio
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mecanico foi restabelecido. A grande questao é que, se as propriedades s6 podem
descrever o estado de um sistema quando ele esta em equilibrio termodinamico, seria
possivel descrever o estado de um sistema durante um processo?

Um processo real sé acontece quando nao ha equilibrio; portanto, para descrever os
estados de um sistema ao longo de um processo, utilizaremos a definicao de processo
ideal, também chamado de processo de quase equilibrio. Em um processo de quase
equilibrio, o desvio do equilibrio termodinamico é infinitamente pequeno; assim, todos
os estados pelos quais o sistema passar poderao ser classificados como estados de
equilibrio.

Esse recurso permite modelar, de forma precisa, muitos dos processos reais como
processos de quase equilibrio. Retornando ao exemplo da figura, podemos admitir que
se 0s ‘pesos” forem bem pequenos e retirados um a um, teremos um processo que
pode ser definido como um processo de quase equilibrio. Se, na situacao da figura, os
“pesos” forem removidos de uma sé vez, o émbolo subira abruptamente, atingindo os
limitadores.

Neste caso, teriamos um processo de nao equilibrio e, em nenhum instante, durante a
mudanca de estado, o sistema atingiria o equilibrio. Quando tratamos de processos de
nao equilibrio, precisaremos nos limitar a uma descri¢ao do sistema antes da ocorréncia
do processo e depois de sua ocorréncia, quando o equilibrio ja foi restabelecido.
Existem muitos processos que podem ser caracterizados por alguma propriedade que
se mantém constante e, para isso, usaremos o prefixo “iso”.

Por exemplo, se durante um processo a temperatura se manteve constante, dizemos
que 0 processo € isotérmico; se a pressao foi a propriedade que se manteve constante,
0 processo sera chamado isobarico, e se o volume se mantiver constante, o processo
sera chamado de isocérico, isovolumétrico ou, ainda, isométrico. Comumente, em
termodinamica, fala-se que determinado sistema realizou um ciclo, o que quer dizer
que o sistema, que se encontrava em um dado estado inicial, passou por algumas
mudancas de estado, ou processos, mas retornou ao seu estado inicial.

@ Importante R L LT X R R YT

Ao final de um ciclo termodinamico, todas as propriedades do sistema apresentam os
mesmos valores iniciais.
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Temperatura e Lei Zero da Termodindmica

A nocao comum de temperatura, que € subjetiva, nao € de modo algum confiavel.
Podemos constatar isso a partir de uma situagao cotidiana comum. Se, em um dia frio,
vocé colocar a mao em uma macaneta de porta feita de material metalico e,em seguida,
tocar na porta de madeira, tera a sensagao de que a maganeta tem uma temperatura
muito menor que a porta de madeira, embora ambas estejam a mesma temperatura.

>(\ Fisica Termodinamica ‘



Ao colocar a mao em um objeto, vocé nao esta medindo sua temperatura e sim a
capacidade do material de transferir calor, sua condutividade térmica. Como o metal
€ um melhor condutor de calor, ira absorver uma maior quantidade de calor da sua
mao do que a madeira, e vocé tera a sensacao de que ele esta mais frio. Nesse caso, a
mao fornece uma medida incorreta de temperatura. Sendo assim, precisaremos de uma
maneira correta e confiavel de medir temperatura.

Tomemos como exemplo dois sistemas A e B, ilustrados na figura a seqguir, que podem
ser dois blocos metalicos. Se esses sistemas estiverem isolados, tanto um do outro
quanto de sua vizinhancga, de tal forma que nem matéria nem energia possam ser
transferidas para o sistema, pois o sistema é cercado por paredes impermeaveis e
adiabaticas (nao permite troca de calor), as variacoes nas propriedades medidas de um
dos sistemas nao poderao influenciar as propriedades do outro sistema.

(b)

Figura 2: (a) Sistemas A e B separados por paredes adiabaticas; (b) sistemas A e B separados por paredes
diatérmicas. Fonte: Halliday (2017, p. 206).

Se a parede adiabatica que separa os sistemas A e B for substituida por uma parede
diatérmica, que é uma parede condutora de calor, podemos dizer que os sistemas
estao em contato térmico. Caso haja transferéncia de calor entre os sistemas, suas
propriedades irao variar, inicialmente de forma rapida, mas isso ocorrera mais
lentamente ao longo do tempo, até que todas as propriedades de cada sistema se
aproximem de valores constantes, o que significa que os sistemas estao em equilibrio
térmico um com o outro.

Sendo assim, temos agora uma forma de verificar se dois corpos ou sistemas estao em
equilibrio térmico entre si, colocando-os em contato térmico; caso suas propriedades
se mantenham constantes, eles estarao em equilibrio térmico, mas, se as propriedades
variarem, nao estarao. O problema é que nem sempre € conveniente, ou até mesmo
possivel, colocar os sistemas em contato através de uma parede diatérmica, entao o
conceito de equilibrio térmico foi generalizado, de modo que esse contato nao seja
necessario.
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Desta forma, para testar se dois sistemas A e B estao em equilibrio térmico um com
0 outro, sera necessario utilizar um terceiro sistema C. Ao colocarmos C em contato
com A e depois em contato com B, podemos determinar se A e B estao em equilibrio
térmico, mesmo sem estabelecer contato entre A e B. O postulado que resume essa
situacao é chamado de lei zero da termodinamica, que costuma ser expresso como: Se
dois sistemas A e B estao cada um em equilibrio térmico com um terceiro sistema C,
entao A e B estao em equilibrio térmico entre si.

n
-
- - M M
( urlOSldade R P T
-

A lei zero surgiu no século XX, na década de 1930, muito depois da primeira e
segunda leis da termodinamica terem sido propostas e aceitas. A lei zero serve de
base ao conceito de temperatura, o qual é fundamental para as primeiras e segundas
leis. Uma vez que a lei que estabelece o conceito de temperatura deve ter um ndmero
menor, ela é chamada de lei zero (Halliday, 2017, p. 207).

®e00000000000000000000000"°

0000000000000 000000000

. D
00 000 0000000000000 000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 o°

Se dois sistemas estao em equilibrio térmico, entao os dois possuem a mesma
temperatura. Vamos supor que dois gases tenham, inicialmente, valores diferentes de
pressao, temperatura e volume. Ao coloca-los em contato e aguardar certo tempo, de
modo que atinjam o equilibrio térmico, suas pressdes e volumes ainda terao valores
diferentes; suas temperaturas, entretanto, sempre serao iguais no equilibrio térmico.
“E somente através deste argumento, baseado no equilibrio térmico, que a nocao de
temperatura pode ser introduzida na fisica” (Halliday, 2017, p. 207).

Um termdmetro funciona como o sistema C a que se refere a lei zero da termodinamica.
Se o termOmetro é posto, separadamente, em contato com o sistema A e atinge o
equilibrio térmico, depois colocado, separadamente, em contato com o sistema B e
atinge o equilibrio térmico, se apresentar a mesma leitura para ambos, isso significa
que A e B estao na mesma temperatura.

Observe que, para verificar se dois sistemas estao na mesma temperatura, nao é
necessario utilizar uma escala termomeétrica. Por exemplo, se o referido termometro
(sistema C) for de mercurio, nao € necessario que ele tenha marca¢oées em graus; basta
medir a altura da coluna de mercurio em contato com o corpo A e depois medir a altura
da coluna de mercurio quando estiver em contato com o corpo B. Se essas alturas
forem iguais, entao A e B estao na mesma temperatura.

A declaracao da lei zero da termodinamica acerca da temperatura é expressa da
seguinte forma: “Existe uma grandeza escalar chamada de temperatura, que é uma
propriedade de todos os sistemas termodinamicos em equilibrio. Dois sistemas estao
em equilibrio térmico se e somente se as suas temperaturas sao iguais” (Halliday,
2017, p. 207). Concluimos que a lei zero definiu o conceito de temperatura e permitiu,
inclusive, que os termémetros fossem construidos e utilizados.

Neste tema, vimos alguns conceitos fundamentais para dar inicio ao estudo da
termodinamica. Abordamos que a fase de uma substancia pode ser definida como uma
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quantidade de matéria totalmente homogénea e que, em cada fase, uma substancia
pode existir a varias pressoes e temperaturas, o que chamamos de diferentes estados.
A descricao do estado da matéria, por sua vez, pode ser identificada ou descrita pelas
propriedades macroscopicas, como temperatura e pressao, por exemplo. Observamos
que uma propriedade pode ser definida como uma quantidade que ira depender do
estado do sistema, mas sem depender dos meios pelos quais o sistema chegou ao
estado considerado.

Analisamos que as propriedades termodinamicas podem ser classificadas como
intensivas, se forem independentes da massa, ou como extensivas, se variarem de modo
proporcional a variacao de massa. Concluimos que, para que um sistema esteja em
equilibrio termodinamico, é necessario que esse sistema se encontre simultaneamente
em equilibrio térmico, equilibrio mecanico e equilibrio quimico. Por fim, trouxemos a
lei zero da termodinamica, que define temperatura e equilibrio térmico, servindo de
base para as outras leis da termodinamica que veremos a seguir.

Tema 2: Primeira Lei da Termodindmica e
Transformacgoes Termodindmicas

A termodinamica surgiu paralelamente a Revolugao Industrial devido a um estudo
sistematico que tinha como alvo a utilizacao da energia térmica para produzir
movimento e trabalho mecanico, o que deu origem ao seu nome: termo + dindmica
(termodinamica). O foco da termodinamica aplicada a engenharia ainda é o estudo
dos motores e geradores de energia, mas, enquanto ciéncia, a termodinamica abrange
todas as formas de energia, incluindo as relacionadas aos organismos vivos.

O objetivo central do estudo da termodinamica consiste em compreender as
transformacdes de energia e quao eficientes elas podem ser. A propria termodinamica
dita os limites acerca do rendimento dessas transformacoes energéticas e, a medida
que avancamos no entendimento desses limites, podemos entender e suprir as
necessidades reais da sociedade moderna no que diz respeito aos dispositivos capazes
de transformar energia em trabalho util.

Calor e Trabalho

Sabemos que o motor a vapor foi o que moveu a Revolucao Industrial, ja que, para
ferver agua e gerar vapor a alta pressao, utilizava-se a queima de carvao ou madeira.
Quando o vapor se expandia, ele empurrava um pistao que, atrelado a engrenagens,
fazia a roda das pas girar, colocando o maquinario em funcionamento e até mesmo
impulsionando locomotivas muito pesadas. Embora os seres humanos ja utilizassem
calor ha varios anos, tanto na culinaria quanto na metalurgia, com o motor a vapor
era diferente; pela primeira vez, a humanidade estava utilizando calor para realizar
trabalho mecanico.
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Ao observarmos um recipiente contendo agua quente, nao podemos determinar se a
energia térmica foi transferida para essa agua ou se foi realizado trabalho sobre a agua,
pois tanto o calor quanto o trabalho sao transferéncias de energia entre um sistema
e sua vizinhanca. Devemos lembrar que o calor € uma forma de energia que flui de
um sistema para outro quando ha diferenca de temperatura entre eles e que o calor
sempre flui do sistema de maior temperatura para o sistema de menor temperatura até
que alcancem o equilibrio térmico.

Quanto ao trabalho, podemos dizer que € uma energia transferida entre um sistema
e sua vizinhangca quando houver uma for¢a resultante atuando sobre o sistema ao
longo de uma determinada distancia. De forma simplificada, a vizinhanga, ou uma
forca exercida pela vizinhanca, realiza trabalho sobre o sistema. Se nao houver forca
resultante atuando sobre o sistema, ele estara em equilibrio mecanico. Para analisar
como a energia pode ser transferida entre um sistema e seu entorno, como calor ou
trabalho, vamos considerar um sistema formado por um cilindro cheio de um gas ideal,
com um pistao livre para se mover.

O gas contido no cilindro possui uma temperatura T, uma pressao P e um volume V, e
partiremos do pressuposto de que as paredes laterais do cilindro sao adiabaticas, ou
seja, nao permitem que o calor adentre. O gas encontra-se em contato térmico com
um reservatorio infinito, que nada mais é do que um reservatério tao grande que sua
temperatura T nao varia, ainda que haja um fluxo de energia para dentro ou para fora
dele.

@ Importante B R R

O oceano, a atmosfera e o planeta Terra sao exemplos de reservatorios térmicos
infinitos reais.
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Reservatbrio térmico Reservatdrio térmico

() (b)

Figura 3: Cilindro com um pistao contendo gas ideal (a) uma for¢a externa empurra o pistao; (b) a forca externa é
retirada. Fonte: Bauer (2012, p. 194).
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Observe que na figura a uma forca externa F esta empurrangdo o pistao para baixo e o
gas, por sua vez, empurra o pistao de volta com uma forga F, que é dada pela pressao
P do gas multiplicada pela area A do pistao (F = PA). Vamos considerar que esse gas
tenha um estado inicial descrito por uma pressao inicial P, um volume inicial V, e uma
temperatura inicial T, e um estado final descrito por uma pressao final P, um volume
final V. e uma temperatura final T..

Estamos supondo que as mudancas sofridas pelo gas ocorrem de forma tao lenta
que ele permanece préximo do equilibrio, e, assim, é possivel realizar as medicoes de
pressao, volume e temperatura. Essa progressao que vai do estado inicial até o final é
um processo termodinamico, e, durante esse processo, a energia térmica pode fluir para
0 gas (calor positivo) ou para fora dele (calor negativo).

Note que, na figura b, a forca externa é retirada e, com isso, o pistao € movido uma
distancia dr. Sendo assim, o trabalho realizado pelo gas nesse processo termodinamico
e dado por:

dw=F d7 =P(Adr) =PdV

Sabendo que A dr corresponde a mudanca de volume do sistema, o trabalho que o
sistema realiza ao passar do estado inicial para o final é dado por:

w=[dw=["Pdv

Enquanto o volume muda, a pressao também pode variar, mas, caso ela seja constante,
o trabalho realizado pelo sistema sera dado por:

W =P (Ve-Vi) ﬂ Pressdo Constante

Se a variagao de volume for positiva, houve expansao do gas e o trabalho realizado
pelo gas sera positivo. Mas, se a variacao de volume for negativa, significa que houve
compressao do gas; logo, o trabalho realizado pelo gas sera negativo.

Tem-se um sistema formado por um conjunto cilindro-émbolo onde varios pesos
pequenos sao colocados sobre o émbolo. Sabe-se que a pressao inicial € 100 KPa e o
volume inicial do gas é 0,05 m3. Ao posicionar um bico de Bunsen embaixo do cilindro
0 gas se expandiu e seu volume aumentou para 0,1m?, enquanto a pressao manteve-
se constante. Calcule o trabalho realizado pelo sistema durante esse processo.

. D
oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo
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Aplicando a equacgao do trabalho para pressao constante, temos:
W=P(V.-V)
W=100.(0,1 - 0,05)

W=5KJ

@ Importante ................................................................................... .

O sinal algébrico do trabalho nao é, simplesmente, uma convengao arbitraria,
tampouco tem a ver com a escolha do sistema de coordenadas. Em vez disso, ele nos
informa sobre o sentido em que se da a transferéncia de energia” (Knight, 2009, p.
90).

. D
oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

A figura abaixo apresenta graficos de pressao x volume, conhecidos como diagramas
PV, e cada parte da figura mostra caminhos distintos pelos quais a pressao e o volume
de um sistema se alteram de uma condicao inicial i para uma condicao final f.
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Figura 4: Trés processos diferentes em diagramas PV. Fonte: Bauer (2012, p. 175).
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Na parte (a) da figura, vemos um processo que vai de um ponto inicial i até um
ponto final f, onde a pressao diminui a medida que o volume cresce. Como ha um
aumento de volume, o trabalho realizado pelo gas € positivo. Ja na parte (b) da figura,
0 processo vai de um ponto inicial a um ponto final através de um ponto intermediario
m; inicialmente, a pressao se mantém constante enquanto o volume aumenta, apos
isso, a pressao diminui enquanto o volume permanece constante. Como ha aumento de
volume, o trabalho realizado pelo gas € positivo, mas so ha trabalho na primeira parte
do processo, ja que na segunda parte o volume é constante.

Na parte (c) da figura, podemos ver novamente um processo que se inicia em um ponto
inicial i e que termina em um ponto final f, a partir de um ponto intermediario m.
Nesse caso, inicialmente a pressao diminui e o volume se mantém constante, mas, a
seguir, a pressao passa a ser constante enquanto o volume aumenta; ou seja, o trabalho
realizado pelo gas € positivo, mas se origina apenas no segundo passo, ja que no
primeiro o volume nao se altera. Em ambos os processos, o trabalho realizado pelo
sistema (com sinal positivo, ja que o volume aumenta) pode ser dado pela area sob a
curva mostrada pelo sombreado verde.

Esse tipo de processo depende do caminho, ja que o trabalho realizado e a energia
térmica transferida para o sistema irao depender de como o sistema se move do ponto
inicial até o final. A figura a sequir, por exemplo, mostra a reversao dos processos
mostrados na figura acima, comegando nos pontos finais da mesma e permanecendo
ao longo do mesmo caminho até os pontos iniciais. Note que, em cada um desses casos,
a area sob a curva ainda representa o trabalho realizado pelo gas, mas agora com sinal
negativo, ja que o volume do gas diminui.

P W<0 P W<0 P W<0

Figura 5: Caminhos de trés processos em diagrama PV. Fonte: Bauer (2012, p. 175).

Se o processo que leva o sistema de um estado inicial até um estado final, em um
diagrama PV, ocorrer de modo que percorra um caminho que o faga retornar ao seu
ponto de origem, teremos um caminho fechado, ou seja, um ciclo termodinamico. Nos
ciclos termodinamicos, se o caminho girar no sentido horario, isso representa um
trabalho positivo; se girar no sentido anti-horario, representa um trabalho negativo.
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Figura 6: Dois processos de caminho fechado em diagramas PV. Fonte: Bauer (2012, p. 176).

Na figura a vemos que no caminho de i para m, o trabalho € positivo, pois o volume
aumenta e de m, para m, o trabalho € negativo, ja que o volume diminui. Essa adi¢ao do
trabalho positivo e negativo gera um trabalho liquido positivo realizado pelo sistema,
dado pela area do retangulo verde. Nesse caso, o calor é positivo.

Na figura b, onde o processo acontece no sentido inverso, o caminho de m, para m,
corresponde a um trabalho positivo, pois o volume aumenta, mas de m, para o ponto
final f o trabalho é negativo, pois o volume diminui. Nesse caso, o trabalho liquido
realizado pelo sistema € negativo, sua magnitude é fornecida pela area do retangulo
laranja, e o calor € negativo.

O trabalho em processos com gases ideais pode ocorrer das seguintes formas:

= Processo Isocérico: E um processo que ocorre a volume constante e por consequéncia,
o trabalho nesse processo é zero.

p
A
p -

1

e/
_.--== Para um processo isocdrico, a

}' area sob a curva pV é nula.
N Nenhum trabalho é realizado.

P - of

= |/

Figura 7: Grafico PV de um processo isocdrico. Fonte: Knight (2009, p. 511).
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» Processo Isobarico: E um processo em que o volume inicial Vi do sistema se altera
até chegar a um volume final Vf, figura abaixo, e, embora o volume varie, a pressao
se mantém constante e o calculo do trabalho é feito pela equacao W = p.AV.

P

Para um processo isobdrico, a
/ area é pAV. O trabalho é
realizado sobre o gas é -pAV.
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Figura 8: Grafico PV de um processo isobarico. Fonte: Knight (2009, p. 511).
= Processo Isotérmico: Nesse processo representado na figura abaixo, a pressao e o
volume variam e apenas a temperatura se mantém constante. Sabemos, por meio da

equacgao dos gases ideais, como a pressao se comporta em funcao do volume, p =
nRT/V, logo, o trabalho em um processo isotérmico € dado por:

W =nRTIn (i)
Vy
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Isoterma
o ]
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1| A curva ¢ uma
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|
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im0 ,
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Figura 9: Diagrama PV de uma expansao isotérmica. Fonte: Jewett Jr. (2013, p. 147).
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A unidade de medida do trabalho € a mesma utilizada para outras formas de energia:
o Joule (J).

O fisico James Prescott Joule realizou um experimento classico em 1843, onde
demonstrou que a energia mecanica de um objeto poderia ser convertida em energia
térmica. Joule fez isso por meio de um dispositivo que consistia em uma grande massa
sustentada por uma corda, que passava por uma polia e era amarrada em torno de um

eixo, como mostra a figura abaixo.
&
'
{ .

- Termémetro

Figura 10: Dispositivo utilizado por Joule no experimento que demonstrou que a energia mecanica podia ser
transformada em energia térmica. Fonte: Bauer (2012, p. 173).

A medida que a massa descia, a corda era desenrolada e movia um par de pas em
um recipiente com agua. Com isso, Joule conseguiu demonstrar que o aumento da
temperatura da agua estava diretamente relacionado ao trabalho mecanico realizado
pelo objeto em queda. Foi dessa forma que Joule demonstrou que era possivel converter
trabalho mecanico em energia térmica e extraiu uma relacao entre caloria e joule, a
unidade criada para homenagea-lo. O trabalho é o equivalente mecanico do calor. A
definicao moderna de caloria € baseada no joule, e 1 caloria é exatamente 4,186 J, sem
relacao com a mudancga na temperatura da agua.

Primeira Lei Termodinamica e suas Aplicagdes

Um sistema fechado pode receber ou ceder energia térmica, mas nenhum constituinte
pode escapar dele, e nenhum constituinte extra pode ser adicionado. Utilizando os
conceitos vistos até aqui, podemos chegar a um enunciado completamente geral da lei
da conservacao de energia, onde o trabalho e o calor, duas formas de transferéncia de
energia entre um sistema e sua vizinhanca, sao responsaveis pela alteracao da energia
do sistema.

Em resumo, para um sistema termodinamico que s6 pode ter um unico tipo de energia,
a energia interna, a lei da conservagao pode ser expressa da seguinte forma AE, = Q +

>(-\ Fisica Termodinamica “



W. Onde: Q € o calor transferido entre o sistema e sua vizinhanca devido a diferenca de
temperatura entre eles; W € o trabalho realizado sobre o sistema e AE,_ € a variagao na
energia interna do sistema.

A energia interna varia sempre que energia € transferida para dentro ou para fora do
sistema como calor ou trabalho. De modo mais formal, podemos escrever a primeira lei
da termodinamica da seguinte maneira: A variacao da energia interna de um sistema
€ igual a soma do calor trocado pelo sistema e do trabalho realizado por ou sobre o
sistema.

Ha trés processos termodinamicos especiais para gases ideais, onde um dos termos da
primeira lei (AE, . Q ou W) € nulo, sao estes:

= Processo Adiabatico: Nesse processo, nenhum calor flui quando o estado do sistema
se altera. Isso é possivel em casos em que o processo ocorre tao rapidamente
que nao ha tempo suficiente para que haja troca de calor, por exemplo. Como em
processos adiabaticos Q = 0, a primeira lei da termodinamica pode ser escrita como
AE, =W.

» Processo Isocérico: E um processo em que o volume se mantém constante e por isso
0 sistema nao pode realizar trabalho W = 0. Esse tipo de processo pode acontecer
quando um gas, que esta confinado em um recipiente rigido, € aquecido e nao pode
expandir. O cozimento de alimentos em uma panela de pressao, por exemplo, € um
processo isocorico. Nesse caso, a equagao da primeira lei fica AE, = Q.

» Processo Isotérmico: E aquele processo que ocorre a temperatura constante. Como
a energia interna de um gas € uma fun¢ao que depende apenas da temperatura, se
a temperatura nao varia durante o processo que envolve um gas ideal, AT = 0, entao
AE,_ = 0. Logo, a equagao da primeira lei da termodinamica sera Q = -W. Em outras
palavras, qualquer energia que entrar no sistema por calor sera transferida para fora
do sistema por trabalho.

@ Importante R R R R PP PP PR P

A energia interna de um gas ideal depende somente da sua temperatura. Ela nao
depende da sua pressao ou do seu volume (Halliday, 2017, p. 262).
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Tanto o trabalho quanto o calor nao sao variaveis de estado; ou seja, calor e trabalho
nao sao propriedades do sistema e nao o caracterizam.

Um fato surpreendente, mas totalmente possivel, ocorre durante uma compressao
adiabatica, onde podemos aumentar a temperatura do sistema sem fornecer calor a ele,
ou seja, AT é diferente de AQ. O trabalho realizado sobre o gas aumenta sua energia
interna.

Ha ainda dois casos especiais de processos que merecem nossa atengao: 0s processos
ciclicos e a expansao livre. Como foi visto, um processo ciclico envolve uma sucessao
de operagoes que levam o sistema de volta ao seu estado inicial. Podemos ver um
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exemplo, na figura abaixo, de trés processos que comegam e terminam no ponto A.Em
um ciclo, a variagcao da energia interna é nula; entao, de acordo com a primeira lei Q +
W =0 (processo ciclico).

+
A B C

Figura 11: Processo ciclico. Fonte: Halliday (2017, p. 267).

O outro processo é chamado de expansao livre, que ocorre quando um gas inicialmente
esta dentro de uma das partes do recipiente, ilustrado na figura abaixo, e, quando a
valvula é aberta, 0 gas se expande e comeca a preencher o novo volume, referente
a outra metade do recipiente previamente evacuado. Na expansao livre, pesos nao
podem ser levantados, pois nenhum trabalho é realizado. Como o recipiente € isolado, 0
processo é adiabatico. Sendo assim,comoW=0e Q =0, a primeira lei da termodinamica
fornece AE, = 0 (Expansao livre).

Material de isolamento

Valvula fechada Valvula aberta

Estado de equilibrio inicial Estado de equilibrio final

Figura 12: Recipiente onde esta ocorrendo expansao livre. Fonte: Halliday (2017, p. 267).

Na expansao livre, a energia interna de um gas ideal permanece constante e, como a
energia interna de um gas depende apenas da temperatura, a temperatura também
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deve se manter constante. A tabela abaixo expoe as aplicagdes da primeira lei aplicada
a gases ideais, relacionada aos diferentes processos e possiveis restricoes.

Processos Restricoes Primeira Lei

Todos Nenhuma AE_=0Q+W
Adiabatico 0=0 AE =W
Isocérico W=0 AE =Q

Isobarico AP=0 AE =0Q+W
Isotérmico AE =0 Q=-W
Ciclico AE, =0 Q=-W
Expansao Livre 0=W=0 AE =0

Tabela 1: Aplicagdes da primeira lei da termodinamica. Fonte: Halliday (2017, p. 268).

Imagine que um gas ideal recebe 300 J de calor e realiza uma expansao volumeétrica
enguanto sua temperatura aumenta. Sabendo que o volume inicial do gas foi de 5 m?
para 11 m*® e que a pressao se manteve constante em 10 Pa, qual foi a variacao da
energia interna do gas?

Primeiramente, vamos calcular o trabalho realizado pelo sistema:
W=P.AV=P(V.-V)=10.(11-5)
W=10.6=60)

Agora, vamos utilizar a primeira lei da termodinamica para calcular a variagao da
energia interna:

AE, =Q+W=300-60 =240
A variacao da energia interna do sistema foi de 240 J.

Neste tema, vimos como a energia pode ser transferida entre um sistema e sua
vizinhancga por meio de calor ou trabalho. Enquanto o calor é a transferéncia de energia
térmica entre o sistema e seu entorno, devido a diferenca de temperatura entre eles, o
trabalho é a transferéncia de energia que ocorre porque uma forga resultante é exercida
sobre o sistema. Abordamos que o trabalho realizado pelo gas em uma compressao
€ negativo, enquanto o trabalho realizado pelo gas em uma expansao € positivo. Ao
considerarmos o trabalho realizado pelo ambiente, esses sinais se invertem.
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Observamos uma equagao central para a termodinamica que calcula o trabalho
realizado por um sistema em um processo isobarico e constatamos que,em um processo
que ocorre a volume constante, o trabalho realizado pelo (ou sobre) sistema € nulo.
Quando o gas sofre compressao, a energia € transferida da vizinhanca para o gas, mas,
quando o gas sofre expansao, a energia é transferida do gas para a vizinhanca. Por fim,
com a primeira lei da termodinamica, mencionamos um enunciado generalizado da lei
da conservacao de energia, onde demonstramos que tanto o calor quanto o trabalho
podem ser convertidos em energia interna sem haver dissipacao de energia.

Tema 3: Segunda Lei da TermodinaGmica e
Ciclo de Carnot

Neste tema, abordamos a segunda lei da termodinamica. A primeira lei € uma afirmagao
da conservacao de energia que garante que uma mudang¢a na energia interna de um
sistema pode ocorrer devido a transferéncia de energia por calor, por trabalho ou por
ambos. Embora essa lei seja de grande importancia para a termodinamica, nao é capaz
de distinguir os processos que ocorrem espontaneamente ou nao, e vale ressaltar que,
na natureza, ocorrem apenas certos tipos de processos de transformacao e transferéncia
de energia.

Veremos que a segunda lei da termodinamica determina quais processos ocorrem de
forma espontanea, ou nao, e descobriremos a razao desse enunciado ser um dos mais
poderosos e abrangentes da ciéncia. Também expressaremos essa lei a partir de um
conceito chamado entropia. A seguir, examinaremos as maquinas térmicas, dispositivos
que convertem energia térmica em energia mecanica e que sao governados pela
segunda lei. Finalmente, investigaremos a maquina de Carnot, um dispositivo
idealizado que nos serve de comparagao e nos permite investigar o desempenho das
demais maquinas térmicas e sua viabilidade.

Processos Reversiveis e Irreversiveis - Entropia

A primeira lei da termodinamica, que é fundamentada na lei da conservacao de
energia, nos revela que a energia interna de um sistema pode variar por conta de
uma transferéncia de calor e/ou trabalho. A questao é que a primeira lei nao aborda
nenhuma restricao acerca das direcoes dos fluxos de calor e trabalho; ou seja, em
um ciclo termodinamico, se uma quantidade de calor for cedida pelo sistema e uma
quantidade igual de trabalho for recebida pelo sistema, a primeira lei sera satisfeita
da mesma forma que em um ciclo em que essas transferéncias ocorrem em sentido
oposto.

O que a experiéncia nos revela é que, embora um ciclo nao viole a primeira lei, isso
nao assegura que esse ciclo realmente possa ocorrer, e foi exatamente esse tipo de
experimento que motivou o desenvolvimento da segunda lei da termodinamica. Sendo
assim, para que um ciclo possa ocorrer, ele precisa satisfazer tanto a primeira quanto a
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segunda lei da termodinamica. Alguns fendmenos que nao sao possiveis de acontecer
espontaneamente podem nos ajudar a iniciar nossa discussao sobre a necessidade de
uma segunda lei.

Um liquido quente em repouso em um recipiente nao pode liberar energia térmica
interna e comecar a girar espontaneamente; da mesma forma, uma quantidade de
agua nao pode, espontaneamente, transformar-se em um cubo de gelo. Embora essas
situacdoes nao possam acontecer nunca, normalmente podem ser vistas facilmente
ocorrendo no sentido inverso. Isso nos leva a uma propriedade na qual raramente
pensamos: “Todos 0s processos naturais ocorrem em apenas um sentido. Estes processos
nunca, por meios naturais, ocorrerao em sentido contrario” (Halliday, 2017, p. 280).

A segunda lei da termodinamica tratara, entao, dos sentidos em que os processos podem
ocorrer. Basicamente, todos os processos termodinamicos reais sao irreversiveis, mas,
para fins de estudo, varios processos reversiveis idealizados podem ser propostos. Em
um processo reversivel, o sistema esta sempre proximo do equilibrio termodinamico,
e bastaria realizar uma pequena mudanca no estado do sistema para poder reverter
qualquer mudancga nas variaveis termodinamicas do sistema.

/I Exemplo e

Um disco de gelo a 0°C é colocado em uma lata metalica também a 0°C. Se a
temperatura da lata aumentasse levemente, o gelo derreteria e se transformaria
em agua. Mas, a reducao da temperatura da lata faria a agua congelar e virar gelo
novamente, e o sistema retornaria ao seu estado inicial.
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Os processos reversiveis podem ser entendidos como processos em que o sistema
sempre esta em equilibrio térmico e é exatamente por isso que um processo reversivel
¢ idealizado, pois, se um sistema esta em equilibrio, nao havera troca de calor,e nenhum
trabalho seria realizado pelo sistema. O que poderiamos ter € um processo quase
reversivel em que o sistema seria mantido proximo ao equilibrio térmico com pequenos
ajustes de temperatura e pressao. Por outro lado, ha processos termodinamicos que
nao podem ser desfeitos, e durante esses processos, 0 sistema nao esta em equilibrio.

Vamos examinar alguns exemplos:

= (Caso 1: Ao abandonar uma pedra de uma determinada altura, medida em relagao
ao solo, ela cai. Ja uma pedra que se encontra em repouso sobre o solo jamais,
espontaneamente, subira pelo ar.

= (aso 2:Ao pingar uma gota de tinta sobre um recipiente com agua, as moléculas da
tinta se espalharao pelo volume de agua. E sabemos que, por conta propria, essas
moléculas nunca se reagruparao e tornar-se-ao uma gota novamente.

Isso nos leva a conclusao de que processos espontaneos, que ocorrem apenas em um
unico sentido, sao irreversiveis. De forma simplificada, esses processos nao podem ser
revertidos por meio de pequenas alteracoes no ambiente onde ocorrem. A expansao
livre, por exemplo, € um tipo de processo irreversivel.
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Em esséncia, todos os processos naturais sao irreversiveis.

Note que, mesmo que esses exemplos de processos impossiveis acontecessem, nao
violariam a lei da conservacao de energia. Vamos considerar novamente o exemplo
dado no caso 1. A pedra sobre o solo poderia receber energia térmica dele; essa
energia poderia ser convertida em energia cinética e arremessar a pedra para cima.
Contudo, isso nao acontece. Isso significa que nao € a energia que controla o sentido
em que 0 processo ocorre, e sim uma outra propriedade do sistema chamada entropia,
representada pela letra S.

A propriedade central da entropia, chamada de principio da entropia, é:“Se um processo
irreversivel ocorre em um sistema fechado, a entropia deste sistema sempre aumenta;
ela nunca decresce.” Deste modo, a entropia € diferente da energia, ja que nao obedece
a uma lei de conservacao. Em um sistema fechado, sua energia permanecera constante,
independentemente das transformacoes sofridas; ja a entropia, em processos
irreversiveis, sempre aumentara.

Nosso interesse esta na variagao da entropia, ou seja, em AS, e ndao em S. Em um
sistema fechado em que ocorre um processo irreversivel, AS > 0. Se esse processo
pudesse acontecer no sentido inverso, a variacao da entropia seria negativa, AS < 0, 0
que violaria o principio da entropia.

Vamos definir a variacao de entropia AS que ocorre em um sistema fechado quando
ele passa de um estado inicial para um estado final,ambos bem definidos, por meio de
um processo reversivel. Nos processos reversiveis, tanto o sistema quanto o ambiente
sofrem uma pequena modifica¢ao que, quando revertida, faz com que eles retornem as
condigoes iniciais. A definicao de entropia para processos reversiveis é:

a0

T

AS =

Onde dQ € o incremento de energia térmica que é transferido do sistema (fechado) ou
para o sistema, sob uma temperatura T em kelvin. Observe que a integral é calculada a
partir de um estado inicial i do sistema até um estado final f, e que o calor transferido
e a temperatura em que ocorre 0 processo sao importantissimos para a definicao de
variagao de entropia. A unidade de medida da variacao de entropia € J/K (joule por
kelvin).

Se o processo for isotérmico, isto é, se ocorrer a temperatura constante, a equagao da
variagao da entropia fica reduzida a:

AS =

~ O
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O fato de uma temperatura em kelvin ser sempre positiva implica que a variacao da
entropia tera o mesmo sinal algébrico do calor. Ou seja, para processos reversiveis
em um sistema fechado, se calor € recebido pelo sistema (Q > 0), a entropia aumenta
(AS > 0), e se calor é cedido pelo sistema (Q < 0), a entropia diminui (AS < 0).
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Se a equagao para o calculo da variagao da entropia so pode ser utilizada em processos
reversiveis, que sao uma idealizacao, como fazer para calcular essa variacao em
processos reais (irreversiveis)? Como a entropia € uma propriedade de estado, quando
um sistema fechado passa de um estado inicial i para um estado final f, a variacao
na entropia depende apenas das propriedades desses dois estados. A variacao nao
depende de nada que interligue esses dois estados e nem mesmo do fato de o processo
ser reversivel ou irreversivel.

Desse modo, podemos calcular a variacao da entropia em um processo irreversivel de
um sistema que passa de um estado inicial i para um estado final f da seguinte forma:

= Obtendo um processo reversivel que conecte os mesmos dois estados. Como existem
muitos processos possiveis, 0 mais simples possivel € o mais indicado;

= Utilizar a equagao da variacao da entropia para o processo reversivel equivalente
escolhido, e o resultado sera valido para o processo irreversivel original.

Em resumo, esta analise acerca da variagao da entropia resultou na primeira forma
de enunciar a segunda lei: quando um sistema fechado sofre mudancas, sua entropia
nunca diminui. Se o processo for irreversivel, a entropia aumenta, e se o processo for
reversivel, a entropia se mantém constante.

Maquinas Térmicas, 29 Lei da Termodinamica e
Refrigeradores

Uma maquina térmica € um dispositivo desenvolvido para retirar energia em forma
de calor do seu ambiente e converté-la em trabalho, ou seja, que transforma energia
em trabalho util. Esses dispositivos operam utilizando uma substancia de trabalho. Um
motor de automadvel, por exemplo, tem como substancia de trabalho uma mistura de
ar com gasolina. Outro detalhe importante é que, para que a maquina opere de forma
autossustentada, precisa operar em ciclo fechado, ou seja, retornando sempre a um
estado inicial arbitrario.

Em termos simplificados, um dispositivo que trabalha em ciclo fechado retorna as suas
condicoes iniciais periodicamente. A maquina térmica carrega a substancia de trabalho
por um processo ciclico na seguinte sequéncia: a substancia de trabalho absorve
calor de um reservatorio de energia em alta temperatura, a fonte quente, o trabalho é
realizado pelo motor, e a energia que sobra é rejeitada como calor para um reservatorio
em temperatura mais baixa, a fonte fria (ou sorvedouro).
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Um reservatdrio térmico € um corpo que, mesmo que sofra transferéncias de calor,

mantém sua temperatura sempre constante.

Como uma maquina térmica opera em ciclo, sua temperatura e a energia térmica
retornam a seus valores iniciais no término de cada ciclo; logo, nao ha uma variagao
resultante de energia térmica: AU__ = 0. Uma maquina térmica representada de forma
simples e bastante util esta ilustrada na figura abaixo, onde Q11 € a energia que entra
na maquina (calor recebido da fonte quente), W é o trabalho realizado pela maquina,
e Q, € a energia que sai da maquina. A maquina realiza trabalho W; logo, um trabalho
negativo seria aquele realizado sobre a maquina.

A maiquina realiza
trabalho Wnﬁq'

Energia|Q, |
entra na
magquina.

Energia |Q,|
sai da
maquina.

Figura 13: Representagao de uma maquina térmica. Fonte: Jewett Jr. (2013, p. 191).

Utilizaremos em nossa abordagem matematica da maquina térmica valores absolutos
para aquelas transferéncias de energia por calor positivo, e a direcao da transferéncia
sera indicada com um sinal positivo ou negativo. Como as maquinas térmicas sempre
retornam as suas condigoes iniciais, pois trabalham em ciclos, suas energias iniciais e
finais sao iguais, o que resulta em uma variagao nula da energia interna AE,_ = 0. Logo,
pela primeira lei da termodinamica (AEint = Q + W) temos,Q - W = 0.

O trabalho resultante W, realizado por uma maquina térmica, é igual a energia total
resultante (Q_ = Qﬂ - Q), ou seja:

W= |Qq| o |Qf|

A eficiéncia térmica de uma maquina térmica, comumente chamada de Rendimento, é
dada pela proporg¢ao do trabalho realizado pela energia recebida da fonte quente:
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Exemplo: Uma maquina térmica recebe 2500) de energia de um reservatorio quente
durante um ciclo, rejeitando 1000) para o reservatorio frio. Calcule a eficiéncia da
maquina e o trabalho realizado por ela.

Primeiramente, aplicaremos a equacao da eficiéncia em funcao das quantidades de
calor Qg e Of:

|Qf|__ | 1000]

c=1-—L—-1-
|Qq] |2500|

=1-04=0,6x100% = 60%

O valor da eficiéncia pode ser multiplicado por 100%, conforme mostra o exemplo,
para que seja expressa em porcentagem. Agora, basta calcular o trabalho:

W = [Q,| — Qs =2500-1000=1500]

Vimos que a primeira lei da termodinamica diz que a energia interna de um sistema
pode variar como consequéncia de transferéncias de calor e trabalho. Ou seja, um copo
com agua que esfria sobre a mesa obedece a primeira lei. Entretanto, foi necessario
estabelecer uma segunda lei, que impde limitagoes a quantidade e também ao sentido
de transferéncias de energia térmica entre sistemas. A segunda lei também determina
as possiveis eficiéncias das maquinas térmicas.

Enquanto o experimento de Joule demonstrou que trabalho pode ser convertido em
calor, experimentos mostram que € impossivel construir uma maquina térmica que,
operando em ciclos, possa converter todo o calor recebido em trabalho. Em outras
palavras, € impossivel que uma maquina térmica possua eficiéncia de 100%.

Essa expressao da segunda lei, ja vista anteriormente, uma vez que a primeira foi em
termos da entropia, € conhecida como o enunciado de Kelvin-Planck da segunda lei da
termodinamica, que, em termos mais formais:
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calor de um reservatério térmico a uma determinada temperatura e converta
esse calor completamente em trabalho mecanico sem ceder calor para um
reservatorio térmico com temperatura mais baixa (Bauer, 2012, p.274)

E E E impossivel que um sistema seja submetido a um processo em que absorva

Em uma maquina térmica, a transferéncia de calor ocorre do corpo de maior
temperatura em direcdo ao de menor temperatura, pois essa € a direcdo natural. E bem
provavel que em sua residéncia haja um refrigerador ou um ar-condicionado, que sao
dispositivos que operam fazendo com que o ar interno, que é mais frio do que o ar
externo, fique ainda mais frio. Mas isso nao viola a segunda lei da termodinamica? Na
verdade, nao! O que a segunda lei afirma é que o calor nao pode ser transferido de um
objeto mais frio para um objeto mais quente de modo espontaneo. Os aparelhos que
desempenham essa fungao sao conhecidos como refrigeradores, como as geladeiras
domesticas, ou bombas de calor, como o ar-condicionado. A fun¢ao desempenhada por
esses dispositivos nao ocorre de forma espontanea, mas de modo assistido e necessita
de energia elétrica.

Os refrigeradores e bombas de calor, apontados na figura abaixo, recebem energia Q,
da fonte fria e rejeita energia para a fonte quente Qq e isso s6 pode ocorrer se for
realizado trabalho sobre o motor. Conforme a primeira lei indica, a energia rejeitada
para a fonte quente deve ser igual a soma do trabalho realizado com a energia recebida

da fonte fria.

Reservatorio térmico Reservatorio térmico
de alta temperatura de baixa temperatura

Refrigerador

Figura 14: Diagrama de fluxo de um refrigerador que opera entre dois reservatorios térmicos.
Fonte: Bauer (2012, p. 243).

Sendo assim, um ar-condicionado ou geladeira, por exemplo, para manter o ar frio,
remove continuamente calor do reservatorio frio e rejeita calor para a cozinha ou
para o exterior. O que se deseja, na pratica, € que esse processo se conduza com um
trabalho minimo. Se possivel, até mesmo sem realizar qualquer trabalho, mas isso
violaria a sequnda lei da termodindmica expressa em sua terceira forma pelo enunciado
de Clausius, que diz que nao é possivel construir uma maquina que opere segundo um
ciclo e cujo unico efeito seja transferir energia continuamente, em forma de calor, de
um corpo para outro de temperatura mais alta, sem que haja entrada de energia por
trabalho. Em outras palavras, como a energia nao flui espontaneamente em forma de
calor de um corpo “frio” para um corpo ‘quente”, € necessario que haja a entrada de
trabalho para que o dispositivo funcione.
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Embora os enunciados de Clausius e de Kelvin-Planck sobre a segunda lei da
termodinamica parecam nao ter relagao entre si, na realidade, sao equivalentes em
todos os aspectos. Se uma das afirmativas € falsa, a outra também é.
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Como os refrigeradores e bombas de calor operam em ciclo, AEint = 0, e a primeira lei
da termodinamica exige que:

Qq + Qf = Wentrada

Como é descrita em termos de um numero chamado coeficiente de desempenho (K),d é
desejado que o refrigerador retire 0 maximo de calor possivel do reservatorio mais frio,
Q,, a sua eficiéncia ado em funcao de Q.e W, que € o trabalho realizado no refrigerador,
definido por:

k=1
w

Um bom refrigerador deve ter deve ter coeficiente de desempenho alto, entre 5 e 6.

Ha ainda uma terceira lei da termodinamica, formulada no inicio do século XX por
W. H. Nernst e Max Planck. A terceira lei trata da entropia de sistemas que estao na
temperatura de zero absoluto e determina que, nessa condicao, a entropia do sistema
é zero.

Maquina de Carnot

No ano de 1824, o engenheiro Sadi Carnot descreveu uma maquina teorica de muita
relevancia pratica e teorica, que ficou conhecida como Maquina de Carnot. Carnot
mostrou que uma maquina térmica que opera entre dois reservatorios térmicos, em um
ciclo ideal, reversivel, conhecido como ciclo de Carnot, &€ a maquina de maior eficiéncia
possivel. Com isso, a maquina de Carnot estabelece um limite de eficiéncia superior
para as demais maquinas térmicas.

Em outras palavras, nenhuma maquina térmica pode obter eficiéncia maior que uma
maquina que opera segundo o ciclo de Carnot. O teorema de Carnot pode ser definido
como: uma maquina térmica real que opera entre dois reservatorios térmicos nao
pode ter eficiéncia maior que uma maquina de Carnot que opera entre 0s mesmos
reservatorios.

Podemos ver na figura a sequir um diagrama PV, que mostra que um ciclo de Carnot
consiste em dois processos isotérmicos e dois adiabaticos. Para compreender os
processos do ciclo de Carnot, vamos escolher um ponto 1, onde o ciclo se inicia. A
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principio, o sistema passa por um processo isotérmico com temperatura TH = 400 K
e se expande. Ja no ponto 2, se inicia uma expansao adiabatica, sem transferéncia de
calor.

No ponto 3, se inicia novamente um processo isotérmico com temperatura T, = 300
K e o sistema sofre compressao. Por fim, no ponto 4, o sistema passa por um segundo
processo adiabatico e o ciclo é completado quando o sistema retorna ao ponto 1.

: T, = 300 K
20 -
g Adiabatico
g |
a 10
- Adiabatico
ok

0 02 04 06 08 1
v (m3)

Figura 15: Ciclo de Carnot. Fonte: Bauer (2012, p. 244).

O que torna a maquina de Carnot a mais eficiente de todas as maquinas é uma
caracteristica unica que possui: sua reversibilidade. A maquina de Carnot é capaz de
operar inversamente, ou seja, como uma bomba de calor. As maquinas reais sao menos
eficientes, pois, além de nao operar com um ciclo reversivel, ainda sofrem perdas por
atrito e por conducao.

Embora a eficiéncia de uma maquina de Carnot seja a maxima possivel, ela nao pode
atingir 100%, pois violaria a seqgunda lei da termodinamica. Essa eficiéncia é dada por:

Onde T, € a temperatura da fonte fria e Tq € a temperatura da fonte quente. Observe que
a eficiéncia de uma maquina de Carnot depende apenas da razao entre as temperaturas
da fonte fria e da fonte quente.

Observe o calculo da eficiéncia da maquina de Carnot cujo ciclo foi ilustrado na figura
acima:
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e=1-2L=1-3—-1_075
Tq 400

€ =0,25x100% = 25%

Neste tema,vimos a primeira lei da termodinamica,uma expressao da lei da conservagao
de energia, que diz que a variacao da energia de um sistema pode ser alterada por
meio de transferéncias de energia, como calor, trabalho ou ambos. Abordamos os tipos
de processos, reversiveis e irreversiveis, e o conceito de entropia, que diz que, se um
processo irreversivel ocorre em um sistema fechado, a entropia deste sistema sempre
aumenta, e que, se 0 processo for reversivel, a entropia se mantém constante.

Mencionamos a segunda lei da termodinamica e suas trés formas de enunciados, que,
em suma, determinam um sentido para as transferéncias de energia que ocorrem
espontaneamente e também limitam a eficiéncia de maquinas térmicas. Analisamos
a eficiéncia das maquinas térmicas, dos refrigeradores e bombas de calor. Por fim,
discutimos a respeito de uma maquina térmica idealizada, chamada de maquina de
Carnot, que opera em um ciclo denominado ciclo de Carnot, e € a maquina térmica
que possui a maior eficiéncia entre as maquinas, mas que ainda assim nao possui
rendimento de 100%, obedecendo a segunda lei.

€ Além da Sala de Aula

Na leitura indicada, o autor aborda o fato de que, até aproximadamente 1850, as areas
da Termodinamica e da Mecanica eram consideradas duas areas distintas da ciéncia. O
principio da conservagao da energia parecia servir apenas para descrever alguns tipos
de sistemas mecanicos, mas experiéncias realizadas em meados do século XIX pelo
cientista inglés James Joule e por outros mostraram uma conexao entre a transferéncia
de energia por calor em processos térmicos e a transferéncia de energia por trabalho
€m processos mecanicos.

Atualmente, sabe-se que a energia mecanica pode ser transformada em energia interna,
0 que é fortemente abordado pelo autor. Aqui, é feita uma explicacao detalhada da
primeira lei da termodinamica, com exemplos de algumas de suas aplicacdes mais
importantes. O autor explica que a primeira lei da termodinamica descreve sistemas
nos quais a unica alteracao que ocorre na energia € aquela da energia interna, em que
as transferéncias de energia ocorrem por calor e trabalho.

Todos estes pontos sao tratados por Jewett Jr. e Serway (2013). Por isso, faca a leitura
da pagina 142 a 149 do livro Fisica para Cientistas e Engenheiros: Oscila¢oes; Ondas e
Termodinamica, disponivel na Minha Biblioteca.
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Lembre-se de que para iniciar a leitura do livro sinalizado, é necessario fazer login no
Ambiente Virtual de Aprendizagem e, em seguida, na Minha Biblioteca.

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Titulo do livro/artigo: Trabalho e Calor em Processos

¢ Termodinamicos

: Paginas indicadas: 142 a 149

Referéncia: JEWETT JR., John W.; SERWAY, Raymond

A. Fisica para Cientistas e Engenheiros: Volume 2:  Acesse

! Oscilacoes; Ondas e Termodinamica. S3o Paulo: Cengage ~ aQui
Learning, 2017. E-book. ISBN 9788522127092.

.
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Na leitura indicada, o autor aborda o conceito de reservatorio térmico, que pode ser de
dois tipos: um comumente chamado de fonte, do qual se transfere calor, e o outro, de
sorvedouro, para onde se transfere calor. Feito isso, trata de dois enunciados classicos
da segunda lei: o enunciado de Kelvin-Planck e o enunciado de Clausius. Esses
enunciados servirao de base para a discussao sobre motores térmicos.

O autor ainda explica que motores térmicos, refrigeradores e bombas de calor sao
dispositivos de conversao de energia, transformando quantidades de energia entre Q e
W com diferentes direcoes de conversao. Por fim, 0s processos reversiveis e irreversiveis
sao explicados de forma objetiva e por meio de diversos exemplos praticos, assim como
os fatores que tornam um processo irreversivel.

Todos estes pontos sao tratados por Borgnakke e Sonntag (2018). Por isso, faca a leitura
da pagina 209 a 215 do livro Fundamentos da termodinamica, disponivel na Minha
Biblioteca.

Lembre-se de que para iniciar a leitura do livro sinalizado, é necessario fazer login no
Ambiente Virtual de Aprendizagem e, em seguida, na Minha Biblioteca.

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Paginas indicadas: 209 a 215

Referéncia: BORGNAKKE, Claus; SONNTAG, Richard E.
Fundamentos da termodindmica. S3o Paulo: Editora  Acesse
Blucher, 2018. E-book. ISBN 9788521207931. aqui
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https://integrada.minhabiblioteca.com.br/reader/books/9788522127092/pageid/170
https://integrada.minhabiblioteca.com.br/reader/books/9788521207931/pageid/208
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Rendimento de uma Caldeira

Neste estudo de caso, analisaremos o rendimento de uma caldeira, um tipo de maquina
térmica utilizada em uma usina sucroalcooleira, responsavel por produzir derivados da
cana, como agucar, por exemplo. Nessa maquina térmica, o combustivel utilizado, ou
seja, a substancia de trabalho, é o proprio bagaco da cana, que tem como finalidade a
geracao de energia para a produgao do vapor.

No atual cenario global, ha uma preocupagao de que o desenvolvimento ocorra de
forma sustentavel, o que € um grande desafio. Diante disso, a geragao de energia feita
de modo limpo e eficiente impacta de forma positiva tanto o meio ambiente quanto as
relagoes econdmicas industriais. Uma alternativa energética importante é a biomassa,
que reaproveita recursos naturais renovaveis. O bagaco de cana tem sido uma matéria-
prima bastante explorada, utilizado como combustivel para gerar energia térmica,
mecanica e elétrica para produzir vapor.

As caldeiras aquatubulares, que sao um trocador de calor, destacam-se entre os
geradores de vapor. Essa maquina térmica opera com pressao superior a atmosférica,
produzindo vapor através de energia térmica fornecida por uma fonte quente. Uma
usina sucroalcooleira precisa avaliar a eficiéncia e as perdas de calor de sua caldeira
aquatubular, que utiliza o bagago da cana como combustivel. A caldeira recebe da fonte
quente 721,25 .10° KJ de energia e realiza um trabalho de 490,45 . 10° KJ.

Questionamentos para reflexdo:

= Qual é a perda de energia em forma de calor nessa caldeira?
= E possivel ter uma boa eficiéncia utilizando esse combustivel sustentavel?

= Qual seria a eficiéncia de uma maquina de Carnot operando entre 0os mesmos
reservatorios térmicos?

= Aenergia gerada nessa usina viola a segunda lei da termodinamica?

a Sala de Aula

Assista as videoaulas a seguir, que tém como objetivo
reforcar os conteudos abordados nesta unidade de maneira @
didatica para embasar os conceitos e teorias trabalhados.

Esperamos que contribuam significativamente para seu  Acesse
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Infografico

Neste infografico, veremos as trés leis da termodinamica: a lei zero, que trata do
equilibrio térmico entre os corpos; a primeira lei, que aborda a variacao da energia
interna relacionada as transferéncias de calor e trabalho; e a segunda lei, que impoe
restricoes sobre o sentido em que as trocas de calor podem ocorrer e limita a construcao
de uma maquina térmica.

AS TRES LEIS -
“ DA TERMODINAMICA

Lei Zero da TermodinGmica

A lei zero afirma que, se dois corpos A e
B estao separadamente em equilibrio
térmico com um terceiro corpo C, entao
A e B estao em equilibrio térmico entre
si. Esse terceiro corpo pode ser um

Stahia Primeira Lei da Termodinémica
/ A primeira lei afirma que a variacao da
energia interna de um sistema fechado e
igual ao calor trocado mais o trabalho
realizado pelo sistema. Como calor e
] trabalho podem se transformar em energia

interna sem perdas de energia, essa lei
expressa a conservacao de energia.

Lei Zero da Termodinéimica

A lei zero afirma que, se dois corpos A e
B estao separadamente em equilibrio
térmico com um terceiro corpo C, entao
A e B estao em equilibrio térmico entre
si. Esse terceiro corpo pode ser um
termdmetro.




a Direto ao Ponto

Nesta unidade, discutimos o que sao fases e estados da matéria, além de propriedades
intensivas e extensivas de um sistema. Definimos o conceito de equilibrio termodinamico
e de quase equilibrio a fim de descrever o estado de um sistema durante um processo.
Analisamos a definicao da lei zero da termodinamica e vimos como foi fundamental
para a compreensao do que € medida de temperatura e o equilibrio térmico.

Abordamos que um sistema pode transferir energia para sua vizinhanga tanto em
forma de calor quanto de trabalho, e que o trabalho é o equivalente mecanico do calor.
Contudo, o experimento de Joule mostrou que é possivel até mesmo converter trabalho
em calor. A primeira lei da termodinamica afirma que calor e trabalho sao responsaveis
pela variacao de energia interna de um sistema e se aplica a processos termodinamicos
isobaricos, isotérmicos, isocoricos, adiabaticos, ciclicos e também para a expansao livre.

Analisamos a segunda lei da termodinamica, que estabelece, sem violar a primeira
lei, os sentidos nos quais as transferéncias de calor e trabalho devem ocorrer em
processos espontaneos. A segunda lei é enunciada de trés formas: uma relacionada a
variacao da entropia do sistema, outra limitando a eficiéncia das maquinas térmicas e,
por fim, a terceira limitando o funcionamento dos refrigeradores. Aplicamos equacoes
de eficiéncia para medir o rendimento das maquinas térmicas e refrigeradores e
conhecemos a maquina de Carnot.

Para sua autorreflexdo:

= Relacionou os conceitos de equilibrio térmico com a Lei Zero da Termodinamica?
= Reconheceu a relagao entre trabalho e calor em sistemas macroscépicos?

= Utilizou a equacao do trabalho para processos isobaricos?

= |dentificou a primeira e segunda lei da termodinamica?

= Reconheceu a importancia do calculo do rendimento de diferentes maquinas
térmicas?
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