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PRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA

1 INTRODUCAO

Toda vez que vocé dirige um carro, liga um condicionador de ar ou usa um eletrodoméstico, vocé esta
usufruindo dos beneficios praticos da termodinamica, o estudo das rela¢des envolvendo calor, trabalho mecéanico e
outros aspectos da energia e da transferéncia de energia. Por exemplo, no motor de um carro, o calor é gerado pela
reacdo quimica do oxigénio e da gasolina vaporizada nos cilindros do motor. O gas aquecido pressiona os pistdes para
dentro dos cilindros, realizando trabalho mecanico que é usado para impulsionar o carro. Essa transformacao
exemplifica um processo termodinamico.

A primeira lei da termodinamica, fundamental para entender tais processos, € uma extensdo do principio da
conservacdo da energia. Ela amplia esse principio para incluir trocas de energia tanto por transferéncia de calor quanto
por realizagdo de trabalho, e introduz o conceito de energia interna de um sistema. A conserva¢do da energia
desempenha um papel vital em todas as areas das ciéncias fisicas, e a utilidade da primeira lei da termodindamica é
bastante vasta. Para formular relagdes envolvendo energia com precisdo é necessdrio introduzir o conceito de sistema
termodinamico e definir o calor e o trabalho como dois modos de transferir energia para o interior ou para o exterior
desse sistema.

2 SISTEMAS TERMODINAMICOS

Ja estudamos transferéncias de energia envolvendo trabalho mecéanico e transferéncia de calor (nos dois
capitulos anteriores). Agora estamos preparados para combinar e generalizar esses principios.

Falaremos sempre de uma energia transferida para dentro ou para fora de um sistema. O sistema pode ser um
dispositivo mecéanico, um organismo biolégico ou uma dada quantidade de material, tal como o refrigerante em um
condicionador de ar ou o vapor que se expande em uma turbina. Um sistema termodindmico é qualquer colecdo de
objetos que é conveniente encarar como uma unidade, e que tem o potencial de trocar energia com o ambiente. Um
exemplo familiar é o de quando se faz pipoca em uma panela com tampa. Quando a panela é colocada sobre a chama
do fogdo, ocorre transferéncia de calor por condugdo para o milho de pipoca; a medida que o milho comeca a estalar e
se expandir, realiza um trabalho sobre a tampa da panela, que sofre um deslocamento (figura 1). O estado do milho
mudou nesse processo, uma vez que o volume, a temperatura e a pressdao do milho variaram quando ele comegou a
estalar. Um processo como esse, no qual ocorrem variagbes no estado do sistema termodindmico, denomina-se
processo termodinamico.

FIGURA 1 A pipoca na panela é um sistema termodindmico. No processo
termodindmico mostrado aqui, o calor é fornecido ao sistema e a tampa da
panela desloca-se em virtude do trabalho realizado pelo sistema sobre suas
vizinhangas.
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Na mecanica, usamos normalmente o conceito de sistema associado a diagramas de corpo livre e a conservagao
da energia e momento linear. Para os sistemas termodinamicos e para todos os outros, é essencial definir exatamente
logo no inicio o que pode e o que nao pode ser incluido no sistema. Somente depois podemos descrever sem
ambiguidade as transferéncias de energia para o interior ou para o exterior do sistema. Por exemplo, no processo de
preparar a pipoca, definimos o sistema incluindo apenas o milho, mas ndo a panela, a tampa ou o fogao.



A termodindamica estd ligada a muitos problemas praticos além do estouro de pipocas. O motor de um
automovel e o motor a jato de um avido usam o calor de combustédo dos respectivos combustiveis para impulsionar o
veiculo. O tecido muscular de um organismo vivo metaboliza a energia quimica proveniente de alimentos para realizar
um trabalho mecanico sobre suas vizinhangas. Um motor a vapor ou uma turbina a vapor usam o calor de combustédo do
carvdo ou de outro combustivel para realizar um trabalho mecanico, tal como acionar um gerador elétrico ou
impulsionar um trem.

SINAIS PARA O CALOR E O TRABALHO NA TERMODINAMICA

Descrevemos relacbes de energia em muitos processos termodindmicos em termos da quantidade de calor Q
fornecida para o sistema e do trabalho W realizado pelo sistema. Os valores de Q e de W podem ser positivos, negativos
ou nulos (figura 2).
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Um valor de Q positivo significa uma transferéncia de calor para dentro do sistema, com um correspondente
fluxo de energia para o interior do sistema; Q negativo significa uma transferéncia de energia para fora do sistema. Um
valor de W positivo significa um trabalho realizado pelo sistema sobre suas vizinhangas, tal como o trabalho realizado
por um gds que se expande e, portanto, corresponde a uma transferéncia de energia para fora do sistema. Um valor de
W negativo, tal como o trabalho realizado durante a compressao de um gas, significa um trabalho realizado sobre o gas
pelas suas vizinhangas e, portanto, corresponde a uma transferéncia de energia para dentro do sistema. Usaremos
consistentemente essas convengdes neste capitulo e no capitulo seguinte.

3 TRABALHO REALIZADO DURANTE VARIACOES DE VOLUME

Um gas no interior de um cilindro com um pistdo movel é um exemplo simples de sistema termodindmico. Um
motor de combustdo interna, um motor a vapor e os compressores em condicionadores de ar e refrigeradores usam
alguma versao desse sistema. Nos préximos tdpicos, usaremos o sistema do gas no interior de um cilindro para estudar
diversos processos envolvendo transformacdes de energia.

Utilizaremos um ponto de vista microscdpico, com base na energia cinética e na energia potencial de cada
molécula individual do sistema, para desenvolver a intuicdo sobre as grandezas termodinamicas. Contudo, é importante
entender que os principios basicos da termodinamica podem ser estudados de modo inteiramente macroscépico, sem
fazer referéncia a nenhum modelo microscépico. Na realidade, o grande poder e o carater geral da termodindamica
decorrem em parte do fato de que ela ndo depende dos detalhes da estrutura da matéria.

Vamos inicialmente considerar o trabalho realizado pelo sistema durante uma variacao de volume. Quando um
gas se expande, ele forga suas fronteiras a se deslocarem para fora. Portanto, um gas que se expande sempre realiza um
trabalho positivo. O mesmo resultado se aplica a qualquer material liquido ou sélido que se expande sob pressao, tal
como a pipoca mostrada na figura 1.

Podemos entender o trabalho realizado por um gds durante uma variagao de volume considerando as moléculas
que compdem o gas. Quando uma dessas moléculas colide com uma superficie fixa, ela exerce momentaneamente uma
forca sobre a superficie, mas nao realiza trabalho, porque a superficie ndo se move. Porém, quando a superficie se
move, como no caso de um pistdo de um motor a gasolina, a molécula realiza um trabalho sobre a superficie durante a
colisdo. Se o pistdao da figura 3a se move para a direita, fazendo o volume total do gas aumentar, as moléculas que
colidem com o pistdo exercem uma forca ao longo de uma certa distancia e realizam um trabalho positivo sobre o
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pistdo. Se o pistdo da figura 3b se move para a esquerda, entdo um trabalho positivo é realizado sobre as moléculas
durante a colisdo. Logo, as moléculas do gas realizam um trabalho negativo sobre o pistao.

a) Pistio se afasta da molécula ..., b} Pistiio se desloca no seatido ---...
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FIGURA 3 (a) Quando uma molécula colide com um pistdo, ela (a) realiza trabalho positivo se o pistdo estiver se
afastando da molécula e (b) realiza trabalho negativo se o pistdo estiver se movendo na direcao da molécula. Logo, um

gas realiza trabalho positivo quando se expande, como em (a), e negativo quando se comprime, como em (b).

A figura 4 mostra um sdlido ou um fluido em um cilindro com um pistdao movel. Suponha que a se¢do reta do
cilindro possua area A e que a pressao exercida pelo sistema sobre a face do pistdo seja igual a P.
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infinitesimal dx, o trabalho dW realizado por essa forga é
dW = Fdx = PA dx
Porém,
Adx = dV
onde dV é uma variacgdo infinitesimal do volume do sistema. Logo, o trabalho realizado pelo sistema durante essa
variac¢do infinitesimal de volume é
dW = PdV [1]
Para uma variacdo finita de volume desde V, até V,, temos

V2
w:jwv 2]

Vi

Em geral, a pressdo do sistema pode variar durante a variacdo do volume. Esse é o caso, por exemplo, dos

cilindros de um motor de automével quando os pistdes movem-se para a frente e para tras. Para calcular a integral na
equacdo (2), devemos saber como a pressdo do sistema varia em fun¢do do volume. Podemos representar essa funcao
por um grafico de P em func¢do de V. A figura 5 mostra um exemplo simples. Nessa figura, a equacdo (2) é representada
graficamente pela drea embaixo da curva de P em funcdo de V entre os limites V; e V..
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sistema passando por vma passando por nma compressio passando por nma expansdo sob
expansio a pressdo variavel. a pressdo variavel pressdo constante.

P P
Pi- . pab— z 0 “achuriado”™ 3
I indica trabalho
I s 1 2
I I = neganvo. pr—-o =
|
| \"-’—l I I I
i e | |
\ | : S |
I ] I Trabalho = Area
| Trabalho = Area M Trabalho = Area I_ Vo Wy d
= [pav>o) \=fpav <o EAGS
I v, P - I r\\_‘ v, {r dVl&\Dq I I
| — . . | R
a ¥ Vs Q Va Vi o ¥ Vs

FIGURA 5 O trabalho realizado é dado pela drea embaixo da curva em um diagrama PV.



De acordo com a regra estipulada no tépico 2, o trabalho é positivo quando o sistema se expande. Em uma
expansao do estado 1 até o estado 2 na figura 5a, a drea embaixo da curva e o trabalho sdo positivos. Uma compressado
de 1 até 2 na figura 5b fornece uma area negativa; quando um sistema é comprimido, seu volume diminui e ele realiza
um trabalho negativo sobre as vizinhancas (ver também a figura 3b).

Se a pressdo P permanece constante enquanto o volume varia entre os limites V; e V, (figura 5c), o trabalho
realizado pelo sistema é
W = P(V,- Vi) (3]

Em qualquer processo no qual o volume permanece constante, o sistema nao realiza trabalho porque nao existe
nenhum deslocamento.

4 CAMINHOS ENTRE ESTADOS TERMODINAMICOS

Vimos que, quando um processo termodindmico envolve uma variacdao de volume, o sistema realiza trabalho
sobre as vizinhangas (com um sinal que pode ser positivo ou negativo). No processo também pode ocorrer transferéncia
de calor quando existe uma diferenca de temperatura entre o sistema e as vizinhangas. Vamos agora examinar como o
trabalho realizado e o calor trocado com o sistema durante um processo termodindmico dependem dos detalhes da
realizacdo do referido processo.
TRABALHO REALIZADO EM UM PROCESSO TERMODINAMICO

Quando um sistema termodinamico varia de um estado inicial até um estado final, ele passa por uma série de
estados intermediarios. Chamamos essa série de estados de caminho. Existe sempre uma infinidade de estados
intermediarios possiveis. Quando todos eles forem estados de equilibrio, o caminho pode ser representado com um

diagrama PV (figura 6a).
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FIGURA 6 O trabalho realizado pelo sistema durante uma transicao entre dois estados depende do caminho escolhido.

O ponto 1 representa um estado inicial com pressao inicial P, e volume V,, e o ponto 2 representa um estado
final com pressao final P, e volume V,. Para passar do estado 1 para o estado 2, poderiamos manter a pressao constante
em P; enquanto o sistema se expande até o volume V, (ponto 3 na figura 6b), e a seguir reduzir a pressao até P,
(provavelmente fazendo a temperatura diminuir) mantendo o volume constante e igual a V, (ponto 2 no diagrama). O
trabalho realizado pelo sistema durante esse processo é a drea embaixo da linha 1 = 3; nenhum trabalho é realizado
durante o processo a volume constante 3 - 2. Ou o sistema poderia seguir o caminho 1 - 4 = 2 (figura 6¢); nesse caso,
o trabalho realizado é a 4rea embaixo da linha 4 - 2, visto que nenhum trabalho é realizado durante o processo a
volume constante 1 - 4. A linha continua ligando o ponto 1 com o ponto 2 fornece outra possibilidade (figura 6d), e o
trabalho realizado nesse caminho é diferente dos trabalhos realizados nos caminhos anteriores.



Concluimos que o trabalho realizado pelo sistema depende ndo somente dos estados inicial e final, mas também
dos estados intermediarios, ou seja, depende do caminho. Além do mais, o sistema pode sofrer diversas
transformacdes, seguindo um ciclo fechado, tal como no caminho 1 - 3 - 2 > 4 > 1. Nesse caso, o estado final é
idéntico ao estado inicial, porém, o trabalho total realizado nesse caminho fechado ndo é igual a zero. (Na realidade,
esse trabalho realizado é dado pela drea embaixo da curva fechada; vocé é capaz de demonstrar isso?) Verifica-se que
nao faz sentido o fisico falar em trabalho contido em um sistema. Em um estado particular, um sistema pode ter valores
definidos para as coordenadas de estado P, V e T, porém, ndo se pode dizer que ele tem um valor definido para o
trabalho W.

CALOR FORNECIDO EM UM PROCESSO TERMODINAMICO

Analogamente ao caso do trabalho, o calor fornecido a um sistema termodindmico quando ele passa de um
estado a outro depende do caminho seguido para ir do estado inicial ao estado final. Vejamos um exemplo. Suponha
que vocé deseje alterar o volume de um gas ideal de 2,0 L para 5,0 L, mantendo a temperatura T = 300 K constante. A
figura 7 mostra dois modos diferentes de se realizar essa alteracdo de volume.

@) Sistema realiza trabalho sobre o pistd b) Sistema ndo realiza trabalho; nenhum

aguecida fornece calor ao sistema (W= 0e Q= 0). calor entra ou sai do sistema (W=0e Q=10)
Estado 1 Estado 2 Estado 1 T Estado 2
F k. == . e - -__- - -d-_____..-—_'_'l— ____\_..
O v g il =
| Vacuo
Gasa _8&— M
I W sk | SO ~ SO0L
_'_'_,_,_,-r"' T
20L { 20L
. . | / 5 .
. :
| \ \ f—*& o
| 3 300K 2 300K /! ,
L eet L Pt i Membrana Gis a 300 K
u ] - -

fragil
FIGURA 7 (a) Expansdo lenta e controlada de um gds desde um estado inicial 1 até um estado final 2 a mesma

temperatura, mas a uma pressao menor. (b) Expansdo rapida e sem controle do mesmo gds, comegando no mesmo
estado 1 e terminando no mesmo estado 2.

Na figura 7a, o gas estd contido em um cilindro com pistao, e tem um volume inicial igual a 2,0 L. Deixamos o gas
se expandir lentamente, recebendo calor do aquecedor elétrico para manter a temperatura T = 300 K constante. Depois
de deixa-lo expandir-se dessa forma lenta, controlada e isotérmica, o gas atinge seu volume final de 5,0 L; ele absorve
uma quantidade definida de calor nesse processo.

A figura 7b mostra um processo diferente que conduz ao mesmo estado final. O recipiente é circundado por
paredes isolantes e dividido em compartimentos por uma diviséria fragil que pode ser quebrada. O volume do
compartimento inferior é 2,0 L, e o do compartimento superior € 3,0 L. No compartimento inferior colocamos a mesma
quantidade do mesmo gas da figura 7a, novamente com a temperatura T = 300 K. O estado inicial € o mesmo do caso
anterior. Agora rompemos a diviséria e o gas sofre uma expansdo rapida e sem controle, mas nenhum calor é
transferido através das paredes. O volume final é 5,0 L, 0 mesmo que o indicado na figura 7a. O trabalho realizado pelo
gas nessa expansao é igual a zero porque ele ndo empurra nenhuma fronteira mével. Essa expansdo sem controle
denomina-se expansao livre; vamos discuti-la com mais detalhes posteriormente.

As experiéncias mostram que, quando um gas ideal sofre uma expansao livre, ndo ocorre nenhuma variagao de
temperatura. Portanto, o estado final do gds é o mesmo que o indicado na figura 7a. Os estados intermediarios
(pressdes e volumes) durante a transicdo do estado 1 para o estado 2 sdo inteiramente diferentes nos dois casos; as
figuras 7a e 7b mostram dois caminhos diferentes conectando os mesmos estados 1 e 2. No caminho apresentado na
figura 7b, nenhum calor é transferido para o interior do sistema, e o sistema ndo realiza trabalho. Analogamente ao
caso do trabalho, o calor depende ndo somente dos estados inicial e final, mas também do caminho.

Devido a essa dependéncia do caminho, ndo devemos falar em calor 'contido’' em um sistema. Para entender
isso, vamos atribuir um valor arbitrario ao 'calor contido no sistema' em dado estado de referéncia. Entdo, o 'calor
contido no sistema' em outro estado deveria ser igual ao valor considerado no estado de referéncia acrescido do calor
fornecido ao sistema quando ele passa para o segundo estado. Isso levaria a uma ambiguidade, pois acabamos de
mostrar que o calor transferido depende do caminho.



Somos forcados a concluir que a ideia de um 'calor contido no sistema' ndo é consistente; esse conceito ndo tem
utilidade.

Embora ndo tenha sentido falar em 'trabalho contido em um corpo' ou 'calor contido em um corpo’, faz sentido
falar de uma energia interna contida em um corpo. Esse importante conceito serd examinado no préximo tépico.

5 ENERGIA INTERNA E PRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA

A energia interna é um dos conceitos mais importantes da termodindmica. Quando discutimos as variacdes de
energia de um corpo deslizando com atrito, afirmamos que o aquecimento fazia aumentar sua energia interna e que o
resfriamento do corpo fazia diminuir sua energia interna. Porém, o que é energia interna? Podemos encard-la de
diversos modos; vamos comegar discutindo uma ideia da mecanica. A matéria é constituida de atomos e moléculas, que
sdo particulas que possuem energia cinética e energia potencial. Uma tentativa de definir a energia interna é
simplesmente dizer que ela é a soma das energias cinéticas de todas as suas particulas constituintes acrescida da soma
de todas as energias potenciais decorrentes das intera¢des entre as particulas do sistema.

Usaremos o simbolo U para a energia interna. (Usamos esse mesmo simbolo na mecanica para representar a
energia potencial. Lembre-se de que na termodinamica esse simbolo tem um significado diferente.) Durante a mudanga
de estado de um sistema, a energia interna pode variar de um valor inicial U, até um valor final U,. A varia¢do da
energia interna é simbolizada por AU = U, — U,.

Sabemos que a troca de calor é uma transferéncia de energia. Quando fornecemos um calor Q a um sistema e
ele ndo realiza nenhum trabalho durante o processo, a energia interna aumenta de um valor igual a Q; isto é, AU = Q.
Quando um sistema realiza um trabalho W de expansdo contra suas vizinhangas e nenhum calor é fornecido ao sistema
nesse processo, a energia deixa o sistema e sua energia interna diminui. Ou seja, quando W é positivo, AU é negativo, e
vice-versa. Logo, AU = — W. Quando ocorre uma transferéncia de calor juntamente com uma realizacdo de trabalho, a
variacdo total da energia interna é dada por

U,-U,=AU=Q-W (4]
Podemos reagrupar a equac¢ao anterior na forma
Q=AU+W [5]

A equacédo (5) mostra que, em geral, quando um calor Q é fornecido a um sistema, uma parte da energia adicionada
permanece dentro do sistema, fazendo sua energia interna variar de AU; a parte restante deixa o sistema novamente
quando este realiza um trabalho W de expansdo contra suas vizinhangas. Uma vez que W e Q sdo grandezas positivas,
negativas ou nulas, a variagcdo de energia interna AU pode ser positiva, negativa ou nula em processos diferentes (figura

8).

a) O calor fornecido ao sistema € maior do b) O calor transferido para fora do sistema & €) O calor fornecido ao sistema € igual ao
que o trabalho realizado: a energia interna maior do que o trabalho realizado: a energia trabalho realizado: a energia interna do
do sistema aumenta. interna do sistema diminui. sistema ndo se altera.
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FIGURA 8 Em um processo termodindmico, a energia interna U de um sistema pode (a) aumentar (AU > 0); (b) diminuir
(AU < 0); ou (c) permanecer constante (AU = 0).

A primeira lei da termodinamica é descrita pela equagdo (4) ou pela equacdo (5). Ela é uma generalizagdo do
principio da conservacgdo da energia para incluir a transferéncia de energia sob forma de calor, assim como a realizacdo
de trabalho mecanico. Como vocé vera em capitulos posteriores, esse principio pode ser estendido a cada vez mais
classes de fendbmenos identificando-se novas formas de energia e de transferéncia de energia. Em todas as novas
situagdes nas quais se pensou que a energia total ndo se conservava, foi possivel identificar outra forma de energia e
mostrar que, ao incluir-se essa nova forma, a energia total é conservada. Existe energia associada a um campo elétrico,
a um campo magnético e, de acordo com a teoria da relatividade, até mesmo a prépria massa.

ENTENDENDO A PRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA

No inicio desta discussdo, tentamos definir a energia interna descrevendo-a em termos de energias cinéticas e
de energias potenciais. Contudo, isso introduz algumas dificuldades. Na verdade, o calculo da energia interna usando
esse método seria complicado e impraticavel. Além disso, essa definicdo ndo é operacional, porque ela ndo descreve
como obter a energia interna a partir de grandezas fisicas que podemos medir diretamente.

Sendo assim, é conveniente encarar a energia interna de outra maneira. Para comecar, definiremos a variagdo
da energia interna AU durante qualquer mudanga de um sistema como a grandeza dada pela equacdo (4), AU=Q - W.
Esta é uma definicdo operacional, porque podemos obter a energia interna a partir de grandezas fisicas que podemos
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medir diretamente, Q e W. Esse procedimento ndo serve para determinar o valor préprio de U, apenas para calcular
uma variacdo de energia interna AU. Isso ndo é um impedimento, porque podemos definir um valor especifico da
energia interna para um dado estado de referéncia e, a seguir, usar a equacdo (4) para definir a energia interna em
qualguer outro estado. Esse procedimento é analogo ao descrito no capitulo de energia mecanica, no qual definimos a
energia potencial de um sistema mecéanico como igual a zero em certo ponto.

Contudo, essa nova definicdo traz outra dificuldade. Se definirmos AU pela equacdo (4), quando o sistema
sofresse uma variacdo do estado 1 até o estado 2 seguindo dois caminhos diferentes, como poderiamos saber se AU é o
mesmo para os dois caminhos? Ja vimos que Q e W em geral ndo sdo os mesmos para caminhos diferentes. Se AU, que
é igual a Q- W, também dependesse do caminho, entdo o valor de AU seria ambiguo. Nesse caso, o conceito de energia
interna de um sistema levaria ao mesmo conceito errado de calor de um sistema, conforme ja discutimos.

A Unica maneira de responder a essa pergunta é por meio da experiéncia. Para diversos materiais, medimos Q e
W em varias mudancas de estado e ao longo de diversos caminhos para verificar se AU depende ou ndo do caminho. O
resultado de tais investigacGes é claro e sem ambiguidades: embora Q e W dependam do caminho, AU =Q - W é
independente do caminho. A variagdo da energia interna de um sistema durante qualquer processo termodindmico
depende somente do estado inicial e do estado final do sistema, e ndo do caminho que conduz um estado ao outro.

Sendo assim, é a experiéncia que justifica a nossa crenga de que um sistema termodinamico em dado estado
possui um Unico valor de energia interna, que depende somente desse estado. Um enunciado equivalente consiste em
dizer que a energia interna U de um sistema é uma fungao das coordenadas de estado P, V e T (basta dizer que é funcdo
de duas dessas variaveis, visto que elas estdo relacionadas pela equacdo de estado).

A afirmativa de que a primeira lei da termodindmica, dada pela equacdo (4) ou pela equacdo (5), representa a
conservacdo da energia em um sistema termodinamico é correta. Porém, um aspecto adicional da primeira lei da
termodindmica é a conclusdo de que a energia interna depende somente do estado do sistema. Nas mudancas de
estado de um sistema, a variacao da energia interna ndo depende do caminho.

Todas essas questGes podem parecer um pouco abstratas se vocé encarar a energia interna como a energia
mecanica microscopica. Ndo existe nada de errado com esse ponto de vista, e o usaremos em diversas ocasidoes durante
nossas discussdes. Contudo, objetivando uma definicdo operacional precisa, assim como o calor, a energia interna deve
ser definida de modo independente dos detalhes microscépicos da estrutura do material.

PROCESSOS CICLICOS E SISTEMAS ISOLADOS

Vale a pena mencionarmos dois casos especiais da primeira lei da termodinamica. Uma sucessao de etapas que,
finalmente, fazem o sistema retornar ao seu estado inicial, denomina-se processo ciclico. Em tal processo, o estado
inicial é idéntico ao estado final, e a varia¢do total da energia interna deve ser igual a zero. Logo,

Uz = U1 eQ=W

Se um trabalho total W for realizado pelo sistema durante esse processo, uma igual quantidade de energia deve ser
transferida para o interior do sistema sob forma de calor Q. Porém, nem Q, nem W sdo necessariamente iguais a zero
(figura 9).
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FIGURA 9 Todos os dias, seu corpo (um sistema termodinamico) sofre um processo termodinamico ciclico como o
mostrado aqui. O calor Q é fornecido pela metabolizagdo dos alimentos, e seu corpo realiza trabalho W quando vocé
respira, caminha ou realiza outras atividades. Caso vocé retorne ao seu estado inicial no final do dia, Q =W, e a variagao
total da sua energia interna é igual a zero.



Outro caso especial da primeira lei ocorre em um sistema isolado, aquele que nao troca nem calor nem trabalho
com suas vizinhangas. Em qualquer processo termodindmico que ocorre em um sistema isolado,
W=Q=0
e, portanto,
U,=U,=AU=0
Em outras palavras, a energia interna de um sistema isolado permanece constante.
MUDANCAS DE ESTADO INFINITESIMAIS

Nos exemplos precedentes, o estado inicial e o estado final do sistema diferiam por uma quantidade finita. Mais
adiante, trataremos de variacGes de estado infinitesimais, em que uma pequena quantidade de calor dQ é fornecida ao
sistema, um pequeno trabalho dW é realizado pelo sistema e sua energia interna sofre variagdo de uma pequena
quantidade dU. Para tal processo, podemos enunciar a primeira lei da termodinamica na forma:
du =dQ-dw (6]
Para os sistemas que discutiremos, o trabalho dW é dado por dW = P dV, de modo que podemos enunciar a primeira lei
da termodinamica na forma
dUu=dQ-PdVv (7]

6 TIPOS DE PROCESSOS TERMODINAMICOS

Neste tdpico, descreveremos quatro tipos especificos de processos termodindmicos muito frequentes em
situacOes praticas. Podemos dizer resumidamente que essas transformacOes sdo o processo adiabatico, que “nao
envolve troca de calor”; o processo isocérico, que “mantém o volume constante”; o processo isobarico, que “mantém a
pressdo constante”; e o processo isotérmico, que “mantém a temperatura constante”. Em alguns desses processos
podemos usar uma forma simplificada da primeira lei da termodinamica.

PROCESSO ADIABATICO

Um processo adiabatico é aquele no qual ndo ocorre transferéncia de calor nem para dentro, nem para fora do
sistema; Q = 0. Podemos impedir a transferéncia de calor fechando o sistema com um material isolante ou realizando o
processo tdo rapidamente que ndo haja tempo suficiente para ocorrer um fluxo de calor apreciavel. Pela primeira lei da
termodinamica, verificamos que, em qualquer processo adiabatico,

U,-U;=AU=-W [8]

Quando um sistema se expande adiabaticamente, W é positivo (o sistema realiza trabalho sobre as vizinhangas);
logo, AU é negativa e a energia interna diminui. Quando um sistema é comprimido adiabaticamente, W é negativo (um
trabalho é realizado sobre o sistema pelas vizinhancgas); logo, U aumenta. Em muitos sistemas (mas nao todos), um
aumento de energia interna é acompanhado de um aumento de temperatura, e uma diminui¢cdo na energia interna é
acompanhada de uma queda na temperatura.

A fase de compressdao em um motor de combustdo interna é aproximadamente um processo adiabatico. A
temperatura da mistura de ar e combustivel sobe a medida que ela é comprimida no cilindro. A expansdao do
combustivel queimado durante a fase da producdo de trabalho é também aproximadamente um processo adiabatico,
com uma diminui¢cdo da temperatura. Em um tdpico seguinte estudaremos os processos adiabaticos em um gas ideal.
PROCESSO ISOCORICO

Um processo isocdrico é um processo a volume constante. Quando o volume de um sistema termodinamico
permanece constante, ele ndo realiza trabalho sobre as vizinhancas. Logo, W=0e
U,-U;=AU=Q [9]

Em um processo isocorico, toda energia adicionada sob forma de calor permanece no interior do sistema, contribuindo
para o aumento da energia interna. O aquecimento de certo gds em um recipiente cujo volume é mantido constante é
exemplo de processo isocdrico. (Note que existem alguns tipos de trabalho que ndo envolvem variacdo de volume. Por
exemplo, podemos realizar trabalho sobre um fluido agitando-o. Em alguns casos, o termo ‘isocdrico’ é usado para
designar um processo em que nenhum tipo de trabalho foi realizado.)

PROCESSO ISOBARICO

Um processo isobdrico é um processo a pressao constante. Em geral, nenhuma das trés grandezas AU, Qe W é
igual a zero em um processo isobarico, entretanto o cdlculo do trabalho W é facil. Pela equacdo (3),

W =P(V,-V,) [10]
PROCESSO ISOTERMICO

Um processo isotérmico é um processo a temperatura constante. Para um processo ser isotérmico, é necessario
que a transferéncia de calor para dentro ou para fora do sistema seja suficientemente lenta, possibilitando que o
sistema permaneca em equilibrio térmico. Em geral, nenhuma das trés grandezas AU, Q e W é igual a zero em um
processo isotérmico.



Em alguns casos especiais, a energia interna do sistema depende apenas da sua temperatura, e ndo do volume
ou da pressdo. O sistema mais conhecido que goza dessa propriedade especial € um gas ideal, conforme discutiremos
no proximo tépico. Em tais sistemas, quando a temperatura é constante, a energia interna também é constante; AU =0
e Q = W. Ou seja, qualquer energia que entra no sistema sob forma de calor Q sai novamente dele em virtude do
trabalho W realizado por ele. Em muitos sistemas que ndao podem ser considerados gases ideais, a energia interna
depende do volume e da pressao; logo, U pode variar mesmo quando T permanece constante.

A figura 10 apresenta um diagrama PV de quatro processos diferentes para uma quantidade constante de um
gas ideal. O caminho referente ao processo adiabatico (de a até 1) é uma curva adiabatica. A reta vertical (volume

constante) é uma isdcora, a reta horizontal (pressao constante) é uma isdbara, e a curva com temperatura constante é
uma isoterma.
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- FIGURA 10 Quatro processos diferentes para uma quantidade
18 h P constante de um gas ideal, todos iniciando no estado a. No processo
T,=T, adiabatico, Q = 0; no processo isocérico, W = 0; e no processo

isotérmico, AU = 0. A temperatura aumenta somente no caso da
expansao isobarica.
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7 ENERGIA INTERNA DE UM GAS IDEAL

Vamos agora mostrar que a energia interna U de um gas ideal depende somente da sua temperatura, e ndo do
volume ou da pressdo. Vamos considerar novamente a expansado livre de um gas ideal descrita anteriormente. Um
recipiente é circundado por paredes isolantes e separado em compartimentos por uma divisdria (figura 11). Um
compartimento contém certa quantidade de gas ideal; no outro compartimento, produz-se vacuo.

i |_|| } Izolante

Membrana

Va | e
dcuo o frégil

—_—

FIGURA 11 A diviséria é quebrada (ou removida) para permitir a expansao livre
do gas ideal para o compartimento onde existe vacuo.
B Gasa

temperatura T

Quando a divisdria é quebrada ou removida ocorre uma expansado livre do gas ideal para preencher os dois
compartimentos. O trabalho realizado pelo gds nessa expansdo é igual a zero, porque ele ndo empurra nenhuma
fronteira mével, e também nao existe nenhuma transferéncia de calor pelas paredes isolantes. Logo, Q e W sdo iguais a
zero, e a energia interna U é constante. Isso é verdade para qualquer tipo de gés, e ndo somente para um gas ideal.

Serd que a temperatura varia durante uma expansao livre? Suponha que ela varie, enquanto a energia interna
permanece constante. Nesse caso, concluiriamos que a energia interna seria uma fungdo da temperatura e do volume,
ou entdo uma funcdo da temperatura e da pressdo, mas certamente ndo dependeria somente da temperatura. Porém,
supondo que a temperatura seja constante durante uma expansdo livre na qual provamos que U é constante mesmo
com a variacdo simultanea de P e de V, podemos concluir que U depende somente de T, e ndo de V ou de P.

Muitas experiéncias mostraram que, quando um gas com densidade pequena sofre uma expansdo livre, sua
temperatura ndo varia. Tal gas é essencialmente um gas ideal. Concluimos que:

A energia interna de um gds ideal depende somente da sua temperatura, nGo depende do volume nem da pressdo.

Essa propriedade, combinada com a equagdo de estado do gas ideal, faz parte do modelo do gds ideal.
Certifique-se de que vocé compreendeu que a energia interna U de um gas ideal depende somente de T, pois usaremos
frequentemente esse fato.

No caso de um gas nao ideal, embora a energia interna permanega constante, ocorre alguma variacdo da
temperatura durante uma expansao livre. Isso mostra que a energia interna ndo depende somente da temperatura, mas
também da pressdo. Do ponto de vista microscépico, segundo o qual a energia interna U é encarada como a soma da
energia cinética com a energia potencial das particulas do sistema, isso ndo seria surpresa. Em gases ndo ideais, em
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geral existem forcas de atragdo entre as moléculas, e quando a distancia entre elas aumenta, a energia potencial
associada também aumenta. Como a energia interna permanece constate, as energias cinéticas das moléculas devem
diminuir. A temperatura é diretamente relacionada a energia cinética, e nesse tipo de gas a temperatura deve diminuir
durante uma expansao livre.

8 CALOR ESPECIFICO DE UM GAS IDEAL

Definimos o calor especifico e o calor especifico molar no capitulo de Temperatura e Calor. Comentamos
também, que o calor especifico de uma substdncia depende do processo de fornecimento de calor para a substancia.
Geralmente é mais facil medir o calor especifico de um gas mantendo-o em um recipiente com volume constante. O
calor especifico correspondente denomina-se calor especifico molar a volume constante, designado por Cy. As medidas
dos calores especificos de sdlidos e de liquidos geralmente sdo feitas mantendo-se a pressao atmosférica constante, e o
calor especifico correspondente denomina-se calor especifico molar a pressao constante, designado por Cp- Quando
nem P nem V permanecem constantes, existe uma infinidade de calores especificos possiveis.

Vamos considerar C, e C, em um gds ideal. Para medir C,, fazemos aumentar a temperatura de um gas ideal
mantendo-o em um recipiente a volume constante, desprezando a dilatacdo térmica do recipiente (figura 12a). Para
medir Cp, fazemos o gds expandir apenas o suficiente para manter a pressao constante enquanto sua temperatura
aumenta (figura 12b).

a) Volume constante: d0 = nCy dT b) Pressio constante: 40 = nCp, dT

§ T >T + dT m e

Movimento

—l— | do pistio

Recipiente ——___ Recipiente com-__|
: n moles

de volume fixo B pistio mavel
de zas ideal e
= que aplica

n moles
de gas ideal

pre 5530 constante

Calor fomecido: dQ) Calor fornecido: d0

FIGURA 12 Medindo o calor especifico molar de um gds ideal (a) a volume constante e (b) a pressdo constante.

Por que esses dois calores especificos deveriam ser diferentes? A resposta é dada pela primeira lei da
termodinamica. Quando a temperatura aumenta em um processo isocérico, o sistema ndo realiza trabalho, e a variacdo
da energia interna AU é igual ao calor fornecido Q. Contudo, quando a temperatura aumenta em um processo isobarico,
o volume deve aumentar; caso contrario, a pressdo (dada pela equacdo do gas ideal, P = nRT/V) ndo permaneceria
constante. Quando o sistema se expande, ele realiza um trabalho W. De acordo com a primeira lei da termodinamica,
temos
Q=AU +W [11]

Para um dado aumento de temperatura, a variacdo da energia interna AU de um gas ideal apresenta sempre o
mesmo valor, independentemente do processo (lembre-se de que a energia interna de um gas ideal depende somente
da sua temperatura, ndo depende do volume nem da pressdo). Entdo, a equacdo (11) mostra que o calor que entra no
sistema em um processo isobarico deve ser maior do que o calor que entra no sistema em um processo isocorico,
porque é necessario fornecer uma energia adicional para compensar o trabalho realizado durante a expansdo. Portanto,
em um gas ideal, C; é maior do que C,. O diagrama PV na figura 13 ilustra essa relagdo. Para o ar, Cp é 40% maior do que
Cv.

_I!'il
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& FIGURA 13 Aumento da temperatura de um gas ideal de T, até T, em um
Proceso a volume processo isobarico ou em um processo isocérico. Em um gas ideal, U
constante, o gés ndo realiza .
G O = AN depende somente de T; logo, AU possui 0 mesmo valor em ambos os
T processos. Entretanto, no processo isobarico Q é maior, porque além de
constante, o gis AU devemos somar o trabalho realizado W. Logo, C, > C,.
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Em um numero muito pequeno de substancias (uma das quais a agua entre 0 °C e 4 ° C), o volume diminui
quando a temperatura aumenta. Nesse caso, W é negativo, o calor que entra no sistema é menor do que no caso do
processo isocdrico e Cp € menor do que Cy.

Podemos deduzir uma relagédo simples entre C, e Cy para o caso de um gas ideal. Vamos inicialmente considerar
um processo isocorico. Colocamos n moles de um gés ideal em um recipiente com volume constante. Mantemos o
sistema em contato térmico com um corpo mais quente; um calor infinitesimal dQ flui para o interior do gas e sua
temperatura aumenta de um valor infinitesimal dT. Pela definicdo de calor especifico molar a volume constante, Cy,
temos
dQ=nC,dT [12]

A pressao cresce nesse processo, mas o gas ndo realiza nenhum trabalho (dW = 0), porque o volume permanece
constante. A forma diferencial da primeira lei, equacdo (6), ¢ dQ = dU + dW. Como dW =0, dQ = dU, e a equacgdo (12)
também pode ser escrita na forma
dU =nC,dT [13]

Considere agora um processo isobarico com a mesma variacao de temperatura dT. Colocamos o mesmo gds em
um recipiente cilindrico com um pistdo que se move apenas o suficiente para manter a pressdo constante, como mostra
a figura 12b. Novamente mantemos o sistema em contato térmico com um corpo mais quente. A medida que o calor
flui para dentro do sistema, ele se expande a pressdo constante e realiza trabalho. Pela definicdo de calor especifico
molar a pressao constante, Cp, o calor dQ que entra no gas é

dQ=nCp,dT [14]
O trabalho dW realizado pelo gas no processo isobarico é
dw =P dV

Podemos também expressar dW em termos da variacdo de temperatura dT, usando a equacdo de estado do gas ideal,
PV = nRT. Como a pressdo P é constante, a variacdo de volume V é proporcional a variagdo de T:

dW =P dV=nRdT [15]
Substituimos agora as equacdes (14) e (15) na primeira lei, dQ = dU + dW. Obtemos:
nCp dT=dU + nR dT [16]

Agora chegamos ao ponto crucial da deducdo. A variacdo da energia interna dU no processo isobarico é
novamente dada pela equacgdo (13), dU = nC, dT, embora agora o volume ndo seja constante. Como explicar isso?
Lembre-se da discussdo no tépico anterior; uma das principais caracteristicas de um gas ideal é que sua energia interna
depende somente da temperatura. Portanto, a variagdo da energia interna em qualquer tipo de processo depende
somente da variagdo da temperatura. Se a equacdo (13) for vélida para um gas ideal em um dado processo, ela sera
valida para um gas ideal em qualquer outro tipo de processo com o mesmo dT. Portanto, podemos substituir dU na
equacao (16) por nC, dT:
nCp dT =nCy dT + nR dT
Dividindo ambos os membros pelo fator comum n dT, obtemos
CG=Cy+R [17]

Como haviamos previsto, o calor especifico molar a pressdo constante de um gds ideal é maior do que o calor
especifico molar a volume constante; a diferenca é dada pela constante dos gases R. (E claro que R deve ser expressa
usando-se as mesmas unidades de Cp e de Cy, tal como J/mol - K.)

Usamos o modelo do gas ideal para deduzir a equacdo (17), porém, verifica-se que ela é obedecida com
pequeno erro percentual por muitos gases reais a pressdes moderadas. Na tabela 1 fornecemos alguns valores medidos
de Cp e de Cy para diversos gases reais em baixas pressdes; em quase todos esses gases, a diferenca entre os valores
indicados é aproximadamente R = 8,315 J/mol - K.

Tabela 1 Capacidades calorificas molares de gases a baixa pressao

Cy C, C,—Cy
Tipo de gis Gas (Jfmol +K) (Jfmol - K) {(J/mol-K) y = CJC,
Monoatémico He 12.47 20.78 2.31 .67
Ar 12.47 20.78 8.31 1.67
Diatémico H, 2042 28.74 3.32 1.41
N2 20.76 2907 8.31 1.40
0, 20.85 29.17 8.31 1.40
CO 20.85 29.16 8.31 1.40
Poliatdmico CO, 28.46 36.94 848 1.30
50, 3139 40.37 898 1.29
H,S 25.95 34.60 B.65 1.33

A tabela também mostra que os calores especificos molares de um gas estdo relacionados a sua estrutura
molecular, conforme discutimos no capitulo anterior. De fato, as duas primeiras colunas da tabela 1 sdo as mesmas da
tabela 1 do capitulo anterior.
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A RAZAO ENTRE OS CALORES ESPECIFICOS

A dltima coluna da tabela 1 indica os valores sem dimensdes da razdo entre os calores especificos, Cp/Cy,
representada por y (letra grega gama):
v =GCp/Cy [18]
Essa relagcdo também é chamada de 'razdo das capacidades calorificas'. Nos gases, C, € sempre maior do que Cy, ey é
sempre maior do que um. Essa grandeza desempenha um papel importante no processo adiabatico de um gas ideal,
que sera estudado no préoximo tdpico. Podemos usar nossa discussdo sobre o modelo cinético tedrico do calor
especifico molar de um gas ideal para fazer previsGes sobre os valores de y- Como exemplo, em um gas monoatémico,
Cv=3/2R. Pela equagdo (17),

3 5
C,=C,+R=—R+R=—=R
2 2

logo
5
—R
¢, 3z 37
2

Conforme indicado na tabela 1, esse resultado concorda com os valores de y obtidos nas medidas dos calores
especificos molares. Em quase todos os gases diatdmicos nas vizinhangas da temperatura ambiente, C, = 5/2 R e,
portanto, C,=Cy+R=7/2R

7
—R

¢, 5z 5
2

que também concorda com os valores medidos.
Um ultimo lembrete: em um gés ideal, a variagdo da energia interna em qualquer tipo de processo é dada por
AU = nCy AT, independentemente de o volume ser ou ndo constante.

9 PROCESSO ADIABATICO DE UM GAS IDEAL

Um processo adiabatico, conforme ja definido, é aquele em que ndo ocorre nenhuma transferéncia de calor
entre o sistema e suas vizinhangas. Uma transferéncia de calor igual a zero é uma idealizagdo, mas um processo é
aproximadamente adiabatico quando ocorre em um sistema muito bem isolado, ou quando ele é realizado tdo
rapidamente que ndo existe tempo suficiente para que ocorra um fluxo de calor apreciavel.

Em um processo adiabatico, Q = 0. Logo, pela primeira lei, AU = — W. Um processo adiabatico de um gas ideal é
apresentado no diagrama PV da figura 14. A medida que o gas se expande de um volume V, até um volume V,, ele
realiza trabalho, de modo que sua energia interna diminui e sua temperatura cai. Se o ponto a, representando o estado
inicial, esta sobre uma isoterma a uma temperatura T + dT, entdo o ponto b, representando o estado final, estara sobre
uma isoterma com uma temperatura mais baixa T. Em um gds ideal, a curva (adiabdtica) que representa esse processo é
sempre mais inclinada do que uma isoterma que passa pelo mesmo ponto. Para uma compressdo adiabatica do ponto
V}, até o ponto V,, o processo se inverte, e a temperatura do gas aumenta.

Proceso adiabatico a — b:

r O=0AU=—-W
i
I T + f!T . . 7 4. 7 .
1\ » i _ FIGURA 14 Diagrama PV de um processo adiabatico de um gds ideal. A
‘ :1“131:“1”1':“:1 medida que o gas se expande de um volume V, até um volume V,, sua
5 ' xa""'.;-;1'-31‘-'-;-“11'-?-1.':f'l'-"?n'.-'l? temperatura cai de T + dT até T, por causa da diminui¢cdo da energia
g b, quea isoterma que passa interna provocada pelo trabalho W realizado (indicado pela 4area

\', pelo mesmo ponto. sombreada) durante a expansdo do gas (AU =- W < 0). No caso de um gds

; : ideal, a curva adiabatica é sempre mais inclinada do que uma isoterma
gue passa pelo mesmo ponto do diagrama PV. (Um processo adiabatico
também é mostrado na figura 10.)
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O ar nos tubos de saida de compressores usados nos postos de gasolina, nos equipamentos para pintura com
jatos de tinta, ou nos tanques de gds usados em mergulhos, sai sempre mais quente do que o ar que entra no
compressor, porque a compressao é rapida e aproximadamente adiabatica.

Um resfriamento adiabatico ocorre quando vocé abre uma garrafa de sua bebida carbonatada preferida. O gas
sob pressdo acima da superficie da bebida se expande rapidamente em um processo quase adiabatico; a temperatura
do gas diminui tanto que o vapor d’agua se condensa, formando uma nuvem em miniatura.

GAS IDEAL ADIABATICO: RELACIONANDO V, TE P

Podemos deduzir uma relagdo entre as variacbes de temperatura e de volume em um processo adiabatico
infinitesimal de um gas ideal. A equagdo (13) fornece a variagao da energia interna dU para qualquer processo de um
gas ideal, adiabatico ou ndo; logo, dU = nC, dT. Além disso, o trabalho realizado pelo gds é dado por dW = P dV. Entado,
como dU =-dW, temos
nCydT =-P dV [19]

Para obter uma relagdo contendo somente a temperatura T e o volume V, eliminamos P usando a equac¢do do
gas ideal na forma P = nRT/V. Substituindo na equacdo (19) e reagrupando, encontramos

RT
nC,dT=-"""dv
v

dT R dV
—4+——=0
T ¢V
O coeficiente R/Cy pode ser expresso em termos de y = Cp/Cy. Obtemos:
R :ﬁ :& —1=y-1
CV CV CV
dT dv
—+(vy—=1)—=0 20
T (y-1) v [20]

Como em um gas y € sempre maior do que um, (y- 1) é sempre positivo. Isso significa que, na equacdo (20), dV e dT tém
sempre sinais opostos. Na expansdo adiabatica de um gas ideal (dV > 0) sempre ocorre uma diminui¢do de temperatura
(dT < 0), e na compressdo adiabatica de um gés ideal (dV < 0) sempre ocorre um aumento de temperatura (dT > 0); isso
confirma nossa previsao anterior.

Para uma variacdo finita da temperatura e do volume, podemos integrar a equagdo (20) e obtemos
InT+ (y-1) InV = constante
InT+In V'™ = constante
In(TV'™) = constante
e, finalmente,

TV'! = constante [21]
Portanto, para um estado inicial (T;, V1) e um estado final (T, V,),
TV, = TV [22]

Como usamos a equacdo do gas ideal na dedugdo das equacgdes (21) e (22), o valor de T s6 pode ser expresso na
temperatura absoluta (em Kelvin).

Podemos também converter a equacdo (21) em outra relacdo entre a pressdo e o volume eliminando T,
mediante a equacdo do gas ideal na forma T = PV/nR. Substituindo essa expressdo na equagdo (21), encontramos

ﬂvY‘l =constante

nR

ou, como n e R sdo constantes,

PV = constante [23]

Para um estado inicial (P4, V;) e um estado final (P,, V,), a equacdo (23) fornece
P1V1v = szzv [24]

Podemos também calcular o trabalho realizado por um gds ideal durante um processo adiabatico. Sabemos que
em qualquer processo adiabdtico Q =0 e W =— AU. Em um gas ideal, AU = nC, (T, — T1). Se conhecemos o numero de
moles n, a temperatura inicial T, e a temperatura final T,, teremos simplesmente
W =nCy(T;-T)) [25]

Podemos usar também a relagdo PV = nRT na equacgao anterior para obter

C 1
W=—L(P\V,-PV,)=——(P,V, —P,V,) [26]
R y-1

Se o processo adiabatico é uma expansao, a temperatura diminui, T, € maior do que T,, P,V; é maior do que P,V,, e o
trabalho realizado é positivo, como era de se esperar. Se o processo adiabatico é uma compressao, o trabalho é
negativo.
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Na anadlise precedente do processo adiabatico, usamos a equagdo de estado do gas ideal, que vale somente para
estados de equilibrio. Estritamente falando, nossos resultados sdo validos quando o processo é realizado de modo
suficientemente rapido para que ndo ocorra um fluxo de calor aprecidvel entre o sistema e as vizinhangas (de modo que
Q =0 e o processo seja adiabatico), embora ele também seja suficientemente lento para que ndo ocorra uma ruptura do
equilibrio térmico e do equilibrio mecanico. Mesmo quando essas condi¢cdes ndo sdo estritamente obedecidas, as
equacses (22), (24) e (26) fornecem resultados aproximadamente Uteis.

EXERCICIOS RESOLVIDOS

01. Um gds ideal sofre uma expansdo isotérmica (temperatura constante) para uma temperatura T, enquanto o volume
varia entre os limites V; e V,. Qual é o trabalho realizado pelo gdas?

SOLUCAO

Embora seja tentador, nds ndo podemos usar a equagao (3) para calcular o trabalho realizado, porque a temperatura, e
nao a pressdo, é que é constante. Em vez disso, precisamos usar a equacao (2). Para calcular a integral dessa equagao,
precisamos saber a pressao em fungao do volume; para isso, usamos a lei do gds ideal. Conforme a equacgado (2),

V2
W= IPdV
Vi
De acordo com a equacdo PV = nRT, a pressdo P de n moles de um gas ideal que ocupa um volume V a uma temperatura
Té
_nRT
Y

onde R é a constante dos gases. Substituindo essa relagdo na integral e passando para fora da integral as constantes n, R
e T, e integrando, obtemos

P

V2
dv V.
W=nRTJ.—=nRTIn—2
V 1
Vi
Além disso, T é constante,
PV,=PV, ou V. R
171 272 V P

1 2
logo, o trabalho realizado em um processo isotérmico pode ser expresso como

Pl
W =nRTIn—

2
02. Uma quantidade de gas ideal passa por uma expansdo que aumenta seu volume de V; a V, = 2V;. A pressao final do
gas é P,. O gas realiza mais trabalho sobre seu meio ambiente se a expansdo ocorre a uma pressdo constante ou a uma
temperatura constante?
i) pressdo constante;
ii) temperatura constante;
iii) a mesma quantidade de trabalho é realizada em ambos os casos;
iv) ndo ha informagdes suficientes para decidir.
SOLUCAO
(ii). O trabalho realizado em uma expansao é representado pela drea sob a curva da pressado P pelo volume V. Em uma
expansao isotérmica, a pressdo diminui enquanto o volume aumenta, logo o diagrama PV se parece com a figura 5a, e 0
trabalho realizado é igual a area sombreada sob a curva do ponto 1 ao ponto 2. Se, entretanto, a expansdo for sob
pressdo constante, a curva de P por V seria igual a linha horizontal tracejada da pressdo P, na figura 5a. A area sob essa
curva tracejada é menor do que a area sob a curva em linha cheia em uma expansdo isotérmica, portanto, menos
trabalho é realizado na expressado isobarica do que na expansdo isotérmica.

03. O sistema descrito na figura 6a passa por quatro processos termodindmicos diferentes. Cada processo é
representado em um diagrama PV como uma linha reta partindo do estado inicial e indo até o estado final. (Esses
processos sao diferentes daqueles mostrados nos diagramas PV da figura 6.) Coloque os processos em ordem da
quantidade de trabalho realizado pelo sistema, do mais positivo ao mais negativo.

12 i) 2 > 1;
iii) 3 > 4; iv) 4> 3.
SOLUCAO
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