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AS® (universo) = AST (gés)+ AS® (vizinhanca)=0 (10.9.10)

frssisisize O trabalho W, _, » na expansao reversivel pode
em principio ser utilizado para levantar um peso ou
para comprimir uma mola (Fig. 10.21), onde fica
armazenado sob a forma de energia potencial e pode
ser reconvertido em trabalho mecanico.

No processo irreversivel de expansao livre, nao
hd troca de calor com a vizinhanca, de modo que (I =

irreversivel)
(reservatério) AS? (vizinhanca) =0 (10.9.11)
Figura 10.21 — Expanséo reversivel 20 Passo que
L o Ve
AS® (gas)=AS™" (gas)=nRIn T/T_ (10.9.12)
i

pela (10.8.3). Logo,

AS! (universo) = ASF (g4s) +AS! (vizinhanca) = AS® (gés) > 0 (10.9.13)
e ndo é realizado trabalho na expansao livre (W;_ =0 ).
Logo, no caso irreversivel, é desperdicada uma quantidade de trabalho [cf. (10.9.9), (10.9.12)]

Wi_s=AQ=TAS! (universo) (10.9.14)

que poderia ter sido utilizada se a transformacéo tivesse sido efetuada de forma reversivel. O
aumento de entropia do universo no processo irreversivel reflete uma degradacao de energia.

Consideracoes analogas se aplicam a outros processos irreversiveis. Na conducao de
calor, quando dois corpos em contato térmico equilibram sua temperatura, esta havendo
degradacao de energia, pois poderiamos utilizar a diferenca de temperatura para acionar um
motor térmico, cujo rendimento seria maximo no caso reversivel (maquina de Carnot). No
caso de atrito, a dissipacido de energia mecéanica pela conversdo em calor é ¢bvia.

Esta € a conexdo entre a 22 lei da termodinamica e os esfor¢os no sentido de evitar o
desperdicio de energia (questao (v) da Secao 10.1).

No Capitulo 12, discutiremos a interpretacdo microscopica da entropia, que permite
compreender de forma mais aprofundada a conexdo entre a 2% lei da termodinamica e o
problema da “seta do tempo”.

PROBLEMAS DO CAPITULO 10

1. Demonstre que duas adiabaticas nunca podem se cortar. Sugestdo: Supondo que isto
fosse possivel, complete um ciclo com uma isoterma e mostre que a 22 lei da termodinamica
seria violada se um tal ciclo existisse.

2. Uma usina termoelétrica moderna opera com vapor de dgua superaquecido, a
temperaturas da ordem de 500°C, e é resfriada com dgua de rio, tipicamente a 20°C.
Devido a indmeros tipos de perdas, a eficiéncia maxima que se consegue atingir na préatica
é da ordem de 40%. Que fracdo.da eficiéncia mdxima idealmente possivel para esses
valores isto representa?
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Chama-se coeficiente de desempenho K de um refrigerador a razdo Q,/W, onde Q, é a
quantidade de calor removida da fonte fria (congelador) e W o trabalho fornecido pelo
compressor, por ciclo de refrigeracéo. (a) Para um refrigerador de Carnot ideal, exprima
K em funcdo das temperaturas T, e T, das fontes quente e fria, respectivamente. (b)
Exprima K em funcéo da eficiéncia da maquina de Carnot obtida operando o refrigerador
em sentido inverso. (c) Um dado refrigerador doméstico tem coeficiente de desempenho
40% do ideal; o motor do compressor tem 220W de poténcia e o congelador é mantido a
-13°C. Para uma temperatura ambiente de 27°C, qual é a quantidade de calor removida
do congelador, em 15 min de funcionamento do motor? Que quantidade de gelo ela
permitiria formar, partindo de agua a uma temperatura proxima de 0°C? O calor latente
de fusao do gelo € 80 cal/g.

Um mol de um gés ideal diatomico (y = 7/5)

descreve o ciclo ABCDA (Fig. P.1), onde P é me- £ 4 (bar) B C

dido em bar e Vem L. (a) Calcule a temperatura | . | -

nos vertices. (b) Calcule a eficiéncia de um motor 1 |

térmico operando segundo esse ciclo. (c) Com- | B s

pare o resultado (b) com a eficiéncia maxima ideal E :

associada as temperaturas extremas do ciclo. 0 : AL
20 30

Figura P.1

Um gés ideal com y= 5/3 sofre uma expansio isotérmica em que seu volume aumenta de
50%, seguida de uma contracdo isobdrica até o volume inicial e de aquecimento, a vo-
lume constante, até a temperatura inicial. (a) Calcule o rendimento deste ciclo. (b) Com-
pare o resultado com o rendimento de um ciclo de Carnot que opere entre as mesmas
temperaturas extremas.

Um gas ideal de coeficiente adiabéatico y é sub-
metido ao ciclo ABCA da Fig. P.2, onde AB é um
segmento de reta. (a) Calcule o rendimento. (b)
Mostre que ele é menor do que o rendimento de
um ciclo de Carnot operando entre as mesmas
temperaturas extremas.

Numa maquina térmica, o agente é um gas ideal
de coeficiente adiabatico 7, que executa o ciclo -
da Fig. P.3, onde BC é uma adiabética e CA uma
isoterma. (a) Calcule o rendimento em funcio de
re . (b) Exprima o resultado em funcdo da razao A
p=Ty/T, entre as temperaturas extremas. (c) Para i

y=1,4er=2, qual é a razdo entre o rendimento |

obtido e o rendimento de um ciclo de Carnot que 0 Ve rV,
opere entre T e T5?

Figura P.3
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8. AFig. P4, onde AB e CD séao adiabaticas, repre-
senta o ciclo de Otto, esquematizacao idealizada
do que ocorre num motor a gasolina de 4 tem-
pos: AB representa a compressao rapida
(adiabatica) da mistura de ar com vapor de
gasolina, de um volume inicial V para Vy/r (r=
taxa de compressao); BC representa o aque-
cimento a volume constante devido a ignicdo; CD
é a expansao adiabatica dos gases aquecidos,
movendo o pistao; DA simboliza a queda de
pressdo associada a exaustao dos gases da  Fjgura P4
combustdo. A mistura é tratada como um gas
ideal de coeficiente adiabatico y. (a) Mostre que o rendimento do ciclo é dado por

y-1
p=1-1p=1a -1—(1]
Tc-Tg r
(b) Calcule npara y=1,4 e r=10 (compressao maxima permissivel para evitar pre-ignicao).

0 Volr V.

9. Ociclo Diesel, representado na Fig. P.5, onde AB
e CD sao adiabaticas, esquematiza 0 que ocorre
num motor Diesel de 4 tempos. A diferenca em
relacao ao ciclo de Otto (Problema 8) é que a taxa
r. = Vo/V; de compressao adiabatica é maior,
aquecendo mais o ar e permitindo que ele in-
flame o combustivel injetado sem necessidade
de uma centelha de ignicao: isto ocorre a pressao
constante, durante o trecho BC; a taxa de
expansao adiabatica associadaa CD ér, = VO/V2
(a) Mostre que o rendimento do ciclo Diesel é
dado por

n=1-

1(% TAJ . 1,[

v\ T -Ty vy 1/1,)-(1/r1.)

(b) Calcule nparar.=15,r,=5, y=1,4. (c) Compare o resultado com o rendimento de um
ciclo de Carnot entre as mesmas temperaturas extremas.

10. O ciclo de Joule, representado-na Fig. P.6, onde P
AB e CD sao adiabaticas, € uma idealizacao do J B c
que ocorre numa turbina a gas: BC e DA 7<) N
representam respectivamente aquecimento e
resfriamento a pressao constante; r = Pg/P4 € a
taxa de compressao. (a) Mostre que o rendimento
do ciclo de Joule é dado por B, |+ emonentmn PN
y-1 4
[1]7 0 w
n=1-|-
! Figura P.6

(b) Calcule o rendimento para r = 10.
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O ciclo da Fig. P.7 é formado por isotermas de
temperaturas 1Ty (BC), T3 (DE) e T, (FA), e pelas “
adiabaticas AB, CD e EF. As taxas de expansao
isotérmicas V/Vg e Vi/Vp, sdo ambas iguais a r.
Calcule o rendimento do ciclo e mostre que é
menor do que o rendimento de um ciclo de Car-
not entre as mesmas temperaturas extremas.

Figura P.7

A partir dos dados fornecidos no Problema 2 do Cap. 8, calcule a entropia molar s do
NaCl a baixas temperaturas, T << Tp, onde Tp é a temperatura de Debye (para um sélido
a baixas temperaturas, Cy = Cp). Tome s =0 para T = 0.

Um fluido ¢ submetido a um ciclo reversivel. Se o ciclo é representado por um diagrama
no plano (7, S), onde S € a entropia do fluido, (a) Mostre que o trabalho associado ao ciclo
¢ dado por W=¢TdS, a drea orientada por ele compreendida. (b) Represente um ciclo de
Carnot para um gas ideal no plano (7, S). Verifique o resultado da parte (a) neste caso. (c)
Calcule o rendimento 7 do ciclo de Carnot da parte (b) diretamente a partir do diagrama
(T, S). -

Um quilograma de gelo € removido de um congelador a -15°C e acquecido, até converter-
se totalmente em vapor, a 100°C. Qual é a variacdo de entropia deste sistema? O calor
especifico do gelo € de 0,5 cal/g°C; o calor latente de fusdo do gelo é de 79,6 cal/g, € o
calor latente de vaporizacdo da agua é de 539,6 cal/g.

Dois litros de ar (y= 1,4 ), nas condi¢Oes normais de temperatura e pressdo, sofrem uma
expansao isobarica até um volume 50% maior, sequida de um resfriamento a volume
constante até baixar a pressdo a 0,75 atm. De quanto varia a entropia deste sistema?

Um recipiente de paredes adiabéticas contém 2 1 de dgua a 30°C. Coloca-se nele um
bloco de 300 g de gelo. (a) Calcule a temperatura final do sistema. Tome 80 cal/g para o
calor latente de fusao do gelo. (b) Calcule a variacdo de entropia do sistema.

Um litro de agua, inicialmente a 100°C, é totalmente vaporizado: (a) em contato com um
reservatorio térmico a 100°C; (b) em contato com um reservatério térmico a 200°C. O
calor latente de vaporizacdo da dgua é de 539,6 cal/g. Calcule a variacdo total de entropia
do universo devida exclusivamente ao processo de vaporizacdo, nos casos (a) e (b), e
relacione os resultados com a reversibilidade ou ndo do processo.

Um cilindro contendo 1 kg de He a 150 atm, em equilibrio térmico com o ambiente a
17°C, tem um pequeno vazamento através do qual o gds escapa para a atmosfera, até que
O tanque se esvazia por completo do hélio. Qual é a variacdo de entropia do gés hélio?
Que quantidade de trabalho é desperdigada por este processo?

Uma chaleira contém 11de d4gua em ebuli¢do. Despeja-se toda a 4gua numa piscina, que
estd a temperatura ambiente de 20°C. (a) De quanto variou a entropia da dgua da chaleira?
(b) De quanto variou a entropia do universo?
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20. Chama-se energia livre (de Helmholtz) de um sistema a funcao de estado F=U-TS, onde
U é a energia interna e S a entropia do sistema. Esta funcdo desempenha um papel
importante nas transformacdes isotérmicas, tais como as que se produzem a temperatura
ambiente. Mostre que, numa transformacao isotérmica, (a) Se a transformacao é reversivel,
o trabalho W realizado pelo sistema € igual ao decréscimo de F; (b) No caso irreversivel,
W é menor que este decréscimo, de modo que o decréscimo de F dé a energia maxima
disponivel para realizar trabalho. (c) Mostre que, numa expansdo livre, o decréscimo de
F da o trabalho desperdicado.
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covolume b é ~ 0,15% a 0,3% do volume total, o que esta de acordo com a estimativa anterior
(pdg. 242) de que o volume ocupado pelas moléculas num gés, nessas condicdes, é < 10~ do
volume total. A partir do valor experimental de b, pode-se obter o didmetro efetivo d = 2rydas .
moléculas do gas, com o auxilio da (11.7.4).

A magnitude a/v? da copressio (11.7.6), que mede o efeito das forcas atrativas de coesio,
é também da ordem de 0,3% da pressao total para o ar nas condicdes NTP. Como ela é
proporcional a v ou seja, a P* (para T €onstante), é facil ver que ela se torna uma fracio
consideravel da pressio total para P ~ 10% atm; os desvios da lei dos gases perfeitos tornam-
se grandes nestas condicoes.

PROBLEMAS DO CAPITULO 11

1.  Um feixe molecular de oxigénio, contendo 10 moléculas/cm?® de velocidade média
500m/s, incide sobre uma placa segundo um angulo de 30° com a normal a placa. Calcule
a pressao exercida pelo feixe sobre a placa, supondo as colisoes perfeitamente elasticas.

2. Um dos vacuos mais elevados que podem ser produzidos corresponde a uma pressao de
10~**mm/Hg. Nesta pressdo, a 27°C, quantas moléculas de ar por cm® ainda permanecem?

3. Um gas é submetido a uma expansao isotérmica reversivel num recipiente cilindrico
munido de um pistdo de drea A e massa M. O pistao desloca-se na direcdo x com velocidade
constante u. Tem-se u << vy € M >> m, onde v, € a velocidade quadratica média das
moléculas, cuja massa € m. Suponha as colisdes das moléculas com o pistao perfeitamente
eldsticas num referencial que se move com o pistao. (a) Mostre que, no referencial do
laboratério (onde o cilindro esta em repouso), as colisdes com o pistdo ndo sdo
perfeitamente elasticas, calculando a perda de energia cinética de uma molécula que
colide com o pistao com componente x da velocidade v, > 0 (no resultado, despreze u em
confronto com vy). (b) Some sobre todas as moléculas e mostre que a perda total de
energia cinética € igual ao trabalho realizado na expansao do gés.

4.  Calcule o nimero médio de moléculas por cm® e 0 espacamento médio entre as moléculas:

(a) em dgua liquida, (b) em vapor de agua a 1 atm e 100°C (tratado como gas ideal). (c) No
caso (b), calcule a velocidade média quadratica das moléculas.

5.  Um kg de ar é composto de 232 g de oxigénio, 755 g de nitrogénio e 13 g de outros gases.
Para ar nas condi¢cOes normais de temperatura e pressao, calcule as pressoes parciais
exercidas pelo oxigénio e pelo nitrogénio.

6. Umrecipiente de 101 contém 7 g de nitrogénio gasoso, a pressao de 4,8 atm e a tempera-
tura de 1.800 K. A essa temperatura, uma porcentagem x das moléculas de nitrogénio
encontram-se dissociadas em atomos. Calcule x.

7. Atemperaturana superficie da Lua chega a atingir 127°C. Calcule a velocidade quadratica
meédia do hidrogénio molecular a essa temperatura e compare-a com a velocidade de
escape da superficie da Lua. Que conclusdo pode ser tirada dessa comparacao?

8. Avelocidade do som num gas (que pode ser tratado como ideal ) € 0,683 vezes a velocidade
quadratica média das moléculas do gas nas mesmas condicoes de temperatura e pressao.
Qual é o nimero de atomos por molécula do gas?
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Considere uma particula esférica de 0,5 um de raio e densidade 1,2 g/cm?, como as que
foram utilizadas por Jean Perrin em experiéncias para determinacdo do niimero de
Avogadro. Uma tal particula, em suspensdo num liquido, adquire um movimento de
agitacao térmica que satisfaz a lei de equiparticdo da energia. De acordo com esta lei,
qual seria a velocidade quadratica média da particula em suspensdo a temperatura de
27°C?

(a) Calcule o expo?anté adiabatico y= C,/C, para um gés diatdbmico a uma temperatura
elevada, tal que uma fracdo x das moléculas se encontram dissociadas em atomos.
Verifique que o resultado se reduz aos casos limites esperados quando ndo hé dissociacdo
ou quando ela é total. (b) Se o valor observado é y= 1,5, qual é a porcentagem de dissocia-
¢ao x? |

Coloca-se 1 g de hidrogénio e 1 g de hélio num recipiente de 101, a uma temperatura de
27°C. (a) Qual ¢ a pressao? (b) Calcule os calores especificos molares C, e Cy,, bem como
y= C,/C,, para a mistura gasosa.

Um gds é formado de moléculas diatdmicas de momento de inércia I = 6 x 10 g - cm?.
Calcule a velocidade angular de rotagdo quadrética média de uma molécula do gis em
torno de um eixo perpendicular & linha que une os centros dos dois 4tomos, nas condicdes
normais de temperatura e pressao.

O livre percurso médio em hélio gasoso a 1 atm e 15°C é de 1,862 x 10~ cm. (a) Calcule o
diametro efetivo de um dtomo de hélio. (b) Estime o niimero médio de colisdes por segundo
que um atomo de hélio sofre nestas condicoes.

O didmetro efetivo da molécula de CO, é = 4,59 x 10 cm. Qual é o livre percurso médio
de uma molécula de CO, para uma densidade de 4,91 kg/m>?

Sejam Pc, v¢ e T¢ as constantes criticas de um gés de Van der Waals (pag. 263). Mostre
que, se exprimirmos a equacdo de Van der Waals em termos das varidveis reduzidas
n=P/Pc, w=v/vce t=T/T¢, ela assume uma forma universal, ou seja, a mesma para todas
as substancias.

Calcule o trabalho realizado por um gés de Van der Waals numa expansao isotérmica a
temperatura T, passando do volume molar v; para vy

A partir da tabela da pag. 265, tratando o hélio gasoso como um gds de Van der Waals,
calcule o didmetro efetivo de um dtomo de hélio. Compare o resultado com aquele obtido
no Problema 13. Discuta a razao da concordancia ou discrepancia.

A pressdo critica e a temperatura critica observadas para o CO, sdo, respectivamente,
Pc=73,0 atm e Tc = 304,1 K. (a) Calcule as constantes de Van der Waals a e b para o CO.,.
(b) Calcule a densidade critica pc para o CO, pela equacdo de Van der Waals e compare-
a com o valor observado de 0,46 g/cm®. (c) Se o CO, fosse um gés ideal, a que pressao
seria preciso submeter 1 mol de CO, para que ocupasse o volume de 0,51 & temperatura
de 0°C? (d) Qual seria a pressdo necessaria na situacdo (c) considerando o CO, como um
gas de Van der Waals? (e) Em (d), que fracdo da pressdo total é devida a interacio entre
as moléculas do gas? '
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Capitulo 12 — NOCOES DE MECANICA ESTATISTICA

PROBLEMAS DO CAPITULO 12

1.

Ao nivel do mar, a composicdo volumétrica da atmosfera é: 12% de oxigénio e 78% de
nitrogénio (ha 1% de outros gases, principalmente argonio). Suponha (embora nao seja
uma boa aproximacao!) que a temperatura do ar nao variasse com a altitude, e que seu
valor fosse de 10°C. Neste caso, qual seria a composicao volumétrica da atmostera a
10km de altitude? (Tome 1 unidade de massa atdmica = 1,66 x 10’ kg).

Considere um gas hipotético para o qual a funcé@o
F (v) de distribuicdo de velocidades [definida na
Secao 12.2(d)] tivesse a forma indicada na Fig.
P.1. Calcule em funcao de v, : (a) A constante de
normalizacao A (fig.). (b) Os valoresde <v>, v, e
Vqm Para esta distribuicao.

A

0

Figura P.1

Para um gas ideal em equilibrio térmico, qual é a fracdo das moléculas cujas velocidades
diferem em menos de 1% da velocidade mais provavel v,,? Note que (Fig. 12.7) podemos
tomar Av = dv neste caso.

Para um gés ideal em equilibrio térmico, calcule o valor médio da magnitude de um
componente da velocidade de uma molécula (numa direcao qualquer). Compare-o com
< V>

. 1 . o . w3
Calcule a razao Rentre <—> e para um gas ideal em equilibrio termico.

Vv <V>

Ache: (a) a funcao de distribuicao em energia F (E) , tal que F (E) dE é a fracdo das moléculas
com energia entre E e E + dE, para um gés ideal em equilibrio térmico a temperatura T. A

partir dela, calcule: (b) A energia média (E ), comparando o resultado com %mvém :(c) a

energia mais provavel E,, comparando o resultado com -;—mvf).

Num feixe molecular, a densidade de corrente (nimero médio de moléculas por unidade
de drea e tempo), para moléculas com velocidades entre v e v + dv, € dada pela (12.3.3).
Calcule v, e E, para as moléculas do feixe, comparando os resultados com 0s valores

correspondentes v, e E’, dentro do forno do qual o feixe é extraido.
p p€Lp of

Um gés ideal, cujas moléculas tém massa m, estd em equilibrio térmico a temperatura T
dentro de uma ultracentrifuga de raio R que gira com velocidade angular o. (a) Ache a
razao p (R)/p (0) da densidade do gds junto as paredes a densidade no eixo da ultracen-
trifuga (Sugestdo: use o conceito de ”potencial centrifugo” discutido na Secao 1.4). (b)
Calcule o valor numérico dessa razao se o gas é oxigénio, T =300 K, R=10cm e a
freqiiéncia de rotacdo é 10° rps.

Considere um gas ideal de N moléculas, em equilibrio num recipiente de volume V. Calcule:
(a) a probabilidade p; de encontrar todas as moléculas concentradas num volume V/3
(macroestado 1); (b) a probabilidade p, de encontra-las todas num volume 2V/3
(macroestado 2); (c) A probabilidade p de encontrar N/3 moléculas em V/3 e as demais no
volume restante; (d) a diferenca de entropia AS = S, — S; entre os estados 1 e 2; (e) os
valores numéricos de py, p» e p para N=9.



