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SISTEMAS TERMODINAMICOS SIMPLES
EM CONTACTO TERMICO E MECANICO

PEDRO BROGUEIRA e JORGE DIAS DE DEUS

Departamento de Fisica, IST, 1096 Lisboa Codex

Neste artigo discute-se de forma elementar a questdo do equilibrio termodindmico
entre gases em contacto através de uma parede, em particular no caso da parede transmi-
tir trabalho e ndo transmitir calor. Mostra-se que neste ultimo caso, as condigbes de equi-
librio ndo sdo suficientes para determinar o estado final do sistema, uma vez caracterizada
a situagdo inicial, em consequéncia de se efectuar uma restri¢do sobre uma quantidade que
ndo corresponde a uma fun¢do de estado (8Q = 0).

1 — Introducio

Vamos discutir a questdo do equili-
brio termodindmico entre dois sistemas
simples, dois gases inertes, postos em con-
tacto. Esse contacto podera ser sé térmico,
envolvendo exclusivamente trocas de
calor, s6 mecénico, com realiza¢do de tra-
balho, ou, mais geralmente, termodin4-
mico, com trocas de calor e de trabalho.
Excluimos a possibilidade de interacgdes
de outro tipo, como interacgdes quimicas,
pelo que manteremos sempre uma parede
de separagdo que impeca passagem de
material de um lado para outro. Supomos
ainda que o conjunto dos dois sistemas,
AU B, esta termodinamicamente isolado,
isto ¢, a parede exterior ndo transmite
calor e ¢ indeformavel. A situagdo estd
esquematizada na Fig. 1.
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Fig. 1 — Sistema de dois gases (4 e B) isolados tér-
mica e mecanicamente do exterior e separados por
uma parede.

Independentemente das transforma-
¢bes efectuadas, o volume total ocupado
pelos dois gases, ¥, é constante e igual a

Vot V=V, (1

O namero total de moles, v,, é constante e
igual,

Vat+tVp=V;. (2)

Como o conjunto dos dois sistemas
estd isolado tem-se para as variagdes das
respectivas energias internas

dU =dU, +dUp=0. 3)
Como o volume total é constante
dV =dV, +dVp=dV,=0. @

A condigdo de equilibrio termodina-
mico escreve-se

dS = dS, +dSz=0, (5)

sendo S a entropia.

Pelo primeiro principio da Termo-
dindmica, na vizinhang¢a do equilibrio,
dU=TdS—pdV aplicado aos sistemas 4 e
B, e fazendo uso de (3), (4) e (5), vem

I P, P
dS=(—-—|du —’\~——B)dV —0,
(TA TB) A+(TA T, )0 A o

sendo T a temperatura € P a pressdo.

Se ndo houver restrigdes a trocas de
calor e trabalho entre os sistemas A e B,
isto é, se a parede de separagéo for per-
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feitamente mével e condutora de calor, a condi¢fo de
equilibrio termodindmico (6) da .

1 1 P, P
—_———=0 —A__B_j 7
T, Tp ° Ta T @
ou seja,
Ta=Tp=T. ®)
PA = PB: P . (9)

Se, internamente sé houver possibilidade de trocas de
calor, isto €, se a parede de separagio for imdvel,

dV,=dVg=0, (10)

entdo, teremos simplesmente a condi¢do de equilibrio tér-
mico,
To=Tg=T, (an

Se posteriormente a restri¢do (10) for levantada, o sistema
evoluird naturalmente para (8) e (9).

O limite oposto corresponde a supor que a parede de
separagfio ¢ completamente isoladora mas que se pode
livremente deslocar. Recorrendo de novo ao primeiro
principio temos

(12)

representando 6Q a troca de calor e 8W o trabalho reali-
zado. Como n#o ha troca de calor vem

dUA = “BWA

(13)
dUB = _6WB

o que permite escrever a condi¢do de equilibrio (6) da
forma

I 1\ (1 PP
dS=[- () [ B A)]P dv,=0 (14
[ (TA TB)+(TA TB A A ( )

com a solugio

Py=Py=P (15)

que traduz o equilibrio mecénico. Se, posteriormente
forem permitidas trocas de calor entre 4 e B o sistema
evoluira naturalmente para (8) ¢ (9).

Mas serd que o conhecimento das condigdes gerais de
equilibrio que acabamos de obter sdo suficientes para
caracterizar o estado final do sistema, em fungdo das
variaveis termodindmicas que caracterizam o estado ini-

cial do sistema? Neste artigo, vamos estudar o caso parti-
cular dos gases perfeitos, concluindo que a resposta a esta
questdo € em alguns casos negativa.

A discussd@o geral deste problema vem apresentada
nas referéncias [1] e [2].

2 — O caso de Gases Perfeitos

Vamos ser mais precisos e considerar o caso em que
os sistemas A e B sfo gases perfeitos, satisfazendo a equa-
¢do pV=+vRT, sendo R a constante dos gases perfeitos.

A caracteristica essencial do gés perfeito que aqui nos
interessa ¢ a de a sua energia interna molar ser exclusiva-
mente fun¢fo da temperatura:

UV) — U). (16)

gas perfeito
A equacdo de conservagdo da energia
Uy + Ug =Uj, + Ug = constante , a7

atendendo a que

dU =vCydT (18)
escreve-se agora
VaTa + (Vi =Va)Tg =vaTy + vi—=vaTg=vT (19)

onde v, € o numero de moles do gés 4, C;-o calor especi-
fico a volume constante, supondo-se, para simplificar
Cy=Cy, =Cy,, e Tatemperatura média do sistema AUB.

A analise das condi¢des de equilibrio ¢ a defini¢do do
estado final, restringida ao caso dos gases ideais, ¢ efe-
ctuada em analogia com o exposto na sec¢do 1. A variagéo
da entropia na passagem duma situacéo inicial (4,B) para
uma situagfo final (4',B") escreve-se, fazendo uso dum
caminho reversivel, isto €, em que

8Q="TdS
(20)
BW:pdVa
vindo
e o Ty _ T VAT,
AS=8-S=Cyv, In T +Cy(vi—Va) '"( VT =V, T4 )
2n

vV, V.-V,
Rv, In —2 + R(v, - In _L—A—)
+ Rva Vi (Vvy=~va) ( VoV, )
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Em vez de trabalharmos com a variagfio da entropia utili-
zaremos a func¢fio exponencial da variagio da entropia (as
fungdes sfo qualitativamente semelhantes)

L=eAS= T;\ Cva ( VIT —VAT,I’\ Culv,-vQ)
Ta VIT=vATa

(Va\Rvs [V = Vi \Ro-v
Wil Avi-v,)

(22)

Uma vez que os dados iniciais se supdem conhecidos,
(VasVasTasvg = Vi = Va, Vg = V= VA, TV, V) ou seja
(Va,Va,Ta, T,v, V), a fungdo L é realmente fungéo de
duas varidveis: T e V.

A variagdo dL escreve-se entdo

a1 [(Cwa  Culv=valva o (Rva  Rvvy) )
a-L( T - SS) ¢e ( ) ava)
(23)

Vejamos entdo de novo as condigdes de equilibrio

resultantes das situagdes ja anteriormente referidas:

) Os subsistemas A e B podem trocar calor e trabalho

Da condigdo dL =0 vem, (23),

I 3 (Vvi—=Vva) _
(24)
VA ViTVa -0
Vi Vi=Vi
ou seja,
Th=Tp=T, : (25)

com 7 definido por (19), e, atendendo a que P, V), =
=voRT) e P(V,—V4) = (v,=Vv,)RTg,

P,=Pg="P. (26)
E de notar que, de (26), se tira, em geral,

PV)= RT[V A%

P(V,~Vy)= RT[(\/t -Va }—TIP ]
ou seja, somando estas equagdes e usando (19)

Va Ta_ v
Vi T V,°

PV,=vRT

e ainda
PV,=P,Vo+P(V,=V,) 27N

A pressdo P ¢ a pressfio de todos os gases ocupando o
volume total, & temperatura média 7. Naturalmente que os
resultados (25) e (26) coincidem com os resultados gerais
anteriormente obtidos, (8) e (9), s6 que agora T e P estdo
calculados, pelas equagdes (19) e.(27), e portanto o estado
final do sistema estd completamente determinado.
E facil de verificar que a condigdo de equilibrio cor-
responde, como deveria ser, a um maximo da entropia.
Na figura 2, observa-se o grafico de L, em fungéo das
variaveis
t=Ty/T
v=Vi/V

(28)

com V=v, x (V¢/v,). O maximo ocorre parat=v=1.
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Fig. 2 — A fun¢do L =exp(AS) em fungdo das variaveis
t=T,/Tev=V,/V, com V=v,V /. O maximo absoluto de S

ocorre para t=v=1.

1) Os subsistemas A e B s6 podem trocar calor

E o caso em que a parede divisoria est4 fixa. Entdo,
como dV), = 0 resta-nos, de (23), a condigdo

o vimva

Vi v T=v,T,

’

ou seja (25): atinge-se o equilibrio térmico.
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Na figura 3 mostram-se cortes da figura 2 em planos
v = const.. O méaximo ocorre parat=1.

Fig. 3 — Transformagdes reversiveis a v=constante. (sé ha
trocas de calor entre 4 ¢ B). O maximo de entropia ocorre

sempre parat=1,isto é, T,=Tg=T.

HI) Os subsistemas A e B ndo podem trocar calor
mas podem transmitir trabalho

As variaveis T} e V), neste caso, ndo sdo indepen-
dentes. De facto, como 8Q, =0, vem

dUA + 6WA :VACVdT;\ + P}\dVL\ =0 )

seja
P, RT,
dTy=——A gV, =——"A 4V’ . 29
ATy VAT T e v YA 29

Temos entdo:

dL = L[[VACV _ Valvi— VA)CV] 4
1 T, viT—v,Th

+ [RV;\ _ R(Vt_ VA)] (_ CVV’A)]dTlA =0
Ve V,-Vj RT),

(30)

Recorrendo ds relagdes

v V-V
R =P,/T, R(;—A) =Py/T; 31
v, ATA € V-V, B'!B (3D
segue-se
1 v,—V
dlL=LC — __t_A_} -
VVAH Ty vT=v,Ty

‘ (32)

_ I:__l___ Pé/Pé(th VA) ]:IdT’ =0
Ty wT—vaTa A

e, portanto,
Pa=Pp=P, (33)

com P dado por' 27).

O equilibrio traduz-se pela igualdade das pressdes,
como previsto. E facil de verificar que se trata de um
méximo da entropia. _

Substituindo (33) nas equagdes de estado temos ainda

-as relages

’ r
Viva Ta Vi vi—va Tp

=1. 34
vp Va T vy V=V, T 4

As equagdes (33) e (34) nfio chegam para fixar completa-
mente o estado final do sistema.
Na figura 4 mostram-se cortes da figura 2 por planos

C, L
ir+v = const.. O maximo ocorre sempre para t/v =1

(Eq. 34).

L5+

0.5

0,0
0

Fig. 4 — Transformagdes reversiveis em que ndo ha trocas

de calor entre 4 € B (6Q=0, isto €, %‘{H v =const.). O maximo

de entropia ocorre sempre para t/v =1, isto ¢, P,=P=P.

3 — Discussio

Fagamos um resumo dos resultados a que chegamos.
Temos dois sistemas simples em contacto termodindmico
que se supde puderem ser caracterizados por equagdes de
estado

JVAPATA) =0
f(Vg,Pg,Tg)=0

(35)

Consideremos, de novo, as trés transformagdes ja vistas, e
que correspondem as seguintes situagdes de equilibrio:

) Py=Ps=P , Ty=Tp=T (36)

Dagqui resulta que, devido a (35), V), e Vi ficam determi-
nados.

22
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I

I) Ty=Tg=T com V, =const., Vg =const. 37

Resulta, novamente devido a (35), que P}, e Py ficam
determinados.

I1) P, =Pj=P com 8Q, =8Qgz =0 . (38)
A B A

Neste caso as equages (35) nfo chegam para determinar
o problema. Tal &, a primeira vista, estranho.

Qual é entdo a diferenga essencial entre o caso II),
equagio (37), que € determinado € o caso III), equagéo
(38), que nZo ¢ determinado? No caso II) ha um constran-
gimento, dV, =dVz =0, que fixa o valor da fungéo de
estado V. No caso IlI), o constrangimento ¢é feito sobre as
trocas de calor 8Q, € 8Qp, € nenhuma varidvel de estado
do sistema ¢€ fixada.

De facto, no caso IlI), as condi¢Ges a impor séo a con-
di¢go (3),

dU=dU, +dUg=0 39)

e a condi¢do
3Q,+0Qp=0. (40)

De (39) e (40) resulta, tendo em conta o 1.° principio da
Termodinamica,

Nada ¢ dito sobre o valor de 8W 4 (ou 6Wg). As condigdes
(39) e (40), juntamente com a fungfo de estado, s6 fixam
o valor da pressdo P de equilibrio, equagdo (27).
O que ¢ que se passa na vizinhanga do equilibrio?
Escrevendo,
PV,=PV} +P(V,-V}), (42)

que é um caso particular de (27), vem, na vizinhanga de
P,V

PV = (P + dPy\ )V, +dV3) + (P +dPR)((V,— Vi) —dV})
(43)
ou seja,
dPyVi +dPa(V,—~ V) =0 (44)

Por outro lado, da equagdo de estado dos gases perfeitos,
temos
dP\V/y + PdV, =v,RdT,

. (45)
dPL(V, - Vi) = PdV) = (v, —vA)Rd T}

As equagBes (45), em combinagdo com (44), traduzem a
conservagio de energia, equagdo (3).

Voltado a equagfio (41), a Gnica coisa que podemos
dizer € que, supondo que P, > Py,

0<OW, <PLdV, (46)

Podemos entdio considerar os dois limites de (46), i)
e ii):

i) OW,=0Wg=0
Vem entdo que
voCydT)y = (v—vo)CydT =0 47

e, de (45),
dP, Vi =—-PdV,

(48)
dPy(V,— Vi) = PdV},

A expresso total exercida sobre a parede de separagéo é:

1 1
dP) — dPy =—Pf——+ ————dV, . 4
A e AT
ii) 8W, =PdV}
Vem entdo
v, CydTy =—PdV,
abydia , A (50)
(Vt _VA)CVdTA = PdV;\ y
ou seja
dP, Vi =—(1 +R/Cy)PdV;
AVa=—( v)PdV, 1)
dPg(V,— Vi) =+(1 + R/Cy)PdV} .
A presséo total sobre a parede ¢
1 1
dP, —dPg=-P(1 + RICy)|— + ———|dV,
\— AP =P+ RICY(Gr Ve (52)

Tanto no caso (49) como no caso (52) temos forgas a
actuar que sfio proporcionais, mas de sinal oposto, ao des-
locamento. Isto é, temos uma forga de restituicdo de que
resultam oscilagdes em torno da posi¢do de equilibrio
P,=Py=P.

Porém, tal como acontece com qualquer péndulo ou
mola, nfo ha oscilagdes que se mantenham indefinida-
mente. O sistema amortece por dissipagdo de energia
mecénica. E essa dissipagio, com transferéncia de energia
mecanica da parede em movimento para os gases 4 e B,
que argumentos gerais de termodindmica ndo permitem
calcular, e que, em Gltima anélise, impede determinar qual
a posi¢do da parede no equilibrio.
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