Termodinamica - 2/2013
LISTA 5

1. Um litro de ar, inicialmente a temperatura ambiente e pressao atmosférica, é aquecido a pressao
constante até dobrar de volume. Calcule o aumento de sua entropia neste processo.

2. Esboce um grafico da entropia de uma substancia (pode ser H,O, por exemplo) como funcao
da temperatura que incorpore toda a informagao qualitativa de que vocé dispoe. Indique em que
regiao do grafico a substancia é sdlida, liquida e gasosa. Explique sucintamente cada aspecto
importante deste grafico.

3. Medidas experimentais de capacidade térmica sao muitas vezes representadas em obras de
referéncia como férmulas empiricas. Para o grafite, uma féormula que funciona bastante bem numa
ampla faixa de temperaturas é, para um mol,
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onde a = 16,86 J/K, b=4,77 x 1073 J/K? e ¢ = 8,54 x 10° J.K. Suponha que um mol de grafite
seja aquecido a pressao constante de 298 K a 500 K. Calcule o aumento de sua entropia ao longo
deste processo. O valor tabulado de S(298 K) é 5,74 J/K. Obtenha S(500 K).
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4. Um cilindro contém um litro de ar & temperatura ambiente (300 K) e pressao atmosférica e(10°
N/m?). Numa das extremidades do cilindro hd um pistao de massa desprezivel cuja superficie
mede 0,01 m?. Suponha que vocé empurre o pistao para dentro abruptamente, exercendo uma
forca de 2000 N. O pistao se move apenas um milimetro, antes de ser parado por uma barreira
cuja natureza ¢é irrelevante para este problema.

(a) Qual o trabalho que vocé realizou sobre o sistema?

(b) Que quantidade de calor foi adicionada ao gas?

(c) Supondo que toda a energia adicionada foi para o gas (e ndo para o pistdo ou para as paredes
do cilindro), de quanto aumentou a energia interna do gas?

(d) Use a identidade termodinamica para calcular a variagao de entropia do gés (depois que ele
tiver alcangado o equilibrio).

5. Use a identidade termodinamica para demonstrar a seguinte férmula para a capacidade térmica

a volume constante: 59
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que € as vezes mais conveniente de usar que a expressao mais familiar em termos de U. Em seguida,
deduza férmula similar a esta para C'p, comecando por escrever dH em termos de dS e dP.

6. Polimeros, como a borracha, sao feitos de moléculas muito longas, usualmente embaralhadas em
configuragoes de alta entropia. Como um modelo muito simplificado de um elastico de borracha,
considere uma cadeia de N destas moléculas, cada uma com comprimento [. Imagine que voce
va montando este sistema molécula por molécula: ponha a primeira, em sua extremidade direita
ponha a proxima, e assim por diante. A cada nova molécula posta, ela pode apontar para a direita
ou para a esquerda, de modo que ha apenas duas possibilidades diferentes. O tamanho total L do
elastico ¢é a distancia entre o inicio da primeira molécula e o fim da ultima.



(a) Encontre uma expressao para a entropia deste sistema em termos de N e Np, o ntmero de
moléculas que aponta para a direita.

(b) Escreva uma expressao para L em termos de N e Np.

(c) Para um sistema unidimensional como este, o tamanho L é andlogo ao volume V' de um sistema
tri-dimensional. De modo similar, a pressao p é substituida pela forca de tensao F. Tomando F'
como positiva quando o elastico esta esticado, escreva uma identidade termodinamica apropriada
para este sistema.

(d) Usando a identidade termodinamica, vocé pode agora exprimir a forga de tensao F' em termos
de uma derivada parcial da entropia. Obtenha esta expressao e use-a para obter a tensao em
funcao de L, T', N e [.

(e) Mostre que, quando L < NI, a tensao é diretamente proporcional a L (lei de Hooke).

(f) Discuta a dependéncia da tensdo com a temperatura. Se vocé aumenta a temperatura do
elastico, sua tendéncia é esticar ou contrair? Este comportamento faz sentido para vocé?

(g) Suponha que vocé segure um eldstico relaxado com suas maos e de repente o estica. Vocé espera
que sua temperatura aumente ou diminua? Explique porque. Obtenha um elastico de verdade e
teste sua previsao, usando seus ldbios ou sua testa como um termoscépio. (Dica: A entropia que
vocé calculou no item (a) nao é a entropia total do eldstico. Existe entropia adicional associada
com a energia vibracional das moléculas; esta entropia depende de U mas é aproximadamente
independente de L.)

7. Na aula expositiva eu mostrei que para um sélido de Einstein com trés osciladores e trés
unidades de energia, o potencial quiimico é g = —e (onde € é o tamanho de uma unidade de
energia e tratamos cada oscilador como uma particula). Suponha agora que este sélido tenha trés
osciladores e quatro unidades de energia. Como se compara agora seu potencial quimico com o do
caso anterior? (Nao tente encontrar um valor para este potencial quimico; apenas explique se ele
deve ser maior ou menor que —e.)

8. Considere um sélido de Einstein para o qual tanto N quanto ¢ sejam muito maiores que 1.
Pense em cada oscilador como uma ”particula” separada.
(a) Parta do resultado obtido no item (a) da questdo acima e mostre que o potencial quimico é

N +
w=—kTIn < q> .
(b) Discuta este resultado nos limites N > ¢ e N < ¢, focalisando em quanto S aumenta pela
adicao de uma nova particula sem energia ao sistema.

9. Considere um gés ideal monoatomico a uma altitude z acima do nivel do mar, de modo que
cada molécula tem energia potencial mgz além de sua energia cinética.

(a) Mostre que o potencial quimico é, neste caso, 0 mesmo que se o gas estivesse ao nivel do mar
mais um termo adicional mgz:

wu(z) = —kTin
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(Vocé pode deduzir este resultado a partir da defini¢do termodinamica do potencial quimico p =
—T(dS/ON)yyv ou da férmula p = (OU/ON )y .)



(b) Suponha que tenhamos duas amostras de gas hélio, uma ao nivel do mar e outra na altitude z
ambas com mesma temperatura e mesmo volume. Supondo que elas estejam em equilibrio difusivo,
mostre que o nimero de moléculas na amostra na maior altitude é

N(z) = N(0)e ™9/

em acordo com o obtido no problema 5 da lista 1.



