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Segunda lei da Termodinamica

® Existem muitos fendmenos que, mesmo conservando energia,
ndo podem ser vistos na Natureza: Se um processo ocorre num
certo sentido ou sequéncia temporal conservando a energia em
cada instante, nada impede (de acordo com a 1la lei) que esse
ocorra em sentido inverso (invertendo a sequéncia temporal),
ou seja, O processo seria reversivel.

® Se na Natureza tivéssemos uma Termodindmica apenas com
as equacdes de estado, a lei zero e a primeira lei, deveriamos
observar esses processos. Essas leis fisicas ndo distinguem pas-
sado e futuro: As leis fisicas fundamentais, em particular as leis
de movimento, s3o reversiveis — Nada nelas permite distinguir
um sentido de sucessao de eventos do sentido inverso.

® N3o observar tais fendmenos nos indica que deve haver ou-
tra lei Fisica limitando os processos possiveis, ou seja, como
os fenomenos naturais acontecem — Deve haver uma lei da
Termodinamica que implica na observacdo de uma “direcdo de
passagem do tempo”.



¢ Existe uma outra fungdo de estado (fungdo das varidveis termo-
dindmicas) que juntamente com a energia caracteriza o sistema.
Esta funcdo, a entropia nos dd a direcido em que 0s processos
ocorrem se algum vinculo que mantém o sistema em equilibrio
térmico for removido.

® Apds essa liberacdo, o sistema se modificard até alcancar o
maior valor possivel (maximizar) da sua entropia, dados os
vinculos restantes — Na condicdo de equilibrio a entropia serd
maxima, tendo em conta os vinculos do sistema.

® Precisamos formular precisamente o conceito da entropia para
chegar a lei Fisica que da conta dessa limitacao dos fenémenos:
a segunda lei da termodinamica. Para tanto, existem duas for-
mula¢des (dentre outras) alternativas que se mostram equiva-
lentes entre si. Vamos ver como.



Enunciados de Clausius e Kelvin da 2a lei:

® Considere um recipiente de paredes diatérmicas, a temperatura
ambiente T, contendo um gas comprimido a uma press3o inicial
P; maior que a pressdo atmosférica Py. Deixamos expandir
isotérmicamente.

® As quantidades termodindmicas nos d3o que

AW = NRT In(V¢/V))

U=UT);Tr=T,= U(Tf) =U(T;) = AU =0

AQ = AU (pela 1a lei)

Pr < P = %f = %’f — Expansao cessa quando Pr = P;

(processo sé pode ser executado uma vez)



Maquina térmica: Processo repetido indefinidamente enquanto
se mantém o fornecimento de calor, ou seja, o sistema precisa
voltar ao estado inicial descrevendo um ciclo.

Ciclo em que o calor é transformado completamente em tra-
balho = Moto-continuo de 2a espécie: Energia térmica dos
oceanos ou da atmosfera seria um reservatério praticamente
inesgotavel de energia.

OBS: O moto-continuo de la espécie cria energia violando a
1a lei.

Nenhum processo fisico conhecido permite construir um tal
“motor miraculoso”, o que leva ao enunciado de Kelvin (K)
da 2a lei da Termodinamica:

(K): E impossivel realizar um processo ciclico cujo tnico efeito

seja remover calor de um reservatério térmico e produzir uma
quantidade equivalente de trabalho.



Consequéncias:

® Geracdo de calor por atrito a partir de trabalho mecénico é
irreversivel.
® Expansao livre de um gas é um processo irreversivel.

Outro processo irreversivel é a conducdo de calor: sempre no
sentido do mais quente para o mais frio. = Enunciado de Clau-
sius (C) da 2a lei:

(C): E impossivel realizar um processo ciclico cujo tnico efeito
seja transferir calor de um corpo mais frio para um corpo mais
quente.

Se existisse seria um “refrigerador miraculoso”.



Motor térmico, refrigerador, equivaléncia dos enunciados:

¢ (a) motor térmico
Maquina térmica: Produz trabalho a partir de calor, operando
ciclicamente — devido ao enunciado (K), precisamos de (pelo
menos) dois reservatdérios com temperatura T7 (fonte quente)
e T, (fonte fria) diferentes, T; > T».
® Definicdes:
® @Q1: Calor fornecido ao sistema pela fonte quente (absorvido da

fonte)
® Q. Calor fornecido pelo sistema a fonte fria (transferido a
fonte)

¢ Trabalho realizado pelo motor no ciclo (1a lei)
W=Q=Q - @

o sinal “"—"da o sentido da transferéncia de calor.
® Hipdteses a descartar:
® @ = 0: N3o precisamos da fonte fria = Moto-continuo de 2a
espécie.
® (), < 0: Calor transferido ao sistema = Duas fontes de calor
= Trabalho apenas retirando calor.
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® Temos que
Q=W+ Q

ou seja,

Investimento  Trabalho  Subproduto n3o

energético (il aproveitado

(representado na bifurcagdo)



® Rendimento ou eficiéncia:
W Trabalho fornecido 1 @

= 61 ~ Calor consumido 61

Como @ > 0 =17 < 1= rendimento é inferior a 100%
® (b) Refrigerador
® Objetivo: Remover calor Q, de um reservatério térmico (fonte
fria) a temperatura Ty, transferindo calor Q; a outro reser-

vatdrio (fonte quente) a temperatura T;.
® Qr=@viola(C)=Qqx=W+Q




® (c) Equivaléncia entre os enunciados (K) e (C):
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Neste caso o “refrigerador miraculoso” devolve a fonte quente
o calor Q5 transferido a fonte fria pelo motor térmico. O resul-
tado seria remover calor ;1 — Q> da fonte quente e converter

em trabalho = viola (K).



* (i) (€) = (K)
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Neste caso o “motor miraculoso” converte totalmente em tra-
balho a diferenca Q1 — @ entre o calor cedido a finte quente e o
absorvido da fria. Esse trabalho alimenta o refrigerador real. O
resultado do ciclo seria a transferéncia integral de @, da fonte
fria a fonte quente = viola (C).



Ciclo de Carnot

® Dadas uma fonte quente e uma fonte fria, qual é o maximo
rendimento que se pode obter de um motor térmico operando
entre essas duas fontes?

Rendimento Processo Mdaquinas térmicas
maximo reversivel reversiveis
° conducdo de calor = irreversivel

sistema sé troca calor com as fontes quando estd a mesma temperatura que elas

® Absorcdo de calor @ da fonte quente feita isotérmicamente a
temperatura Ti.

® Calor @, fornecidoa fonte fria feito isotermicamente a tempera-
tura To.

® Variac3o de temperatura, T; — T, e T, — T1, sem troca de
calor = Processo adiabatico reversivel.

® Ciclo reversivel com duas fontes = Duas isotermas + duas
adiabaticas
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Diagrama P — V:

Digitalizado com CamScanner

Ciclo de Carnot é reversivel = No sentido oposto W < 0, ou seja,
realizamos trabalho sobre o sistema para que ele remova calor @Q»
da fonte fria e forneca calor @1 a fonte quente = Refrigerador =
maquina de Carnot no sentido inverso.



Teorema de Carnot

® Nenhuma maquina térmica que opere entre uma dada fonte
quente e uma dada fonte fria pode ter rendimento superior ao
de uma maquina de Carnot.

® Todas as mdquinas de Carnot que operem entre essas duas
fontes terdo o mesmo rendimento.



® (a) R: motor térmico de Carnot; /: outro motor térmico qual-
quer — Operam entre as mesmas duas fontes.

® Podemos ajustar as maquinas de tal forma que ambas fornegam
a mesma quantidade de trabalho W (o ndmero de ciclos para
que isso ocorra serd diferente, ou seja, nWg = mW,).

® Sejam Q{ e Q) as quantidades de calor trocadas na maquina
I e @1 e @ as quantidades na midquina R. Os rendimentos
serao:

e _w
*R=1-% =

1% _w
*m=1lg =g



Supondong > 1 = QL < Q1= Q4 =Q +W < @ =
@+ W.

Acoplando [ trabalhando como um motor térmico a R traba-
lhando como um refrigerador (sendo uma mdaquina de Carnot
reversivel podemos fazer essa mudanca), em que

W=0Q— Q=@ — Q.
Isso é equivalente a transferir, em cada ciclo, calor Q> — Q) =

Q1 — Qf > 0 da fonte fria para a fonte quente sem nenhum
outro efeito.

Viola o enunciado da 2a lei por Clausius. Logo

N < MR



® (b) Supondo / uma maquina de Carnot R’, do resultado ante-
rior temos que

nrR" < MR

® massendo R’ reversivel, podemos considerar o mesmo problema
s6 que com R operando como motor térmico e R’ como refri-
gerador. Isso nos dard que

nR < MR

® Combinando as duas temos que

R = NrR



Escala termodinamica de temperatura

® No ciclo de Carnot: Caracteristicas das fontes quente e fria =
Tl (S T2.

= O rendimento g de uma mdquina de Carnot operando entre
essas duas fontes deve representar uma func3o universal de Ty
e T» independente das propriedades especificas do sistema ou
do agente empregado na maquina.

® Para qualquer maquina de Carnot

g; =f(T1, Ty)
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® As linhas continuas em preto s3o isotermas e as linhas ponti-
lhadas em vermelho s3o adiabaticas. Incluimos uma terceira
isoterma arbitraria. Temos com isso trés ciclos de Carnot:
® abcd = @1 & ab
® dcef = @ & cd
® abef = Q3 & ef

OBS: Ciclo abef = abcd + dcef
S~~~ ~—~
Transfere Q> em cd  Remove Q> em dc



® Assim temos:

4 % :f(T17T2)

° %ﬁ =f(T2, T3)

° & =1f(T,Ts)

® Consequentemente
Q. Qi1/Qs f(T1, T3)
— = = f(T1, T2) = ——=
QR  Q/Gs (T2, T2) f(T2, T3)

® Como T3 pode ser escolhido de forma arbitraria, a expressao
anterior sé é possivel se o segundo membro for efetivamente
independente de T3:

[

@
F(T): Fungdo universal da temperatura, independente das pro-
priedades especificas de qualquer substancia.

F(T1)
F(T2)

=f(T1, Th) =



E possivel definir uma escala absoluta de temperatura? Uma
que n3o dependa das propriedades Fisicas (como a dilatagdo
do mercirio) de uma dada substancia e também da existéncia
e propriedades de uma classe de substancias (como os gases
ideais).
Escala absoluta de temperatura 7: F(7) =17

@ _n

QR n
Para definir completamente a escala precisamos de uma tem-
peratura de referéncia:

Ter = 273, 16K

temperatura do ponto triplo da agua.

Temperatura absoluta (definida via maquina de Carnot ope-
rando entre T e Ty,)

T Q

Tir Qe



Escala termodinamica < escala de gas ideal?
® Maquina de Carnot tomando como agente um gas ideal.
® Expansdo isotérmica a — b: Q; = NRTyIn (ﬁ)
® Compressdo isotérmica ¢ — d: Q> = NRT»In ( )
® |ogo
Vp
o Tiln (7>
Q2 T2 In (%)
® Por outro lado, ao longo das adiabdticas b - ce d — a

L4 V’Y_lTl V’Y_sz
« VI = V)T,

1 -1
o (W) _ L”
Va Vd
v, v, V, v,
® Yb — Yc Yb — Ve
Va—vdéln(VJ—ln(Vd)

e & _ Th
[eX T2



® Comparando com o que tinhamos antes, vemos que

T=T

Escala termodindmica = Escala do gds ideal

® Portanto, se T; e T, sdo temperaturas absolutas das fontes
quente e fria, respectivamente, o maximo rendimento de um
motor térmico operando entre essas temperaturas é o rendi-
mento de uma mdquina de Carnot, dado por:

T2
=1- ==
nrR = T



® Zero absoluto: Para temperaturas T abaixo de Ty, = 273, 16K

temos
o Ttr

Qtr
em que Q é o calor transferido isotermicamente a temperatura

T da fonte fria (T < Ty) entre duas adiabaticas num ciclo de
Carnot entre T e Ty,.

T

® Tomando o limite @ — 0 definimos o menor valor possivel de T
(zero absoluto) = Sistema esta a temperatura zero absoluto se
um processo isotérmico reversivel nessa temperatura ocorresse
sem transferéncia de calor

® No zero absoluto: Isotérmica se confunde com adiabatica



