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A idéia central desse artigp chamar a ate@p para o uso do diagram¥a x S na descrigo das raquinas
térmicas reveiigeis. Este diagrama mostra-se extremamente adequado e eficaz no ensino da segunda lei da ter-
modiramica, segundo a formulag de Kelvin. Os pares conjugados (PV) ou (T&) squivalentes na desdig
termodiramica dos processos revies, no entanto uma escolha mostra-se mais apropriada que a outra quando
se pretende salientar a universalidade dessa B egstringir a adlise a uma subahcia de operdp espeifica

comoé o @s ideal.

The central idea of this article is to call attention for the use ofthe S diagram in the description of
reversible heat engines. This diagram is an extremely suitable and efficient way for teaching the second law
of thermodynamics, following the Kelvin formulation. The conjugated pairs (PV) or (TS) are equivalent in the
description of the reversible thermodynamic processes, however one choice is more appropriate than the other
when one intends to point out the universality of this law and not to restrict the analysis to a specific operating
substance like the ideal gas.

1 Introdug ao O termo “universo”, neste contexto, deve ser interpretado
como um enorme pém finito sistema isolado, dentro do

A segunda lei da termodamicaé uma das constroes in- qual se encontra o sistema muito menor onde ocorrem 0s
%itados processos reversis ou irreverseis.

telectuais mais intrigantes de todos os tempos. Desde sua
primeiras formulages no &culo XIX, tem sido fonte de dis- A segunda lei da termodamica implica que a variag
cusdes acaloradas entre cientistas das mais variadas orida entropia do universo ép algum processo sesempre
gens, nos mais variados ramos daéncias. Apesar de Maior ou igual a zero. O caso da igualdade ocorre em
seu foco ser os sistemas mackgscos, algumas vezes tem Processos reveikgis, queé a lnica situago onde a ter-
sido abusivamente “aplicada’@amesmo a fedmenos so- ~ Modiramica admite reve&® temporal nos mesmos moldes
ciais, gerando interpretées que podéamos classificar, no  que a meanica microsopica, p que esses processos ocor-
minimo, como perigosas. No final déaulo XIX, decadas  rem com deslocamentos sucessivos e quaséiast dos es-
depois das primeiraséias de Carnot, Boltzmann introduziu  tados de equiibrio do sistema acoplado ao resto do universo
uma interpretq@n probabilstica para a Segunda |ei, 0 que de maneira a manter constante a entropla total.

aumentou explosivamente o material disjyehpara a 4 Dentre as frias formulages da segunda lei da ter-
polemica discus®o do tema. Em meados décsilo XX, modiramica, todas elas equivalentes, a que discutiremos
colocou-se mais “lenha na fogueira” com o advento da teoriaaqui sea a formulada por Kelvin e que pode ser enunciada
da informa@o introduzida por Shannon. Niétima decada, da seguinte formando Fa nenhum processo no qual calor
no estudo dos chamados sistemas complexos, 0 mesmo tem@extrddo de uma fonte e convertido inteiramente em tra-

ganha mais uma vertente[1]. balhodtil, sem nenhuma outra consiégcia para o resto do
Do ponto de vista macro8pico, a segunda lei da ter- UNIvVerso
modiramica pode ser entendida como uma lei de exdmug O termo “sem nenhuma outra conséquia” indica que

no sentido de definir a seta do tempo. Ela define proces-o sistema deve restabelecer o estado original, ou seja, o pro-
S0S reveryeis que ocorrem em um universo em constante cesso deve ser revérsl e portanto eétse falando de pro-
equilibrio, e processos irrevérgis onde o universo evolui  cessos iclicos e a formulago de Kelvin poderia ser enun-

de maneira a “degradar-se”, ist9 de maneira tal que du- ciada assimndo Ha nenhuma rdquina érmica operando ci-
rante a evolugo a energiaitil disporivel no universo sér clicamente capaz de remover calor de um resérieaé con-
sempre menor que no instante anterior. Endrgisignifica verté-lo integralmente em trabalh®esse enunciado segue
energia que pode ser convertida em trabalho e a medida da seguinte cordrio, conhecido como teorema de Carnot:
degradago da energiatil ou do grau de irreversibilidade do  nenhuma raquina érmica que opere entre duas fontes difer-
process feita atra@s da variago da entropia do universo. entes de calor pode ter rendimento superior ao de uma
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maquina de Carnot
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muito simples. O primeiro passo do ciclo consiste em man-

Essa maneira de formular a segunda lei da ter-ter o dispositivo emequilibrio ttrmicocom a fonte quente

modinamica e seu coratio esconde, muitas vezes, a pro-
fundidade de seu coritdo e suas decdncias, devida ne-
cessidade de se definir com prégsima érie de termos us-

enquanto o vapor se expande de um estado comprifido
att outro estado expandid® e realiza trabalho méaico.
Durante todo este passo, o vaganantidoa mesmaemper-

ados no seu enunciado como, por exemplo, processos, estatural’ da fonte que fornece calor. O edbilio termicoé

dos e reversibilidade, em cuja defia@esh a eséncia dessa
formulagao.
As maquinas &rmicas reveiigeis m como finalidade

necesério em fun@o da naxima eficéncia desejada. Caso
contiario, se a temperatura do vapor fosse menor, 0 processt
seria irreversrel e comprometeria o rendimento. Portanto,

gerar trabalho mémico a partir de pelo menos duas fontes no primeiro passo do ciclo de Carnot o dispositivo absorve

de calor em temperaturas diferentes.
opera@o, uma quantidade de cabretirada da fonte quente
e parte rejeitada fonte fria, essaltima necesaria para se

estabelecer o ciclo. A revérs consiste na possibilidade de

A cada ciclo decalor da fonte quente num processotérmica

Os outros t&s passos adicionais do ciclo de Carnot
cumprem a fungo de restabelecer o estado inidatlo dis-
positivo, para que o processo possa se repetir indefinida-

se usar a mesma quantidade de trabalho anteriormente gemente. Desta forma, o vapda pxpandido deve ser com-

ado em uma raquina operando um ciclo revertido, um re-

primido de volta. Obviamente,ao faria sentido realizar

frigerador, permitindo assim que o calor rejeitado na fonte esta volta seguindo o mesmo caminho da ida, ou seja, com-
fria retornea fonte quente, criando-se assim uma volta ao primir o vapor mantendo-o novamente em eiuiib termico

estado original do universo.
A maquina érmica idealé a de Carnot por estar asso-
ciada, por assim dizer, a um prip® variacional, e por

atemperaturd’: a reversibilidade do processo mostra que,
neste caso, tamos que realizar sobre o vapor o mesmo tra-
balho que ele havia nos fornecido, e o calor recebido se-

ser a néquina que maximiza os ganhos, ou seja, o trabalhoria devolvidoa fonte quente. Portanto, com o intuito de

gue pode ser extido sem alterar a entropia do universo. A

nao gastarmos todo o trabalh® jealizado neste processo

maquina de Carnot tem um atributo a mais sobre qualquerde volta, mas apenas parte dele, deveremos primeirament

outra maquina revefigel por fixar um limitea rentabilidade,
quer dizer, & um limite maximo por ciclo para extrép

resfriar o vaporantesde colo@-lo em contatoérmico com
a fonte fria. Repare que, caso o vapor ainda quente fosse

de trabalho sem comprometer a reversibilidade do processogiretamente colocado em contaéorhico com a fonte fria, o

sem degradar energiail.
A inten@o deste trabalho[2¢ mostrar que o ensino
da segunda lei da termodimica, seguindo as constigs

processo de transfancia de calor seria irrevével, e nova-
mente o rendimento estaria comprometido. MelhoReyi
realizar este resfriamento do estdfla temperaturd; ate

lbgicas que caracterizam o seu enunciado original por Clau-0 estadoC a temperaturd’ isolando termicamente o va-
sius e Kelvin, torna-se muito mais claro quando se usa para?or, impedindo-o de trocar calor com o meio ambiente, num

descrever as aguinas érmicas um diagramdl( x S), o

gue rao substitui todas as constigs baseadas no diagrama

resfriamentaadiatatica
Antes de passarmos aoomimo passo do ciclo de

(P x V) que o estudante se depara antes da aprendizagerarnot, cabe ainda um importante conéiat sobre os an-
do conceito de entropia. Portanto, este texto sugere umderiores. A grandeza termodimica fundamental para a se-
complementa&o & forma tradicional do ensino da segunda gundalee aentropiaS. Elaé definida indiretamente atrés

lei da termodi@mica.
No que segue, faremos uma breve exgsi@cerca

da maquina de Carnot segundo os livros-texto tradicionais,

limitando-nos ao caso espéco do ¢as ideal e, em seguida,

mostraremos como os resultados obtidos podem ser geneflUM Processaeversvel qualquer.

alizados para qualquer sulistia de operadp usando o dia-
grama da temperatura em f@wgda entropia, ressaltando as-
sim 0s aspectos universais da segunda lei da terioa.

2 A maquina de Carnot

Do ponto de vista f&rico, uma pergunta se coloca natural-
mente: como a transformag dclica de calor em trabalho
nao pode ser completa, qual seria aximo rendimento per-

mitido? Carnot, pioneiro no estudo deste assunto, descreve

um ciclo que define este rendiment@axmo

@)

Thmax =

em fun@o das temperaturas absolufasda fonte quente, e
T, dafria. O raciotio para a definigo do ciclo de Carndt

de uma pequena variag

dQ

dS:T

)

Como se trata de uma
varia@o infinitesimal, a temperatufia do sistema pode ser
considerada umabs sem variages. O calord@ trocado
entre o sistema e o meio ambiente té@mbé infinitesi-
mal. Caso o sistema receba calor do meio ambiefie (
positivo), a entropiss do sistema aumenta, caso canio,
diminui. Para processos revesmis finitos (r&o infinites-
imais), a variago AS da entropia pode ser obtida pela
integra@o da equdp (2),

dQ
= 3)
Esta tarefa matedtica pode &o ser &cil, dependendo
de como varia a temperatufa ao longo do caminho de
integra@o. Em alguns casos trata-se de um drérdriv-

ial, como no primeiro passo do ciclo de Carnot, em que a
temperaturdl; se maném constante e pode ser colocada
em evicencia na integrao, cujo resultadé simplesmente

o calor total@, absorvido pelo vapor da fonte quente, ou

AS =
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seja, 0 preco eneggco que se paga ao dispositivo para que que nada tem a ver com a segunda lei da terngodica.
ele nos forneca trabalho néadco. Neste caso, da eqaa¢c  Para se obter o resultado da ecqa@€l) ainde necesario,

(3), podemos expressar este preco como primeiro, ajustar as quatro constantes para que as quatro
extremidade#\, B, C e D das quatro curvas coincidam. De-
Q1 =T1AS =Ti(Sg — Sa) (4) pois, deve-se fazer as integbas das quatro curvas, istQ

determinar asareas abaixo de cada uma delas na figura 1,
que correspondem aos trabalhos &mécos realizados pelo
gas em cada passo. Finalmente, faz-se o balangoé&iverg
total do ciclo. O resultado final, casémse cometa nenhum
engano nessase tediosa de manipulaes materaticas,é
evidentemente 0 mesmo da eqaagl).

em fun@o da variago de entropid\S = Sg — S sofrida
pelo vapor ao expandir-se temperaturdy. Mais trivial
aindaé o resultado da integrag (3) no caso do segundo
passo do ciclo de Carnot: simplesmend® ha varia@o al-
guma da entropia do vapor, porque o calor trocadwlo.
Da mesma forma que a temperatdfa se maném con-
stante durante o primeiro passo do ciclo de Carnot, a en- PA
tropia Sc = S nao varia na transformag adialatica de
resfriamento desde a temperatdfada fonte quente ata A
temperaturd’; da fonte fria. Portanto, o segundo passo do
ciclo de Carno€ uma transformam isoentbpica

Apobs este longo comeatio, passemos ao terceiro passo B
do ciclo de Carnot, em que o vapor comprime-se de volta
desde o estad@ ate outroD convenientemente escolhido
de forma que sua entropia coincida com o valor final (ou
inicial), isto &, Sp = Sa. Durante toda esta comprass c
o dispositivoé mantido em equilbrio termicoa temperatura
Ts, enquanto uma quantidade de calor

<

Q2 =T»(Sp — Sc) = —TLAS %)

passa do vapor para a fonte fria (melhor, talvez, seria usar d19ura 1. Representag do ciclo de Carnot no diagrama®V.
termo “sorvedouro” frio). Esté o calor desperdicado, nega-

tivo do ponto de vista do vapor, cujo valor absolatmenor

do que o calor); anteriormente absorvido da fonte quente. .

Portanto, temos um saldo positivo 3 OdiagramaT x S

O mesmo ciclo pode ser representado por outros diagramas
W = Q1] — Q2| = Q1 + Q2 = (T1 — T2)AS  (6) utilizando para isso duas varieis de estado conjugadas.
Em particular, a representag (TS) mostra-se adequada |
que corresponde ao traballitl que o dispositivo efetiva-  que em cada etapa do ciclo de Carnot uma dessdsveisi
mente nos oferece. Este terceiro passo do ciclo de Carnofnanem-se explicitamente constante.
(est,abe.lece a entropia inicial do sistema, numa congoess A figura 2 & muito mais simatica e sem restdp ao
Isoermica . gas ideal: ao condrrio, assim como a segunda lei da ter-
Para completar o ciclo, falta restabelecer a temperaturgmodiramica, vale para qualquer sistema. O balanco en-
inicial 71, e para tanto basta hovamente manter o vapor eMergitico pode ser feito por simples inspewisual, obtendo-
isolamentoérmico de forma que eléio troque calor como  ge diretamente o rendimento: aaea do reétngulo menor
meio ambiente, mantendo constante sua entropia. O quartdBCD, que representa o traballiil, dividida pelaarea
e lltimo passo do ciclo de Carnéf portanto, um aqueci- g reingulo maiorABEF, que representa o calor total
mentoadiataticoou isoentbpica i fornecido ao dispositivo. E uma aplicago simples da
~ Completado o ciclo, podemos fazer o balanco e#tirg equago (3), resumindo todo o racimio dos paagrafos
final: Pagou-se um prego @aico @, definido pela equap anteriores. Surpreendentemente, este diagrama temperatura
(4), e obteve-se um trabalhmuido W' determinado pela  yersus entropiao frequenta muito os livros daticos. Hio
equao (6). O rendimenté a razo entre estas duas quan- exerdcio 13 da refeéncia[3], outra merép na refeéncia[4],
tidades, o que se recebe dividido pelo que se paga, demons &0 muito mais do que isto. Duas exdes: umaé
strando a equao (1). _ o a refeéncia[5] que apresenta uma séqaia de exeiicios
Mesmo tomando apenas o caso particular @ igeal,  propostos na mesma linha do radito aqui apresentado,
com o intuito de simplificar os&culos, este resultad® ¢ 3 outraé a refeéncia6]. Durante o desenvolvimento
mostrado em geral de forma muito mals,trabalhosa. O di- §este texto tivemos acesso a preprin7], onde os autores
agrama pres$® versus volume, neste cagomostrado na  fazem um tratamento bastante similar ao aqui exposto.
figura 1, em que as curvadB e CD sao descritas por Um enunciado mais ftico da segunda lei da ter-

equaes do tipopV = const, e as outras duaBC e DA modiramicaé a desigualdade
por equades do tipopV? = const, ondey & um expoente
gue depende do tipo de néglulas (mono, diéimica, etc) do dQ

gas, o que por sitsja constitui um complicador adicional S 2 - (1)



362

que generaliza a equig (2), para processageversveis
gue correspondem ao caso em que a igualdadalada ¢S
€ estritamentemaior do qued@/T). Quando tal processo
ocorre num ambiente fechado, sem int&acom o resto do
universo (por exemplo, quando se acende asfdro num

quarto isolado), a entropia sempre aumenta. Qualquer pro-
cesso irreveiigel faz a entropia do universo aumentar, ja-

mais diminuir, o que @ um sentido preferencialfluéncia do
tempo, sempre do passado para o futuro, jamais acarantr
Esta observap tem consdigncias importamssimas, tanto
do ponto de vista j@tico quanto filo&fico e, em geral, est
no centro das acaloradas disd@&ssque a segunda lei da ter-
modiramica levanta.
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Figura 2. Representag do ciclo de Carnot no diagramaxTS.

Pode-se mostrar, ainda com base na figura 2,aitqdo
corolario da segunda lei da termod@mica: qualquer outro
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Da figura 3 &-se claramente que o rendimento daguina

gerérica
S N

S S
N

& menor que o da aguina de Carnot.

Ao passar darea do réingulo que representa o ciclo de
Carnot para @rea que delimita o ciclo génico, retiram-se
0s quatro cantos primos aos &értices, no caso do numer-
ador. Como apenas dois destes mesmos caatoetrados
do denominador, a desigualdade acima torna-se evidente
ja quen < 1. E interessante ainda observar nestafigo
que os dois cantos superiores limitados pelo ciclo de Carnot
e o ciclo gefrico representam a quantidade de calor que
poderia ter sido extida da fonte quente e convertido em
trabalho, sem comprometer a reversibilidade do ciclo. Da
mesma maneira, 0s dois cantos inferiores representam o ex
cesso de calor rejeitadnfonte fria e que tamém poderia
ter sido transformado em trabalho.

Vemos portanto que esse diagrama permite de forma in-
equvoca “visualizar” a formulago de Kelvin da segunda lei
da termodi@mica sem termos que fazer nenhumadtepe
adicional a respeito da substia que opera o ciclo, po-
dendo levar a complicégs desneceasas.

Na verdade o enunciado do teorema de Carnot apresen
tado pela grande maioria dos livros-texto faz refwia a
maquinas que operam entre apenas duas fontes de calo
Mas como a raquina de Carndt alinica naquina reveiisel
capaz de operar um ciclo entre apenas duas fontes de calo

n:

ciclo diferente do de Carnot, operando entre as mesmas temeada uma com sua temperatura fixa, a demorirdesse

peraturas, térum rendimento menor

teorema faz-se de forma trivial. O que apresentamos aqui

Para mostrar a validade desse enunciado vamos nos fixaé uma forma estendida deste teorema ou generalizada
nafigura 3. Das duasamuinas representadas na figura, uma situages onde a temperatura da fonte quente varia, pas-

opera um ciclo de Carnot entt®, .. € T,.;, € a outra rep-
resenta uma équina gearica operando ciclicamente entre
Trnaz € Tmin, POIEM passando por infinitos rese®ads in-
termedarios que garantem a reversibilidade do processo.

T

T

min

N
.

AS S
Figura 3. O ciclo de Carnot (retangular) e um ciclo geco repre-
sentados no diagramax S.

O rendimento de qualqueraguina revefisel seéd dado
por

8)

sando por um @ximo 77, e a da fonte fria taném varia,
passando por um mimo 73. Pudemos assim comparar
o rendimento da #@quina de Carnot com qualquer outra
maguina operando na faixa de temperaturas efteT; e
mostramos que o teorema de Carnot contiralale.

4 Conclues

De acordo com o que foi exposto, vemos géeemormes
ganhos didticos no ensino da segunda lei da termadiica
quando se usa o diagrama adequado.

A grande virtude do diagranig x S & mostrar explici-
tamente quantidades como calor retirado, calor rejeitado e
trabalho realizado num ciclo termodimico. Nao $ o ci-
clo de Carnot e seu papel na form#lagde segunda lei da
termodiramica tornam-sébvios mas tamé&m o rendimento
de qualquer raquina érmica reverwel & visualizado clara-
mente.

No entanto, apesar do interessérieo desse diagrama
ele tem um interesse §tico menor, uma vez que entropia
nao & facilmente mensawrel como 8o as grandezas como
temperatura, preas e volume, limitando portanto o acom-
panhamento do ciclo percorrido pela s@ostia de operap
num processo concreto.
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Como comerdrio final, vale insistir que a aguina de
Carnoté alnica naquina érmica reverwel capaz de operar
um ciclo com apenas dois reseiwabs de calor, cada um
com sua temperatura fixa, e no entantognoina de Carnot,
dentre todas as aguinas reveiseis, & a que fornece maior
rendimento. Qualquer outro ciclo reveual tera um rendi-
mento menor que o ciclo de Carnot. Egfeem esBncia, a
proposi@o de Kelvin para a segunda lei da termdaiinica:
nem mesmo o0 mais eficiente dos processokcos, o de

Carnot, permite transformar calor integralmente em tra-

balho. Alimentando a intermavel poEmica em torno do
assunto, poder-se-ia analisar adigse de uma fonte fria a

temperaturd’; = 0, que contradiria este enunciado. Como
este texto tem fim, deixaremos estalise e seus desdobra-

mentos para o leitor.
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