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22 Lei da Termodinamica

Introducao




» 12 Lei da Termodinamica:

3 . AU=0Q—W
s conservacao da energia
= Equivaléncia entre calor e energia mecanica

- A 12 Lei é insuficiente para explicar os fenomenos que
observamos na natureza

= Espontaneidade de processos

- Ex: ocorre transferéncia de calor espontaneamente de um corpo
frio para um corpo quente?

= Irreversibilidade de processos (sentido do tempo)

- Ex: ap0s a expansao livre, é provavel que o gas retorne ao
estado inicial?

= Degradacao da energia
- Ex: existe uma forca de “anti-atrito”, que converteria energia
que ja foi dissipada para energia mecanica novamente?



Processos reversiveis e irreversiveis

- Exemplos de processos irreversiveis:
» Quebrar uma xicara
= Expansao livre de um gas
= Dissipacao de energia mecanica por
atrito
= Transferéncia de calor entre corpos com
grande diferenca de temperatura
- Exemplos de processos reversiveis:

= Processos isotérmicos, isobaricos,
iIsométricos, etc, que ja representamos
em diagramas PV




Condicoes para reversibilidade

« Se um sistema passa por um processo reversivel, este pode
voltar ao seu estado inicial pelos mesmos estados,
seguindo a ordem inversa J

o vr v

- Condicoes para a reversibilidade de processos:

1. Que nenhuma energia mecanica seja transformada em
energia térmica por forcas dissipativas

2. Que calor seja transferido apenas entre corpos com uma
diferenca infinitesimal de temperatura

3. Que o processo seja quase-estatico: sucessao de estados de
equilibrio térmico, sendo P e V bem definidos a cada passo



Processos reversiveis

« Como transferir calor de forma
reversivel?
= Fazendo trocas de calor
infinitesimais (diferenca de |
temperatura dT)

= Fazendo um processo isotérmico
reversivel, com dT=0

- Como fazer uma expansao
isotérmica reversivel? Expansao
controlada, quase-estatica.

: 7‘0
Thermal reservoir Control knob




Enunciados de Kelvin e Clausius
para a 22 Lei da termodinamica
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Enunciado de Kelvin (K)

Nenhum sistema pode absorver calor de um
reservatorio e converté-lo inteiramente em trabalho
sem que resultem outras variacoes no sistema e no
ambiente que o cerca.

Obs: é possivel converter 100% de calor em
trabalho? Sim! Mas nao em um processo ciclico.
Exemplo: expansao isotérmica quase-estatica

/A’L{iQ—W - Q=W



Enunciado de Clausius (C)

E impossivel realizar um processo cujo anico efeito
seja transferir calor de um corpo mais frio para um
corpo mais quente.

Obs: € possivel transferir calor de um corpo mais frio para
um corpo mais quente sem realizar trabalho? Sim! Mas nao
em um processo ciclico. AP 4

Exemplo:

1 =2 2 Expansao isotérmica (Ty)

2 - 3 Compressao adiabatica até T,
3 2 4 Compressao isotérmica (T,)

T - Curva adiabatica
q

- Curva isotérmica

Tf
P v




Maquinas téermicas
Refrigeradores
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Maquinas térmicas

- Dispositivo ciclico cujo objetivo é utilizar calor para
realizar trabalho mecanico

- Exemplos:
= Maquina a vapor
= Motor de combustao interna
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——
Maquinas termicas

- Substancia de trabalho: absorve uma quantidade de
calor Q, de um reservatorio de alta temperatura
(T,), realiza trabalho W sobre o ambiente e libera
calor Q; enquanto retorna para o seu estado inicial

Q
Tq Fonte gquente Qq > O
Qi >0

Obs: no calculo dos calores trocados em
maquinas térmicas e refrigeradores,
_ consideraremos apenas as magnitudes de
T, Fonte fria Qq, Qf e W, sem considerar a convencao
Qf de sinal que adotamos anteriormente)




Maquinas térmicas o

Tq Fonte quente
» 12 Lei aplicada a maquinas térmicas:
=O g)rCfeIs/Is/o ciclico) T, = W
O - ( Qq B Qf ) - W T Fonte fria
f
Qs
W = Qq — |0 f
j Rendimento (ou eficiéncia):
Trabalho realizado n = benef lcto — M
pela maquina em custo | Q q |

um ciclo completo

Q Valores tipicos:

. f _—

Geralmente produzido n = 1 — —— | Maquina a vapor: ~40%
pela queima de algum Qq Combustao interna: ~50%

combustivel



22 Lei da Termodinamica para maquinas
termicas (enunciado de Kelvin)

E impossivel para uma maquina térmica, operando
em um ciclo, produzir como tnico efeito o de retirar
calor de um inico reservatorio e realizar uma

quantidade equivale}nﬁ trabalho.

Observacao: é possivel converter )  Istog, Qg#o0.
100% de calor em trabalho, mas E preciso ter um reservatorio frio
nao em um processo ciclico! (T¢<T,) para que o sistema

retorne ao estado inicial,
fechando um ciclo.
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Maquina de Stirling (1816)

P

=1 mol
r
Fef——7%
\ isotermas
"., ,|"|‘
4 H"\ '8
A
N
- # .I'll .--:'!."D
ai .\\,."' '.l‘_,
: £
| A
'III.‘.-""":'"""-:"_'_'_"" .Irl|



https://www.youtube.com/watch?v=WTmmvs3uIv0

]
Ciclo de Otto

- Modelo idealizado para combustao interna

F
‘ A-> B: compressio adiabética
@ . . e
B-> C: aquecimento isovolumétrico (ignicao)
@ Processos adiabaticos
C->D: expansao adiabatica
F

D->A : resfriamento isovolumétrico (admissao)
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Ciclo de Otto - Razdo de compressio:

? - VA — > Antes da compressao
VB — Depois da compressao

Processos adiabaticos

= Valores tipicos parar:
+ Motor a gasolina: 8 a 10

\ * Motor a diesel: 20
D Te

—

0—» I Rendimentos tipicos:
V2 Vi "V Motores de automoéveis: 22%
Motores a diesel: 25%
Ty, — Ty Turbinas a gas: 33%

Perdas de eficiéncia:

—1 1 » Perda de calor por conducéo nas
Notto = L — ry—1 paredes da cdmara de combustédo
» FricgOes mecanicas

(onde vy ¢é a constante adiabatica)



Exemplo

Uma maquina térmica opera no ciclo representado abaixo. A substancia de
trabalho € 1,00 mol de um gis monoatomico ideal. Todas as etapas do

ciclo sao quase-estaticas e reversiveis.
a) Para cada etapa do ciclo, determine W, Q e AU

b) Determine o rendimento da maquina

Dados:
P, =P, =10 atm
P,=P,=2,0atm

V,=V,=24,6 L
V,=V,=49,2L

Respostas:

a)
Etapa W (J) Q (J) AU (J)
1->2 0 3739 3739
2-2>3 4985 12463 7478
3> 4 0 -7478 -7478
4->1 -2492 -6231 -3739

b) 15,4%

oA

P2 |29
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Refrigeradores

« Dispositivo ciclico cujo objetivo € retirar calor de um
reservatorio frio e libera-lo para um reservatorio
quente, mediante a realizacao de trabalho

Reservatdrio quente (77)
[
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FIGURA 18.6 [ hagrama do principio
de funcronamento do ¢iclo de um
refngerador.

Reservatorio frio (7,<7)




Refrigeradores L &

q Fonte quente

- 12 Lei aplicada a refrigeradores:

0 (processo ciclico) T

=Q—-W
0= (lo/| - lel) - w -

Q
‘Qq‘ — |V|V| T ‘Qf‘

|

q>Tf = W

- Coeficiente de desempenho (CD):

Trabalho realizado cD — beneficio _ |Qf |
sobre o .refrigerador ~ custo W |
em um ciclo completo
v Calor retirado Q f ‘ Valores tipicos:
Calor liberado da fonte fria CD = _Wl CD ~ 5-6
para a fonte

quente



Equivaléncia entre os
enunciados de Kelvin e Clausius




O Enunciado de Kelvin (K) implica no
Enunciado de Clausius (C)

Se (K) néo implicasse (C), um motor térmico real poderia ser acoplado com
um refrigerador “miraculoso” (ja que o enunciado de Clausius (C) néo seria
valido), o qual devolveria a fonte quente o calor @, transferido a fonte fria
pelo motor térmico. O re-
sultado liquido seria remo-
@ ver calor @, — @, da fonte
5 i quente e converté-lo intei-

fonte quente 7'

. 7
iy T ramente em trabalho W, ou
refrigeradas ” i : TN seja, seria equivalente a
existéncia de um motor

:Qr* 2

“miraculoso”, contradizendo

a hipotese da validade de
fontefria T, < T} (K)

! |':f PR RPN

Lucy V. C. Assali



O Enunciado de Clausius implica no
Enunciado de Kelvin

Se (C) nao implicasse (K), um refrigerador real poderia ser acoplado com
um motor “miraculoso” (ja que (K) ndo seria valido), o qual converteria to-

talmente em trabalho W' a diferengca @, — @, entre o calor cedido a fonte
quente e o calor absorvido

L A— da fonte fria pelo refrige-
................................................................................... ador real. Esse Mmesmo
trabalho W alimentaria o re-
7 frigerador real. O resultado
Hﬂ“mu liquido do ciclo seria a trans-
- Q T feréncia integral do calor @,
T da fonte fria & fonte quente,
sem qualquer outro efeito,

Ou seja, seria equivalente a
existéncia de um refrigerador “miraculoso”, contradizendo a hipdtese da

validade de (C).
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O ciclo de Carnot
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Ciclo de Carnot (1824)

- Maquina teérica que tem o maior rendimento possivel
- Maquina ideal: s6 ocorrem processos reversiveis

= Trocas de calor devem ocorrer através de processos
isotérmicos (dT=0) - duas isotermas

= Nos processos em que houver trocas de temperatura,
que nao haja trocas de calor - duas adiabaticas

= Auséncia de forcas dissipativas



Ciclo de Carnot
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Teorema de Carnot

1) 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

2) Todas as maquinas de Carnot que operam entre
essas duas fontes terao o mesmo rendimento



I
Teorema de Carnot - parte 1

Vamos provar a parte 1 através de uma contradicao. Suponha uma maquina
real com rendimento n’ maior do que o rendimento 7.,,,: de um ciclo de
Carnot que opera entre as mesmas fontes com temperaturas T; e T,. Vamos

ajustar a maquina real e o ciclo de Carnot de modo que o trabalho realizado
seja o mesmo (W =W).

Maquina térmica real Ciclo de Carnot
, W Nesse exemplo numérico,
’ I Tq ‘ n, _ w ‘ . Tq ’ Nearnot = — teriamos:
, % Q a ,
l Q q 1 d 100.J w 40
80J ' n' = =—=0,5
Q' q 80

1 k\ W, 1 \ W
' l T = w 40
, i , N g Ncarnot = - = 0,4
I .- | - Q 100

40J 1Oy 60 J Ou seja,
f Qf !
| N > Ncarnot

Vamos mostrar que isso nao

é possivel, pois viola a 22 Lei.
Carolina Brito, UFRGS



Teorema de Carnot - parte 1

Como ciclo de Carnot é reversivel, vamos reverté-lo e utiliza-lo como um
refrigerador acoplado a maquina térmica real, de modo que o trabalho
realizado pela maquina entra no refrigerador de Carnot:

100J — 80J = 20J
L Ty ) | T | O acoplamento de
’ 4 d uma maquina térmica
Q q l 80J 1004 | Qq | real e de um

20J refrigerador de Carnot

W’=W com 77, > nCarnot
resultaria em um

refrigerador perfeito!

— 40J

Q' | 409 60J | Qg 203 Isso viola a 22 Lei
l T ’ (Clausius), de modo
que concluimos que
T

\\ / ’ I Tf | 77, = Ncarnot-
60J — 40J = 20J

Carolina Brito, UFRGS



Teorema de Carnot - parte 1

Obs: acoplando uma méaquina térmica real com eficiéncia n’ < Ncgrnor @ UM
refrigerador de Carnot, a 22 Lei nao é violada:

120J — 100J = 20J
/ _\

| Ty * Tq J
, l 40
Q q 120J n = 120 0,3 100J Qq Sen' < Necarnot, O
20J resultado do
W=W . acc,)pla.mento seria uma
: . ’ : : - maquina que transfere
: — 40 , = ) : 20 J da fonte quente
! = TS l | I para a fonte fria, o que
i 0 nao contraria a 22 Lei da
> | 80J 40 60J Termodinamica.
Q f Ncarnot = m = 0,4 T Qf 20J
' | l
~ 1 — | YT

60J — 40J = 20J

Carolina Brito, UFRGS



Teorema de Carnot - parte 2

Diferentes maquinas de Carnot que operem entre as mesmas
fontes quente e fria terao o mesmo rendimento.

Rendimento de uma miquina térmica qualquer: 77 =1 —

No ciclo de Carnot as trocas de calor ocorrem
apenas nas etapas isotérmicas: Qr = |Qcql P

0
AT=0-W = Q=W  g=loul
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a - b: Qup =W, = TLRTq In <7b)
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Teorema de Carnot - parte 2

Substituindo Qe Q, na expressao do rendimento  p
|74
|Qf| nRT In (V—C> P, | !
Ncarnot = 1 —7-—75=1- 2 i
Q4] nRT, In (ﬁ) :
a "\v P, ------ T LT,
Podemos encontrar relacoes entre os volumes Pyt------ 4--2
considerando as etapas adiabaticas: L T T
)1 y—1 QL L
b > c: Ty ~ =Tl -1 0 v, vV, ¥,V
oyt o Lo (B S
a’b f (s Tq I/c
v, V V. v,
y—-1 _ y—1 24 ,_ct__2
d>a: Td¥a  =Tda _ > V. Va4 V4 V.
T Vy_l _T Vy_l . Tf _ (&)y 1 c d d a
f d qa Tq Vd
Logo: Tf Diferentes maquinas de Carnot que
Ncarnot — 1 — = operem entre as mesmas fontes quente
Tq e fria terao o mesmo rendimento.



Teorema de Carnot - parte 2

Consequencias
Tf Este é o maior rendimento possivel para uma
Ncarnot = 1 — T maquina térmica ideal, isto é, sem perdas por
q atrito e outros processos irreversiveis

* Do trabalho original de Carnot: a diferenca de temperatura (T, e Ty) é a fonte
da “poténcia motriz” do calor, independentemente da substancia de trabalho
« Se Ty = T,, o rendimento € zero.

* Se alcan¢assemos a temperatura T; = 0 K, teriamos rendimento de 100%,

que seria uma maquina térmica perfeita, violando o enunciado de Kelvin
para a 22 Lei da Termodinamica

« Trabalho “perdido”: trabalho que poderia ser realizado por uma maquina
real caso ela fosse tao eficiente quanto um ciclo de Carnot operando entre as

mesmas temperaturas T, e T _
P d f Wperdido - WCarnot _ Wreal



Exemplo

Uma maquina trabalha entre um reservatorio quente a
100°C e um reservatoério frio a 0,0 °C.

a) Qual é o maior rendimento possivel para esta
maquina (ciclo de Carnot)?

b) Se a maquina retira 200 J do reservatorio quente,
realiza 48 J de trabalho e libera 152 J para o
reservatorio frio, determine o seu rendimento e a
perda de trabalho devido a processos irreversiveis.

Resposta:
a) 0,268
b) 0,24; 5,6 J



R
Exemplo

Uma maquina térmica realiza o trabalho de encher um balao
a pressao constante de 1,00 atm. A maquina absorve 4,00 kJ
de um reservatorio a 120 °C. O volume do balao aumenta em
4,00 L e calor é liberado para um reservatorio a temperatura
T;. Se o rendimento da maquina é 50% do rendimento de
uma maquina de Carnot operando entre as mesmas
temperaturas, determine T.

Resposta:
313 K



