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reqlientemente somos solicitados a conservar energia. Mas, de acordo

com a primeira lei da termodinamica, a energia ¢ sempre conservada. O

gue, entio, significa conservar cnergia se a quantidade total de energia

no universo nio varia, independentemente do que fizermos? A primeira |

lel da termodindmica ndo conta toda a histéria. A energia é sempre con-

servada, mas algumas formas de energia $3o mais dteis do que outras. A
sessitilidade ou a impossibilidade de se colocar a energia emr uso € o topico da
segunda lei da termodindmica. Cientistas e engenheiros estio constantemente
wntando melhorar a eficiéncia de méquinas térmicas (dispositivos que trans-
soemam calor em trabalho). Na inddstria da geragdo de energia os engenhei-
== s¢ esfor¢am para atingir maior eficiéncia, na transformagdo, em trabalho
sproveitivel, da energia térmica liberada pela queima de combustiveis fosseis
e através da fissdo de urdnio ou plutdnio.

Energia solar € direcionada para o forne
solar, Jocalizado no centro, atraviés deste
arranjo circular de reflctores em Barstow,
na Califérnia (EUA). (Sendis Natioral

Laboratory.)
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Neste capitulo examinamos comoe a segunda lei da termodinamica se relacio-
na diretamente com méquinas térmicas e refrigeradores. Também discutimos
uma mdaquina térmica ideal — a maquina de Carnot. Irreversibilidade @ en-
tropia também sio analisadss no que se refere 3 disponibilidade de energia,
desordem e probabilidade.

(ER R MAQUINAS TERMICAS E A SEGUNDA
LEI DA TERMODINAMICA

——
- Nenhum sistema pode absorver calor de um tinico reservatério e converté-lo
inteiramente em trabalho sem que resultem outras variagdes no sistema e no

nte que o cerca.
¥ SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA: ENUNCIADO DE KELVIN

Um exemplo comum de converszo de trabalho em calor é o movimento com atrito.
Par exemplo, imagine que vocé passe dois minutos empurrando um bloco em cima
de uma mesa ao longo de uma trajetéria fechada, largando o bloco na sua posicio
inicial. Além disso, suponha que o sisterna bloco-mesa esteja inicialmente em equi-
librio térmico com ¢ ambiente. O trabalho que voct realiza sobre o sistema ¢ con-
vertido em energia térmica do sistema e, como resultado, o sistema bloco-mesa se
aquece, Conseqiientemente, 0 sistema ndo estd mais em equilibrio térmico com o
ambiente. O sistema transferird encrgia na forma de calor para o ambiente, até re-
tornar ao equilibrio térmico. Como os estados final e inicial do sisterna sdo o mesmo,
a primeira lei da termodindmica diz que a transferéncia de energia para o ambiente
na forma de calor € igual ao trabalho realizado por vocé sobre o sistema. O processo
inverso nunca ocorre — um bloco e uma mesa que estio aquecidos nunca esfriario
espontancamente, convertendo sua energia interna em trabalho capaz de fazer com
que o bloco puxe sua mio em um circuito sobre a mesa! Contudo, esta ocorréncia
surpreendente ndo violaria a primeira lei da termodinimica ou nenhuma outra das
leis da fisica que j& encontramos até agora. Ela viola, entretanto, a segunda lei da
termodinimica. Assim, hd uma falta de simetria nos papéis desempenhados pelo ca-
lor ¢ pelo trabalho que nio € evidenciada na primeira lel. Esta falta de simetria estd
relacionada ao fato de que alguns processos s3o irreversiveis,

Existem muitos outros processos irreversiveis, aparentemente muito diferentes
entre si, mas que estdo todos relacionados & segunda lei. Por exemplo, a transferéncia
de calor € um processo irreversivel. Se colocarmos um corpo aquecido em contato
com um corpo frio, o calor seré transferido do corpo quente para o corpo frio até que
¢les atinjam a mesma temperatura, Entretanto, o inverso nunca ocorre. Dois corpos
em Contato, a uma mesma temperatura, permanecem na mesma temperatura; calor
nio ¢ transferido de um para o outro deixando um deles mais frio ¢ o outro mais
quente. Este fato experimental nos fornece uma definigio equivalente da segunda
lei da termodindmica.

efetwose;ao de retirar calor deumm- -
ntidade de calor para um reservatério

R - Tl
DALEI DA TERMODINAMICA: ENUNCIADO DE CLAUSIUS
Mostraremos, neste capitulo, que os enunciados de Kelvin ¢ de Clausius para a se-
gunda lei s3o equivalentes.

O estudo da eficiéncia das méquinas térmicas deu origem aos primeiros enuncia-
dos claros a respeito da segunda lei. Uma miquina térmica ¢ um dispositivo ciclico
cujo objetivo € converter a maior quantidade possivel de calor em trabalho. Miquinas
térmicas contém uma substincia de trabalho (dgua, em uma maquina a vapor) que
absorve uma quantidade de calor Q, de um reservatério de alta temperatura, realiza
trabalho W sobre 0 ambiente e libera calor Q; enquanto retorna para seu estado ini-
cial, onde Q,, W e (; representam magnitudes e nunca sio negativos.

Qy We Q representam
magnitudes e nunca sio
negativos.

— {




AS primeiras maquinas tér-
micas eram mdquinas a vapor,
inventadas no século XVIII para
bombeamento de dgua em mi-
nas de carvio. Hoje em dia, mé-
quinas térmicas sdo usadas pa-
ra gerar cletricidade. Em uma
miquina férmica tipica, dgua li-
quida sob pressdo de vérias at-
mosferas absorve calor de um
reservatdrio de alta temperatu-
ra até se vaporizar a aproxima-
damente 500°C (Figura 19-1).

. = pd - : Fi RA 19.1 Desenho esquemiti
Este vapor se‘expande contra um pistio (ou contra as pis de uma t_urbma) _nea.hmndo de 3.:8 méq ui'; 2 & vapor. Vapor sob alm‘“
trabalho, ¢ sai com uma temperatura muito menor. O vapor é resfriado mais ainda no pressiio realiza trabalho sobre o pistia.
condensador, onde se condensa e libera calor para um reservatério de baixa tempera-
tura. A dgua €, entdo, bombeada de volta para o aquecedor e aquecida novamente.

A Figura 19-2 é um diagrama esquemitico da mdquina térmica usada em muitos
automdveis — o motor de combustio interna. Com a valvula de exaustio fechada,
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FIGURA 19.2 Motor de combustio
interna. Em alguns matores, o fluido ¢
injetado diretamente no cilindro, e n3o
sobre o fluxo de ar.
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uma mistura de vapor de gasolina e ar entra na cimara de combustio, enquanto o
pisto se move para baixo durante o curso de admissdo. A mistura é, entdo, compri-
mida e, depois, ocorre a igni¢do por uma fafsca da vela de ignigio. Os gases aque-
cidos se expandem, conduzindo o pistdo para baixo e realizando trabalho sobre ele
durante o curso de poténcia. Na sequéncia, os gases sio expelidos atravis da vélvula
de exaustio e o ciclo se repete.

Um modelo idealizado dos processos no motor de combustdo interna é o chama-
do ciclo Otto, mastrado na Figura 19-3.

A Figura 19-2 mostra uma representagio esquemitica de uma méquina térmica
basica. O calor absorvido é retirado de um reservatério térmico quente 3 tempe-
ratura T, ¢ o calor liberado € transferido para um reservatério térmico frio a uma
temperatura menor Ty Um reservatério térmico, quente ou frio, é um corpo ou um
sistema idealizado com uma capacidade térmica muito grande e, portanto, pode
absorver ou liberar calor sem variagio aprecidvel de sua temperatura. Na prética, a
queima de um combustivel féssil muitas vezes se comporta como um reservatério
de alta temperatura e a atmosfera ambiente ou um lago geralmente se comportam
como um reservatério de baixa temperatura. A aplicagio da primeira lei da termo-
dinamica (AE,, = Q... + W.e) para a miquina térmica leva a

W=Q -@Q 19-1
onde W € o trabalho realizado pela méquina durante um ciclo completo, Q,— Qéo
calor total transferido para a miquina durante um ciclo e AE,,, é a variagio da ener-
gia interna da mdquina (incluindo a substancia de trabalho) durante um ciclo. Como
as estados inicial e final da méquina para um ciclo completo sio iguais, as energias
internas inicial e final da maquina sdo iguais. Portanto, AE,,, = 0.

O rendimento & de uma méquina térmica ¢ definido como a razio entre o trabalho
realizado pela méquina ¢ o calor retirado do reservatério de alta temperatura:
W _Q-Q Q

Gy - B,

DEFINICAO: RENDIMENTQ DE UMA MAQUINA TERMICA

£ 19-2

O calor Q, geralmente € produzido pela queima de algum combustivel que precisa
ser pago, como carvio ou Gleo ¢, portanto, € desejdvel que se tenha 0 méximo possi-
vel de rendimento. As melhores maquinas a vapor operam com aproximadamente
40 por cento de rendimento; os melhores motores de combustio interna operam com
aproximadamente 50 por cento de rendimento. Com 100 por cento de rendimento
(2 = 1), todo o calor retirado do reservatério quente seria convertido em trabalho e
nenhum calor seria liberado para o reservatério frio. Entretanto, ¢ impossivel construir
uma mdquina térmica com 100 por cento de rendimento. Esta afirmativa é o enunciado
da segunda lei da termodiniimica para maquinas térmicas. F outra maneira de ex-
pressar o enunciado de Kelvin apresentado anteriormente:

Eﬁ impassivel para uma miquina térmica, operando em um ciclo, produzir

‘como wico efeito o de retirar calor de um o reservatorio e realizar uma
5 guant;dade equivalente de trabalbo.
e ¥oh- SEGUNDA LEI DA TEAMODINAMICA:
i Bty ENUNCIADO PARA MAQUINAS TERMICAS

Um gis ideal sofrendo uma expansio isotérmica faz exatamente isso. Mas, depois
da expansdo, o gis ndo estd no seu estado original. Para trazé-lo de volta ao seu esta-
do original, trabalho deve ser realizado sobre o gés e algum calor serd liberado.

A segunda lei nos diz que, para realizar trabalho com retirada de energia de um
reservatorio térmico, devemos ter um reservatério mais frio disponivel para receber
aenergia que ndo ¢ usada pela maquina ao realizar trabalho. Se isto ndo fosse verda-
deiro, poderfamos projetar um navio que tivesse uma mdquina térmica alimentada
simplesmente pela extragio de calor do oceano. Infelizmente, a falta de um reser-
vatério mais frio, para receber calor da mdquina, torna este enorme reservatério de
energia indisponivel para esse fim. (Teoricamente, é possivel fazer funcionar uma
maéquina térmica entre a superficie mais aquecida da dgua do oceano e a dgua mais

% Ve v

FIGURA 12-3 CicloOlto,
representando o motor de combusiio
interna. A mistura arcombustivel ¢
comprimida adiabaticamente de a até b,

Ela &, entdo, aquecida (por combustio) a
volume constante até ¢. O curso de potiinia
¢ representado pela expansdo adiabdtica de
caté d. O resfriamento a volume constante
de d até a representa a liberagio de calor. Os
produtos da combustio sdo trocadoes por
uma nova mistura ar-combustivel 3 pressio
constante na etapa @ (nfio mostrado).
Trabalho ¢ realizado sobre © sisterna
durante a compressio adiabdtica e trabalho
¢ realizado pelo sistema durante a expansio
adiabética.

n A palavra cicio neste enunciado
¢ importante porque & possivel
converter calor completamente em
trabalho em um processo ndo-ciclico.

FIGURA 19-3 Representagio
esquemitica de uma miquina térmica.

A mdguina absorve calor Q, de um
reservatorio quente, a uma temperatura T |
realiza trabalho W e libera calor Q, para urm ’
reservatério frio 2 uma temperatura T,
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fria em maiores profundidades, mas nenhum esquema prético para uso desta dife-
renga de temperatura ainda foi projetado.) Para converter calor, a uma dada tempe-
ratura, em energia que realiza trabalho (sem nenhuma outra alteragdo da fonte ou
da substancia), um reservatono frie, em separado, deve ser usado.

ESTRATEGIA PARA SOLUCAO DE PROBLEMAS

Calculando o Trabalho Realizado por uma Maquina Térmica
Operando em um Ciclo

SITUACAO Uma miguina térmica absorve calor de um reservatério térmico
de alta temperatura, realiza trabalho e libera calor para um reservatério tér-
mico de baixa temperatura. A conservagio da energia nos informa que o calor
absorvido pela maquina, por ciclo, é igual ao calor liberado pela miquina, por
ciclo, mais o trabalho realizado pela méquina em cada ciclo. O rendimento de
uma miquina térmica é definido como a razio entre o trabalho realizado pe-
la maquina, a cada ciclo, e o calor absorvido pela midquina em cada ciclo. A
substincia de trabalho da miquina ¢ um gds ideal para virtualmente todos os
cilculos deste texto.

SOLUCAO

1. Para um numero inteiro de ciclos, a variacdo da energia interna vale AE, =
0, de forma que Q, = W + Q.

2. O rendimento é dado por e = W/Q.. ’

3. O trabalho realizado em uma etapa de um ciclo é dado por W, f Pdv,
ande P = nRT/V.

4. O calor absorvido pelo gds durante uma etapa é dado por CAT, onde Céa
capacidade térmica,

CHECAGEM O trabalho realizado, W, deve ser igual a Q, — Q, s¢ a méquina
completa um nimero inteiro de ciclos.

Rendimento de uma Maquina Térmica

Durante cada ciclo, uma maquina térmica absorve 200 ] de calor de um reservatirio quente,
realiza trabatho e libera 160 | para um reservatério frio, Qual é o rendimento da maquina?

SITUACAO Usamos a definigiio de rendimento de uma maquina térmica = = W/Q, (Equa-

510 15-2). 4

OLUCAO W

O rendimento € o trabaltho realizado dividido pelo calor absorvido: g= E
2. O calor absorvido e o calor liberado 3o dados: Q,=200] e Q ~160)
L3~ O trabalho é determinado a partir da poimeira lei: W=Q -Q=200] - 160] = 40])
o
' W 40]

};4. Substitua os valores de @, IV para calcular o rendimento: £= 0 " 20] " 0,20 = | 20% |

| éH'ICAGEM O rendimento é adimensional. Neste exemplo, tanto W quanto Q, 40 expressos
em joules, logo 3 razZo é adimensional, como esperado.

PROBLEMA PRATICO 19-1 Uma maquina térmica tem um rendimento de 35 por cento. (@)

Quanto trabalho ela realiza em um cicle, se absorve 150 ] de calor do reservatdrio de alta tem-

peratura a cada ciclo? (F) Quanto calor ¢ transferido para o reservatdnio de baixa temperatura
. acada ciclo?
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)

AEIREYEE O Ciclo Otto Tente Vocé Mesmo

{#) Determine o rendimento do cicle Otto mostrado na Figura 19-3. (b) Expresse sua resposta
em termos da razdo entre os volumes r = V,/V,,

SITUACAO (s} Para determinar & vocé precisa determinar Q, e Q. A transferéncia de calor
ocorre apenas durante oc dois processos a volume constante, de b para ¢ e de d para 2. Vocd
pode, ento, determinar Q, e Q, e, portanto, £ em termos das h:mpcfaturas TLT.TeT.(b)As
temperaturas podem ser relacionadas aos volumes usando TVY* ! = cunstante para processos

adiabdticos.

SOLUCAO

Cubra a coluna da direita ¢ tente por si 56 antes de olhar as respostas.

Passos Respostas

{a) 1. Escreva o rendimento em termos de Q, ¢ Q¢ g=1- Q"" -1- 9’-
oo g

2. Aliberacio de calor ocorre a volume constante de d para a. Escreva Qyem termos de €, Q= |Q, | = CITL - T/ =C(, - T)
e das temperaturas T, e T

3. Aabsorgio de calor ocorre a volume constante de b para ¢. Escreva Q, em termos de C, R,=0 . =C{L-T)

edas temperaturas T, e T
o
4. Substitus estas expressbes de Q, e Q, para determinar o rendimento em termos das tem- g = | 1 ~}‘,’ T‘
peraturas T T, T, e T a
(5) 1. Relacione T, com T, usando 7V>~* = constante e V/V. = r: TV =T
%
lr Ttv‘l'l o Tﬁrr :
f
2. Relacione T, com T, como no passo 1: Ti= Tyrt
. i L-T 1
3. Use estas relagbes para eliminar 7, e T, de @ na Parte (2) ¢ expresse £ em termes de r: e=] ————————— a7 - —
Tprt = T -1

CHECAGEM O resultado da Parte (a) é um niimero adimensional, como esperado. Além dis- |
=0, 3 express3o para e varia entre 0 e 1 e se aproxima de 0 quande r se aproxima de 1, como

esperado.

INDO ALEM A razio r (volume antes da compressio/volume depois da compressio) é cha-
1. mada de razio de compress3o.

'S4 REFRIGERADORES E A SEGUNDA LEI

DA TERMODINAMICA

Um refrigerador ¢, essencialmente, uma maiguina térmica que funciona ac contrario
(Figura 19-54). Calor é retirado do interior do refrigerador (reservatério frio) e calor é
liberado para o ambiente (reservatério quente) (Figura 19-5b). A experiéncia mostra
que esta transferéncia requer, sempre, que trabalho seja realizado sobre o refrigerador
— um resultado conhecido como o enunciado da segunda lei da termodinamica para
refrigeradores, que ¢ outra maneira de expn:ssar o enunciado de Clausius:

~ i e '--w--.--z—j_- K T R O R N A -
ive pér "zd‘iggngcmdor opetmdo em um  ciclo, produzir oomo

¢ o de refirar qa'(o: de um coxpo frioe hberar a mesma quanndade

ENUNCIADO PARA RCFRIGERADORES

o elirte P

PRI -

Sea dcfinig.’m prcccdcmc néio fosse verdadeira, poderiamos resfriar nossas casas no
verdo com refrigeradores que liberariam calor para o lado de fora sem usar eletrici-
dade ou qualquer outro tipo de fonte de energia.




A Segunda Lei da Termodinamica l 641

FIGURA 19.5 (2) Representacio Baixa pressio {liquido) Alta pressio (liquido)

esquemdtica de um refrigerador. Trabatho
W é realizado sobre o refrigerador e ele
extrai calor Q, de um reservatdrio frio ¢
libera calor Q.. (B) Um refrigerador real.

Vilvula de expansio

vt €

Sensar

Qy

(de dentro do
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Serpentina de
resfriamento ] N
{dentro do refrigerador) Vapor & baixa
pressio
@) o)

Uma medida do desempenho de um refrigerador € a razio Q,/W entre o calor
retirado do reservatério de baixa temperatura e o trabalho realizado sobre o refrige-
rador. (Este trabalho ¢ igual & energia elétrica consumida.) A razio Q;/W ¢ chamada
de coeficiente de desempenho (CD):

CD= 193

DEFINICAQ: COEFICIENTE DE DESEMPENHO |REFRIGERADOR|

Quanto maior 0 CD, melhor serd o refrigerador. Refrigeradores tipicos tém coeficientes
de desempenho da ordem de 5 ou 6. Em termos desta razéo, o enunciado da segunda
lei para refrigeradores diz que 0 CD de um refrigerador ndo pode ser infinito.

mi:azendo Cubos de Gelo

Serpentina
condensada
(fora do refrigerador)

Qq

(para fora)
Vapor &
alta pressio
Trabalho

Motor
COMPIessor

Tomada
elétrica

Rico em Contexto

Vocé tem meia hora antes de seus convidados chegarem e se da conta, repentinamente, de que
esqueceu de comprar gelo para as bebidas. Rapidamente, vock despeja 1,00 Lde dgua a 10,0°C
nas bandejas de gelo e as coloca no congelador. Vood terd gelo quando seus convidados che-
garem? A etiqueta no seu refrigerador diz que o aparelho tem um coeficiente de desempenho
de 5,5 e um consumo de energia de 550 W. Voo estima que apenas 10 por cento da energia
elétrica contribuem para o resfriamento ¢ o congelamento da dgua.

SITUACAO Trabalho éigual a poténcia vezes tempo. Temes a poténcia, logo precisamos deter-
minar o trabalho para determinar o tempo. O trabalho Westd relacionado a Q, por CD = W/Q,
(Equagao 19-3). Para determinar Q, calculamos quanto calor deve ser liberado pela dgua.

SOLUCAO
1. O tempo necessinio estd relacionado & poténcia disponivel eao traba-  p = wyiar o At = W/P
lho necessdrioc

2. O tzabalho estd relacionado ao coeficiente de desempenho e ao calor  CD = &

absorvido: w
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3. Ocalor Q retirado de dentro do refrigerador ¢ igual ao calor Q... a ser
extraido da dgua para resfrid-la mais o calor @ a serextraido da dgua

para congeld-la:

4. Aliberagio de calor necessiria para resfriar em 10°C a quantidade de

1,00 L de dgua (massa 1 kg) &

5. Aliberagiode calor necessdria para congelar 1 1. de dgua, formando os

cubuos de gelo, &
6. Some estes valores para obter Q¢

7. Substitua Q, no passo 2 para determinar o trabalho W:

8, Useeste valor de We os 55 W de potidneia disponiveis para determinar

O tempo &

Q= Qua + Qg

Q... = me AT = (1,00 kg)l4,18 K)/(kg- K)(100 K) = 415K]
Quoeg = ML, = (100 kg(333,5 k] /kg) = 333,5k]

Q, = 41,8k] + 3335k = 375 k)
Q 375K

“'=CT-?=6821‘]
W 68,2k . 1min R
Af 7 55/ - 124 ks X s = 20,7 min

| Seus convidados terdo gelo. |

CHECAGEM Vinu- minutos ¢ um tempo curto, mas plausivel, para congelar um litro de

dgua.

PROBLEMA PRATICO 19-2 Um refrigerador tem um coeficiente de desempenho de 4,0.
Quanto calor, por ciclo, é absorvido pelo reservatério quente, se 200 k] de calor s3o liberados

| pelo reservatonio frio a cada aclo?

EQUIVALENCIA ENTRE OS ENUNCIADOS PARA
MAQUINAS TERMICAS E PARA REFRIGERADORES

Os enunciados para maquinas térmicas ¢ para refrigeradores (isto €, os enunciados
de Kelvin e de Clausius, respectivamente) da segunda lei da termodinimica pare-
cem bem diferentes mas sio, na verdade, equivalentes. O enunciado para miqui-
nas térmicas é “E impossivel para uma méiquina térmica, operando em um ciclo,
produzir como tinico efeife o de retirar calor de um tnico reservatério e realizar uma

quanudade equivalente de trabalho™, enquanto o enunciado para refrigeradores &
“E impossivel para um rcfngcrador, operando em um ciclo, produzir como inico
efeito o de retirar calor de um corpo frio e liberar a mesma quantidade de calor para
um corpo quente”. Podemos provar a equivaléncia destes enunciados mostrando

que, se cada enunciado é considerado falso, entio o
outro também deverd ser falso. Usaremos um exem-
plo numérico para mostrar que, se o enunciado para
maquinas térmicas ¢ falso, entdo o enunciado para
refrigeradores ¢é falso.

A Figura 19-fa maostra um refrigerador comum que
usa 50 ] de trabalho para absorver 100 J de calor de
um reservatdrio frio e liberar 150 | de calor para um
reservatdrio quente. Suponha que ¢ enunciado da
segunda lei para méquinas térmicas nio seja verda-
deiro. Entao, uma méiquina térmica “perfeita” poderia
absorver 50 ] de calor do reservatdrio quente ¢ realizar
50 ] de trabalho, com 100 por cento de rendimento.
Poderfamos usar esta miquina térmica perfeita para
absorver 50 ] de calor do reservatdrio quente ¢ realizar
50| de trabalho (Figura 19-6) sobre um refrigerador
ordindrio. Entio, a combinagio da maquina térmica
perfeita com o refrigerador ordindrio seria um refrige-
rador perfeito, transferindo 100 | de calor do reserva-
tério frio para o reservatdrio quente sem necessidade
de qualquer trabalho, como ilustrado na Figura 19-6¢.
Isto viola o enunciado da segunda lei para refrigera-
dores. Portanto, se 0 enunciado para maquinas térmi-
cas ¢ falso, 0 enunciado para refrigeradores também &
falso. De maneira similay, se existisse um refrigerador

FICURA 19.-6 Demonstracioda
equivaléncia entre 05 enunciados da
segunda led da termodinimica para
mAgquinas Lermicas e para refrigeradones.

T R e
150]
14 " i \
l |
| 50] S0f |
‘L SN
Ref rigerador i
100 ] ondindrio M"' ma
Reservatdeio lno & temperatura Ty
{a) (&) (c)
Um refrigerador Uma maquina térmica  Colecando os dois junto-
ordindrio retira 100 ] perfeita viola o temaos um refrigerador
de um reservatdcio enunciado da perfeito que viola o
frvo, recebendo segurda lei da enunciado da segunda i
50 | de trabalho. termodindmica para  da termodinimica para o
miquinas térmicas, refrigeradores, retirand.
absorvendo 50 ] do 100 J do reservatdeio fre
reservatino quente e liberando a mesma
converterdo-os quantidade de calor pars
inteiramente em reservatirio quente. ser
trabatha. nenhum outro efert
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perfeito, cle poderia ser usado em conjunto com uma miquina térmica ordindria para
construir uma mdquina térmica perfeita. Portanto, se o enunciado para refrigeradores
é falso, 0 enunciado para maquinas térmicas também ¢ falso. Segue, entio, que se um
dos enunciados ¢ verdadeiro, o outro também € verdadeire. Assim, os enunciados
para miquinas térmicas e para refrigeradores sdo equivalentes.

g"%"’p‘a v "ﬂ"ﬁ"‘*'}"ﬁ“ 4 e

LY e T =t .'v.-e.. ",,

De acordo com a segunda lei da termodindmica, é impossivel que uma maquina
térmica, trabalhando entre dois reservatdrios térmicos, sejfa 100 por cento eficiente,
Qual é, entdo, o maior rendimento possivel para esta miquina? Um jovem engenhei-
ro francés, Sadi Carnot, respondeu a esta questio em 1824, antes que a primeira ou
a segunda leis da fermodindmica tivessem sido estabelecidas. Carnot descobriu que
uma mdquing reversivel ¢ a maquina mais eficiente que pode operar entre quaisquer
dois reservatérics. Este resultado € conhecido como o teorema de Camot:

Nenhuma miquina trabalhando entre dois dados reservatérios térmicos
pode ser mais eficiente do que uma miaquina reversivel trabalhando entre os
dois reservatérics.

TEQREMA DE CARNOT

Uma maquina reversivel operando em um ciclo entre deis reservatdrios térmicos
é chamada de mdquina de Carnot, e seu ciclo é chamado de ¢iclo de Camot. A Fi-
gura 19-7 ilustra o teorema de Carnot com um exemplo numérico desenvolvido na
legenda da figura.

Se nenhuma méquina pode ter um rendimento maior do que o da miquina de
Carnot, segue que todas as miquinas de Carnot trabalhando entre os mesmos dois
reservatérios tém o mesmo rendimento. Este rendimento, denominado rendimento
de Carnot, deve ser independente da substincia de trabalho da médquina e, portanto,
deve depender apenas das temperaturas dos reservatérios.

Vamos analisar 0 que faz um processo ser reversivel ou irreversivel. De acor-
do com a segunda lei, calor ¢ transferido de objetos aquecidos para objetos frios
e nunca ao contririo, Portanto, a transferéncia de calor de um objeto quente para
um objeto frio wioe € reversivel. Além disso, o atrito pode transformar trabalho em
energia térmica interna, mas o atrito jamais pode transformar energia térmica in-
terna em trabalho, A conversido de trabalho em energia térmica interna por atrito
nido € reversivel. Atrito ¢ outras forgas dissipadoras transformam irreversivelmente
energia mecinica em energia térmica. Um terceiro tipo de irreversibilidade ocorre
quando um sistema passa por estados de nao-equilibrio, como quando ha turbu-
léncia em um gds ou quando um gds explode. Para um sistema passar por um pro-
cesso reversivel, ele deve ser capaz de passar pelos mesmos estados de equilibrio
na ordem inversa.

Rcsérrabétio frio A temperatura Ty

a) ) © {d)

FIGURA 19.7 llustragso do tearema
de Camot. {n) Uma miquina térmica

reversivel, com 40 par cento de rendimenta,

retira 100 ] de um reservatério quente,
realiza 40 | de trabalho e libera 60 ]

para o reservatério frio. () Se 2 mesma
miquina funciona ao contrério, como um
refrigerador, 40 ] de trabalho sio realizados
para retirar 60 ] do reservatério frioe
liberar 100 | para o reservatério quente. (¢)
Urma suposta miquina térmica trabalhando
entre 0s mesmos dois reservatérios com um
rendimento de 45 por cento, que ¢ maior
que o da miquina reversivel da Parte(s).
{d) O efeito resultante do funclonamento
da méquina da Parte (¢} em conjunto com
o refrigerador da Parte (5) ¢ 0 mesmo que
o de uma méguina térmica perfeita que
retira 3 | <o reservatério frio ¢ converte-os
completamente em trabalho sem nenhum
outro efeito, violando a segunda Jei da
termodindmica. Portanto, a miquina
reversivel da Parte (a) é a maquina mais
eficiente que pode operar entre estes dois
reservatdrios.

|
|
|
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Destas consideragdes, e dos nossos enunciados da segunda lei da termodindmica,
podemos listar algumas condigdes que sdo necessérias para que um processo seja
reversivel:

1. Nenhuma energia mecinica € transformada em energia térmica interna
pelo atrito, por forgas viscosas ou por cutras forgas dissipadoras.

2. Energia ¢ transferida na forma de calor apenas entre corpos com uma di-
ferenca infinitesimal de temperatura,

3. O processo deve ser quase-estitico para que o sistema esteja sempre em
{ou infinitesimalmente préximo de) um estado de equilibrio.

CONDICOES PARA REVERSIBILIDADE

Qualquer processo que viole qualquer uma das condigdes precedentes é irrever-
sivel. A maioria dos processos que observamos na natureza é irreversivel. Para se
ler um processo reversivel € preciso tomar muito cuidado para eliminar forgas de
atrito e outras forgas dissipadoras e para realizar o processo de forma quase-estitica.
Como isto nunca pode ser satisfeito completamente, um processo reversivel é uma
idealizagio semelhante a0 do movimento sem atrito nos problemas de mecinica. A
reversibilidade pode, entretanto, ser obtida de forma aproximada na pritica.

Podemos, agora, entender as caracteristicas do ciclo de Carnot, que ¢ um dclo
reversivel entre dois reservatérios térmicos. Como toda transferéncia de calor deve
ser feita isotermicamente, para que o processo scja reversivel, o calor absorvido do
reservatdrio quente deve ser absorvido isotermicamente, O préximo passo € uma ex-
pansio adiabitica quase-estdtica para a temperatura mais baixa do reservatério frio.
Depois, calor ¢ liberado isotermicamente para o reservatério frio, Finalmente, hd uma
compressio adiabética quase-estitica para a temperatura mais clevada do reservato-
rio quente. Assim, o ciclo de Carnot consiste em quatro etapas reversiveis:

1. Uma absorcao quase-estitica e isotérmica de calor de um reservatério
quente
2. Uma expansio quase-estitica e adiabdtica para uma temperatura menor
3. Uma liberagio quase-estatica e isotérmica de calor para um reservatdrio
frio
4. Uma compressao quase-estitica e adiabidtica de volta ao estado original
ETAPAS DE UM CICLO DE CARNOT

Uma maneira de calcular o rendimento de uma méquina de Camot ¢ escolher
como substincia de trabalho um material sobre o qual temos algum conhecimento
— um gis ideal — ¢, entdo, calcular explicitamente o trabalho realizado sobre ele
em um ciclo de Camot (Figura 19-8a ¢ Figura 19-85). Como todos os ciclos de Car-
not tém o mesmo rendimento, independentemente da substincia de trabalho, nosso
resultado terd validade geral.

O rendimento do ciclo de Carnot (Equagio 19-2) é

e &
Qq
O calor Q, ¢ absorvido durante a expansdo isotérmica do estado 1 para o estado 2. A
primeira lei da termodindmica é AE,, = Q_,, + W,,,,. Para uma expansdo isotérmica
de um gés ideal, AE,,, = 0, Aplicando a primeira lei 2 expansio isotérmica do estado
1 para o estado 2, temos Q, = Q... logo Q, ¢ igual ao trabalho realizado pelo gés:

'V, Vi nRT Vs gV v,
— 'f - 2 = _.]L = — -
Q= W, L/' Pav ﬁ v iV = nRT, Jv, 7 = nRT,Ing;

De maneira semelhante, o calor entregue ao reservatério frio € igual ao trabalho re-
alizado sobre o gds durante a compressio isotérmica, a temperatura T}, do estado 3
para o estado 4. Este trabalho tem a mesma magnitude do trabalho realizado pelo
s se ele expandir do estado 4 para o estado 3. O calor rejeitado é, portanto,

Vs
Q=W = nRT, lns—,'

4

sobire 0 pis
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FIGURA 19-8 (1) Ciclo de Carnot para um gés ideal: Ftapa 1: Calor é retirado de um r
reservatério quente A temperatura T, durante uma expansdo iotérmica do estado 1 para o

estado 2. Etspe 2: O gés expande adisbaticamente do estado 2 para o estado 3, reduzindo

sua temperatura para Ty, Elgpa 3: O gds libera calor para o reservatdrio frio ¢ é comprimido
isotermicamente até T, do estado 3 para o estado 4. Etapa 4: O gils ¢ comprimido

adiabaticamente até gue sua temperatura sea, novamente, T,. (0) Trabalho & realizado pelo

gis nas etapas de T até 2 caté 3, ¢ trabalho ¢ realizado sobre © 45 ras etapas de 3 até 4 e

até 1, O trabalho resultante realizado durante o ¢iclo ¢ representado pela drea sombreada.

Todos 0s processos s3o reversiveis. Todas as etapas sio quase-estiticas.

% Compressio

adiabftica

[solante Expansio
,1 isobérmica

e
w
o

Reservatério 3
st b O
(a)

[solante Expansdo
- k adiabdtica

Reservatério
termico
a4 Tg

&) isotérmics Planta na Nova Zelindia que converte
energia geotérmica em eletricadade. (Jem-
Pierre Horlin/The Image Bank.)

A razio entre estes valores é

T,In—
Q; e
—‘—'—v— 194
% T2

 fgor

Podemos relacionar as razdes V. /V, e V,/V, usando a Equacio 18-37 para a expansio
adiabitica quase-estatica. Para a expans&o do estado 2 para o estado 3, temos

TV ta= TV
De maneira similar, para a compressdo adiabdtica do estado 4 para o estado 1, te-
maos

- = -~ — l
Tq‘/? ' T'V;‘ Um gerador elétrico experimental acionado
< s 30 o ’ 9 pelo vento no Laboratdécio Nacional de
Dividindo a primeira destas duas equagdes pela segunda, obtemos Sandia (EUA). A hélice € projetada pers

g3 em energia mecinica. (Sandis Niztional
Vv, Laboratory.)

v

V.

4

(1,:)7 1 (V,)" 1 Voiad otimizar a transformagio da energia edlica
= =
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(o]

Portanto, a Equagio 194 fornece

T In “
Q v T, -
_Q__ - = ? 19-5
T T ln= 9
a7V,
QO rendimento de Camot =, &, entio,
T,
8C =1- —_ 19-6
! q

RENDIMENTO DE CARNOT

A Equagdo 19-6 demonstra que, come o rendimento de Carnot deve ser independente
da substincia de trabalho de qualquer miquina especifica, ele depende apenas das
temperaturas dos dois reservatérios.

Bastdes de controle s30 inseridos neste
reator nuclear (0 Akiko Yoshimuers/
Drvevenstime.com.)

Planta de geragio de energla elétrica & base de carvio. (€ Debea Low/ Erergia solar ¢ focada e coletada individualmente por estes heliGstatos,
Drecmstime.cont.) que e5t30 sendo testados no Laboratdnio Nacional de Sandia (EUA),

para produzir eletricidade. {Sardia National Laboratory.}

AL S Rendimento de uma Maquina a Vapor

Uma mdquina a vapor trabalha entre um reservatério quente a 100°C (373 K) € um reserva-
tério frio a 0,0°C (273 K). (0) Qual é o maior rendimento possivel para esta miquina? (b) Se
2 miquina funcionar ao contririo, como um refrigerador, qual serd seu maior coeficiente de
desempenho?

SITUACAO O rendimento miximo é o de Carnot, dado pela Equagiio 19-6. Para determinar o
CD méximo, usamos a defini¢io de rendimento (z = W/Q,), a definigio de CD (CD = Q/W)
e, coma se trata de um ciclo reversivel, 0,/Q, = T,/T, (Equagio 19-3).

SOLUGAOD T 73K
(a) O rendimento méximo € o rendimento de Carnot: o =8-=1- -J—' =1 K 0268 =
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(b} 1. Escreva a expressio para o CD para um ciclo reverso de funcionamento da méquina: ~ CD = %

2. Otrabalhoéiguala Q, = Q, (0 calor retirado do reservatério de alta temperatura mencs  CD = =
o calor liberado para o reservatdrio de baixa temperatura): Q- Q % Ny

3. Substitua Q,/Q,usando Q/Q, = T,/ T, (Equagio 19-5) e resolva para o CI: o s SRS

CHECAGEM Explicitando do resultado da Parte (2) a raziio entre as temperaturas, substituindo
no resultado do passo 3 da Parte (b) e rearranjando os termos, obtemos CD_,, = £2° — 1. Substi-
tuindo &; por 0,268 (0 resultado da Parte (a)) obtemos CD_,, = 2,73 (o resultado da Parte ().

INDO ALEM Mesmo que um rendimento de 26,8 por cento parea bastante baixo, € 0 maximo
rendimento possivel para qualquer mdquina trabalhando entre estas duas temperaturas. Mé-
quinas reais operando entre estas temperaturas terio rendimentos menores devido ao atrito,
a fugas de calor ¢ a oulros processos irreversiveds. Refrigeradores reais teriio coeficentes de
desempenho menores do que 2,73, Pode ser mostrado que o coeficiente de desempenho de um
L refrigerador de Camnot é T, /AT, onde AT = T, — T,

O rendimento de Carnot nos fornece um limite superior para os rendimentos
possiveis e &, portanto, titil conhecé-lo. Por exemplo, calculamos no Exemplo 19-4
um rendimento de Carnot de 26,8 por cento. Isto significa que, nio importa quanto
possamos reduzir o atrito e outras perdas irreversiveis, o melhor rendimento obti-
do entre reservatérios a 373 K e 273 K é 26,8 por cento. Concluimos, entdo, que uma
méquina trabalhando entre estas duas temperaturas com um rendimento de 25 por
cento é uma miquina muito boa!

Para uma maquina real, a perda de trabalho € o trabalho realizado por uma md-
quina reversivel operando entre as mesmas duas temperaturas menos o trabalho
realizado pela maquina real, supendo que as duas méquinas completem um nime-
ro inteiro de ciclos e retirem a mesma quantidade de calor do reservatério de alta
temperatura. A razio entre o trabalho realizado pela miquina real ¢ o trabalho rea-
lizado por uma maquina reversivel operando entre as mesmas duas temperaturas ¢
chamada de rendimento da segunda lei,

2K Perda de Trabalho por uma Maquina

Uma méquina retira 200 | de um reservatério quente a 373 K, realiza 48 | e libera 152 | para
um reservaténio frio a 273 K. Qual é a perda de trabalho devida a processos irreversiveis nes-
ta maquina?

SITUAGAO A perda de trabalho ¢ o trabalho realizado por uma maquina reversivel operan-
do entre as mesmas duas temperaturas menos oc 43 | de trabalho realizados pela miquina,
supondo que 2s duas maquinas retirem a me=ma quantidade de calor do reservatério de alta
temperatura,

’— —— e - - ———————
SOLUGAO

1. Aperda de trabalho ¢ a maior quantidade de trabalho que poderiaser W, = W, — W

realizado menos o trabalho realmente realizado:

2. Amaior quantidade de trabalho que poderia ser realizado € o trabalho . W, = £.Q,
realizado por uma miquina de Carnot:

3. O trabalho perdido &, entéio: Woao ™ el = W

4. O rendimento de Carnot pode ser expresso em termos das temperatu- e = 1 = o=
Tas:
273K

T'l
taeyt . T, v
5. Substituindo e, obtemos: _ Wogs = | 1 T Qq - W= (1 - m)(ZOOD — 48]

- 536] — 480 =

b— —
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CHECAGEM O rendimento de Carnot para cstas duas temperaturas é 26,8 por cento. O traba-
Iho realizado pela midquina deste exemplo € de 48,0 J, € 48,0 | s30 24 por cento de 200 J. Além
disso, 0s 54 ] de trabalho perdido correspandem a 2,8 por cento de 200 J. Como 24 por cento
mais 2.8 por cento & igual a 26,8 por cento, nossa resposta é plausivel.

INDO ALEM A energia de 5,5 da resposta n3o é “perdida” para o universo — a energia total
€ conservada. Esta energia de 5,6 ], transferida para o reservatdrio frio pela méquina n3o-ideal
do problema, ¢ perdida apenas no sentido de que ela teria sido convertida em trabalho apro-
1 veitdvel se uma méquina ideal (reversivel) tivesse sido utilizada.

RENIRES I Perda de Trabalho entre Reservatérios Térmicos

Se 200 | de calor $3o liberados por um reservatério a 373 K e absorvidos por um segundo re-
servatrio a 273 K, quanta capacidade de trabalho é “perdida® neste processo?

SITUACAO Nenhum trabalho é realizado durante 2 transferéncia dos 200]. Portanto, a perda é
de 100 por cento do trabalho que poderia ser realizado por uma méquina reversivel operando
entre o5 mesmos dois reservatinios ¢ que retirasse 200 J do reservatdrio de alta temperatura,

SOLUCAO

1. Aperda de trabalho é o trabalho realizado por uma miquina reversivel W pasits = W — W=Wo ~0
menos o trabalho realizado pelo processo aqui descrito. Este processo é
a transferéncia de 200 | de calor do reservatério de alta temperatura para
o reservatdrio de baixa temperatura; logo, o trabalho realizado é zero:

T 273K
2. O trabalho realizado por uma midquina reversivel operando entre os mes- W, = £ = (l - I—{ Q= (l

Jeoon = 5361

mos dots reservaldrios, com a absorgio de 200 ] do reservatério de alta 33K
temperatura, &
3. Calcule a perda de trabalho: Wosso = W, ™

CHECAGEM No Exemplo 194, calculamos o rendimento de uma méquina reversivel operan-
do entre 273 K e 373 K como 26,8 por cento, Nosso resultado para o passo 3 é plausivel, porque
53,6 ] slio 268 por cento dos 200 | absorvidos do reservatirio.

PROBLEMA PRATICO 19-3 Uma méquina reversivel trabalha entre reservatérios térmicos a
500 K e 2 300 K. {a) Qual ¢ o seu rendimento? (b) Se, em cada ciclo, a miquina absorve 200 k]
de calor do reservatrio quente, qual é o trabalho que ela realiza por ciclo?

PROBLEMA PRATICO 19-4 Uma miquina real trabalha entre reservatdrios térmicos a 500
K300 K, Ela absorve 500 k] de calor do reservatério quente e realiza 150 k] de trabalho em
| cada ciclo. Qual é o scu rendimento?

A ESCALA DE TEMPERATURA
TERMODINAMICA OU ABSOLUTA

No Capitulo 17, a escala de temperatura do gés ideal foi definida em termos das pro-
priedades dos gases que tém baixa massa especifica. Como ¢ rendimento de Carnot
depende apenas das temperaturas dos dois reservatérios, ele pode ser usado para
definir a razao entre as temperaturas dos reservatorios, independentemente das pro-
priedades de qualquer substincia. Definimos a razio entre as temperaturas termodi-
nimicas dos reservatdrios frio ¢ quente como

] 197
B2
o . DEFINICAD DE TEMPERATURA TERMODINAMICA

.

onde (Q, é a energia extraida do reservatério quente ¢ Q; é a energia liberada para
o reservatério frio por uma méquina de Carnot operando num ciclo e trabalhando
entre os dois reservatérios. Portanto, para determinar a razio entre as temperaturas
dos dois reservatdrios, consideramoes uma mdquina reversivel operando entre eles e
medimos a energia transferida em forma de calor para ou de cada um dos reservaté-
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rios durante um ciclo. A temperatura termodinimica ¢ completamente especificada
pela Equagiio 19-7 ¢ pela escolha de um ponto fixo, Se o ponto fixo é definido como
273,16 K para o ponto triplo da Sgua, entdo a escala de temperatura termodinamica
coincide com a escala de temperatura do gds ideal para o intervalo de temperaturas
no qual um termémetro a gés pode ser usado. Qualquer escala que indica zero no
zero absoluto € chamada de escala de femperatura absoluta,

tmd BOMBAS TERMICAS

Uma bomba térmica é um refrigerador com um objetivo diferente. Tipicamente, o
objetivo de um refrigerador ¢ resfriar um COTPO Ou uma regido de interesse. O ob-
jetivo de uma bomba térmica, entretanto, ¢ o de aquecer um €Orpo ou uma regiio
de interesse. Por exemplo, se vocd usa uma bomba térmica para aquecer sua casa,
voce transfere calor do ar frio de fora da casa para ¢ ar mais aquecido dentro dela.
Seu objetivo € aquecer o interior da casa, Se um trabalho W ¢ realizado sobre uma
bomba térmica para absorver calor Qi de um reservatério frio e liberar calor Q. pa-
fa um reservatrio quente, o coeficiente de desempenho para uma bomba térmica
é definido como

CD,, = % 19-8

DEFINICAOQ: COEFICIENTE DE DESEMPENHO (BOMBA TERMICA)

Este coeficiente de desempenho difere daquele para o refrigerador, que é Q/W(Equa-
¢do 19-3). Usando W = Q, — Q. isto pode ser escrito como
Q 1

D, =—a = 19-9
£ Qq-Qf 1_9_

Q,

O coeficiente de desempenho méximo ¢ obtido usando-se uma bomba térmica de
Carnot. Eatdo, Q, se relaciona com Q; pela Equagio 19-5. Substituindo Q/Q, =T/ T
na Equagio 19-9, obtemos para o coeficiente de desempenho méximo

1 i T

— . 1 19-10
CDWM’I T, T,-T, ar
T

onde AT € a diferenca de temperatura entre os reservatorios quente ¢ frio. Bombas
térmicas reais #m coeficientes de desempenho menores do que CDy; ,,, devido ao
atrito, a perdas de calor ¢ a outros Processos irreversiveis.

Os dois CDs estao relacionados. Usando Qy = Q + W, podemos relacionar as
Equagdes 19-3 ¢ 19-10:
Q+ W Q,

CDnz%a = =1+W;=I+CD 19-11

onde CD € o coeficiente de desempenho de um refrigerador,

m Uma Bomba Térmica Ideal
Uma bomba térmica ideal ¢ usada para bombear calor do ar externo, a ~5°C, para o reserva-

tirio de ar quente do sistema de Aquedimento em uma casa, que esté a 40°C, Quanto trabatho
¢ necessirio para bombear 1,0 k] de calor para dentro da casa?

SITUACAO Use a Fquacio 19-11, com CDyr s, caleulado da Equagio 19-10 para T, = —5°C =
268K e AT = 45K,

SOLUCAO

1. Usandoa definicio de CDyy (CDy; = Q,/ W), relacione o Lrabalho realizado com o CDyp = %}

calor hiberado:




650 CAPITULO 18

T,
2. Relacione 0 CDyy ideal, ou méximo, com as temperaturas (Equagio 19-10) Dy = Oy e = 37
Q AT 45K
- —t— - () — —
3. Resolva para o trabalho: w D, Q, T, QO ==

W=[014K |

CHECAGEM Nossa express3o para o trabalho, no passo 3, garante que o trabalho tem as mes-
mas dimenstes do calor (A razae AT/T, € adimensional.)

INDO ALEM Encontramos CDyy . = T,/AT = 7,0. Isto ¢, a quantidade de calor liberada no
interior da casa pela bomba térmica é 7 vezes maior do que o trabalho realizado sobre a bom-
ba térmica. {Apenas 0,14 k] de trabalho sSo necessirios para bombear 1,0 k] de calor para o
| reservatério de ar quente da casa.)

IR} IRREVERSIBILIDADE, DESORDEM E

ENTROPIA

Existem muitos processos irreversiveis que ndo podem ser descritos pelos enun-
ciados da segunda lei para miquinas térmicas e para refrigeradores, tais como um
copo caindo no chao e se quebrando ou um baldo estourando. Entretanto, todos os
processos irreversiveis tém algo em comum — o sistema e seu ambiente vio para
um estado menos ordenado.

Seja uma caixa, de massa desprezivel, contendo um gds de massa M a uma tem-
peratura T e se movendo sobre uma mesa sem atrito com uma velocidade v, (Fi-
gura 19-%a). A energia cinética total do gés tem duas componentes: aquela associada
ao movimento do seu centro de massa $ MvZ,, e a energia cinética do movimento
de suas moléculas com relagdo ao centro de massa. A energia do centro de massa,
1 Mv},, ¢ a energia mecanica ordenada que poderia ser inteiramente convertida
em trabalho. (Por exemplo, se um peso fosse preso i caixa em movimento por uma
corda passando por uma polia, essa energia pederia ser usada para levantar o pe-
$0.) A energia relativa é a energia térmica interna do gds, que estd relacionada i sua
temperatura T. Ela é aleatéria, nio ordenada e nio pode ser convertida inteiramen-
te em trabalho.

Supaonha, agora, que a caixa colida com uma parede fixa e pare (Figura 19-9b). Esta
colisZo ineléstica €, claramente, um processo irreversivel, A energia mecanica orde-
nada do gds, $MvZ,, ¢ transformada em energia interna aleaténa ¢ a temperatura
do gds aumenta. O gds ainda tem a mesma energia total mas, agora, toda a energia
estd associada ao movimento aleatério de suas moléculas com relagio ao centro de
massa, que agora estd em repouso. Assim, o gds tornou-se menos ordenado (mais
desordenado) ¢ perdeu parte de sua capacidade de realizar trabalho.

Existe uma fungio termodinamica chamada de entropia S que € uma medida do
grau de desordem de um sistema. A entropia S, assim como a pressdo P, o volume
V, a temperatura T e a energia interna E,,,, ¢ uma fungiio do estado de um sistema.
Como nos casos da energia potencial e da energia interna, € a wariegde da entropia

FIGURA 19.9 (5 Uma caixa de
massa desprezivel contém um gis, A caixa
e o centro de massa do gés se movem em
diregio A parede com a mesma rapidez.

(5) Um curto intervalo de tempo apés a
caixa ter sofrido uma colisio perfeitamente
ineldstica com a parede, tanto a caixa como
o centro de massa do gis estio em repouso
e o gis estd 2 uma temperatura mais
elevada.
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que é importante, A variacio dS da entropia de um sistema, quando ele passa de um
estado para outro, é definida como

onde dQ.., ¢ o calor absorvido pelo sistema em um processo reversivel. SedQ,, éne-
Bativo, entdo a variagio da entropia do sistema tem um valor negativo, significando
que a entropia do sistema diminuiu.

O termo dQ,., nito significa que uma transferéncia de calor reversivel deva ocor-
Ter para que a entropia de um sistema varie, De fato, hd muitas situagdes nas quais
2 entropia de um sistema varia enquanto nao hi nenhuma transferéncia de calor co-

qual a variagio ocorreu. Isto &, se S; € a entropia do sistema quando ele estd no es-
tado 1 e se 5, é a entropia do sistema quando ele estd no estado 2, entio calculamas
a diferenca de entropia S, ~ S, através da integral [ dQ/T para qualquer caminho
(processo) reversivel que leve o sistema do estado 1 para o estado 2.

ENTROPIA DE UM GAS IDEAL

Podemos verificar que dQ,, /T é, de fato, a diferencial de uma fungio de estado para
um gis ideal (mesmo que dQ,,, nio 0 seja). Seja um processo reversivel quise-estiti-
co arbitrdrio no qual um sistema constituido por um gis ideal absorve uma quanti-
dade de calor dQ,.,. De acordo com a primeira lei, 4Q,,., se relaciona com a variagio
da energia interna dE,, do 8ds ¢ com o trabalho realizado sobre o 848 (W o g5, =
=P dV) por

dE(m = dQn:v * dwsdswogsa de - Pav

Para um gds ideal, podemos escrever dE;, em termos da capacidade térmica, dE,. =
C, dT, e podemos substituir P por #nRT/V, da equagio de estado. Entio,
%
C,dT = dQ,, - nRT > 19-13
A Equaglio 19-13 nio pode ser integrada diretamente, a menos que conhecamos
como T depende de Ve como C, depende de T. Esta € apenas outra maneira de di-
zer que dQ,., ndo ¢ a diferencial de uma fungiio de estado Q. Mas, se dividirmos
cada termo por T, obtemos
ar _dQ,., dv
C'T = T nR 7 19-14
Como C, depende apenas de T, o termo da esquerda pode ser integrado, assim co-
mo o termo da direita.* Assim, 4Q_, /T ¢ a diferencial de uma fungio, 2 fungdo en-
tropia 5:

d
4as = ~QM = C_d—T + HR% 19-15

Por simplicidade, consideraremos C, constante. Integrando a Equagiio 19-15 do es-
tado 1 para o estado 2, obtemos

dQ,, % v;
As-jT-c,mi-ﬂmnVl 19-16

VARIACAO DA ENTROPIA PARA UM GAS IDEAL

* Matematicasnte, o fator 1/T ¢ chamads de fasoe de integragio para 2 Equacho 19,13,

A
o Tutorial Matematico para mais
informacées sobre
Integrais

(LR N
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A Equagio 19-16 da a variagio da entropia de um gds ideal que se dirige de um
estado inicial de volume V, e temperatura T, para um estado final de volume V; e
temperatura T,.

VARIACAQO DA ENTROPIA PARA VARIOS PROCESSOS

AS para uma expansdo isotérmica de um gas ideal Se um gis ideal sofre uma
expansio isotérmica, entio T, = T, e a variagio de entropia é
S e 0+ nRln % 1917
a5 = J - - n v, -
A variagdo da entropia do gés ¢ positiva porque V; ¢ maior do que V,. Durante este
processo, uma quantidade de calor Q, ¢ liberada pelo reservatério e é absorvida
pelo gids. Este calor ¢ igual ao trabalho realizado pelo gés:

" " av v,
Qo = Won gt = L PqunRTJ 7 = "RTIng7 19-18

1 Y L

A variagio da entropia do gds ¢ +Q,../T. Como a mesma quantidade de calor é li-
berada pelo reservatério & temperatura T, a variagio da entropia do reservatdrio ¢
=Q.../T. A variagio resultante de entropia, do gds mais do reservatério, é zero. Va-
mos nos referir ao sisterna em estudo, junto com sua vizinhanga, como “universo”.
Este exemplo ilustra um resultado geral:

b P e

Jurante um processo reversivel, a variagio da entropia do universo é zero.

AS para uma expanséo livre de um gds ideal Na expansio livre de
um gds, discutida na Se¢io 18-4, o gds estd, inicialmente, confinado em
um compartimento de um reservatdrio que estd conectado por uma val-
vula 2 um outro compartimento que estd evacuado. O sistema como um
todo tem paredes rigidas e estd isolado termicamente de sua vizinhanga,
de maneira que calor nem pode ser absorvido nem liberado pelo sistema,
enenhum trabalho pode ser realizado sobre ele (ou por ele) (Figura 19-10).
Quando a vilvula ¢ aberta, rapidamente o gis entra na cimara vazia. O
gds acaba atingindo o equilibrio térmico. Como nenhum trabalho € realizado sobre o
gds e nenhum calor é absorvido ou liberado por ele, a energia interna final deve ser
igual & energia interna inicial. Se considerarmos o gas como ideal, entdo sua energia
interna depende apenas da temperatura 7 e, portanto, sua temperatura final serd
igual 2 temperatura inicial.

Poderfamas pensar que niio hé variagio da entropia do gds, porque nio hi trans-
feréncia de calor. Mas este processo nio é reversivel e, portanto, [ dQ/T ndo pode ser
usadoe para determinar a variagze da entropia do gés. Entretanto, os estados inicial ¢
final do gds na expansio livre sio 0s mesmos que para o gés na expans3o isotérmica
que acabamos de discutir. Como a variegdo da entropia de wm sistema, para qualquer pro-
cesso, depende apenas dos estados inicial ¢ final do sistema, a variagdo da enfropia do gis para a
expansio livre € a mesma que para a expansdo isotérmica. Se V, ¢ o volume inicial do gis ¢
V é seu volume final, a variagio da entropia do gés é dada pela Equagio 19-17, ou

Y
ASW =nRIn Vx
Neste caso, ndo ha variagdes na vizinhanga e, portanto, a variagio da entropia do gis
também € a variagio da entropia do universo;

v,
AS, =nRlIn ;,3 19-19

1
Observe que, como V;, é maior do que V), a varia¢io da entropia do universo pa-
ra este processo irreversivel € positiva; isto €, a entropia do universo aumenta. Isto
também é um resultado geral:

ST

B F
s s

UM Processo irreversivel, a entropia do universo aumenta,

R

FIGURA 19.10 Expanslo livre
adiabética de um gis. Quando a vilvula

¢ aberta, 0 gds se expande rapidamente
para a cimara vazia. As energias internas
inicial ¢ final do gas sho iguas, porque
nenhum trabalho ¢ realizado sobre o gis
durante a expansio, ji que o sistemna inteiro
estd 1solado de sua vizinhanga, e porque

as capacidades irmicas das ciimaras e da
vilvula sdo desprezivels.
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Se o volume final durante a expansiio livre fosse menor do que o volume inicial, en-
tio a entropia do universo diminuiria — mas isto ndo acontece durante expansdes
livres. Isto €, um gds ndo se contrai livremente para um volume menor.* Isto nos Jeva
ainda a outro enunciado para a segunda Jei da termodinimica:

& e T e : ST
Eﬁ’am qualqﬁg&’%jwso, aentropia do universo nunca diminui.
Luw BE, e 5 E TR LSS N S N G Db da L

SRS M Expansio Livre de um Gas Ideal

Determine a variagio da entropia para a expansdo livre de 0,75 mol de um gas ideal, de V, =
15Lpara ¥V, = 3010

SITUACAO Na expansiio livre de um gés ideal as temperaturas inicial ¢ final sdo iguais. Assim,
a variacio da entropia AS para a expansio livre, de ¥, até V,, € a mesma que para um processo
isotérmica de UV, aké V, Para o processo isotérmico, AE,, = 0,logo Q = Weso g Primeeiro cal-
culamos Q ¢, entio, igualamos 45 =Q/T.

— —— —

SOLUCAOD

1. Avariacdo da entropia é a mesma que para uma expans3o isotérmicarever- AS=AS = I —Q—"’ =
1

sivel de V) até Vy:

2. Ocalor Q que seria absorvido pelo gis em uma expansio isotérmicad tem- Q= W o = BRT In ==
peratura T ¢ igual ao trabalho realizado pelo gds durante a expansio: g

3. Substitua este valor de Q para calcular AS: AS =

CHECAGEM No passo 3, 05 moles se cancelam, restando joules por kelvin como unidade, o
= gque & correto para variagdes de entropia porque, por definigio, AS = [dQ/T.

AS para processos a pressao constante Se uma substingia é aquecida da tem-
peratura T, até a temperatura T & pressio constante, o calor absorvido dQ esta rela-
cionado a variacdo de temperatura dT por

Podemos reproduzir com boa aproximagéo a transferéncia de calor reversivel se ti-
vermos um grande numero de reservatdrios térmicos com temperaturas variando

CHECAGEM
CONCEITUAL 19-1

Um organismo vivo consiste em
matéria altamente organizada.
O crescimento de um organismo
vivo conshitul uma violagio da
dQ = C,dT segunda lei da termodinémica?
Isto &, durante este processo, a
entropia do universo aumenta
ou diminui?

desde um valor levemente maior do que T, até T, em incrementos muito pequenos.
Podemos colocar a substiincia, com temperatura inicial T, em contato com o primeiro
reservatério, a uma temperatura levemente maior do que T, e deixar a substancia
absorver uma pequena quantidade de calor. Como a transferéncia de calor de cada
reservatorio é aproximadamente isotérmica, o processo é aproximadamente rever-
sivel. Colocamos, entio, a substincia em contanto com o préximo reservatério, a
uma temperatura levemente maior, e assim por diante, até que a temperatura final
T seja atingida. Se o calor d() € absorvido de maneira reversivel, a variacdo da en-
tropia da substincia é

dQ ar
=T =%7T
Integrando de T, até T, obtemos a vanagio total da entropia da substincia:
" dT L}
'.\S—C;,L ?-C"lnT, 19-20

Este resultado fornece a variagio da entropia de uma substancia que ¢ aquecida de T,
até T, por qualquer processo, reversivel ou irreversivel, contanto que a pressio final

. O que realmesse acontete € que & peobad@idade de wm gis contrale-se livremense para um volume menor & miriscaa
(exovss quando o gis coalém apenas wm ndmero extremamente pequeno de moléoulas).
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scja igual a press&o inicial e que C,, seja constante. Ele também fornece a variagio da
entropia de uma substancia que € resfriada. No caso de resfriamento, T, é menor do
que T, e In(T,/T;) € negativo, o que dé uma variacio negativa de entropia.

PROBLEMA PRATICO 19-5

Determine a variacio da entropia de 1,00 kg de dgua que é aquecida, 4 pressio constante,
de 0°C até 100°C.

PROBLEMA PRATICO 19-6
Deduza a Equagio 19-20 dirctamente da Equagio 19-16,

Exemplo 139

Variacoes de Entropia durante uma Transferéncia de Calor

Suponha que uma quantidade de 1,00 kg de dgua, a uma temperatura T, = 30,0°C, seja adi-
cionada a uma quantidade de 2,00 kg de dgua, a T; = 90,0°C, em um calorimetro isolado de
capacidade térmica desprezivel, & pressio constante de 1,00 atm. (a) Determine a variacio da
entropia do sistema. (b) Determine a variagio da entropia do universo.

SITUACAO Quando as duas quantidades de 4gua siio combinadas, elas atingirio uma tempe-
ratura final de equilibrio, T, que pode ser determinada igualando-se o calor liberado ao calor
absorvido. Para calcular a variagio da entropia de cada quantidade de dgua consideramos um
aquecimento reversivel isobirico (pressio constante) da quantidade de 1,00 kg de dgua de 30°C
até Ty, ¢ um resfriamento reversivel isobdrico da quantidade de 2,00 kg de dgua de 90PCaté T,
usando a Equagio 19-20. A variago da entropia do sistema ¢ a soma das variagoes de entropia
de cada parte. A variagio da entropia do universo é a variacio da entropia do sistema mais
A vanagao da entropia da vizinhanga. Para determinar a variacio da entropia da vizinhanga,
suponha que uma quantidade desprezivel de calor é absorvida ou liberada pelo calorimetro
durante o tempo em que a &gua leva para atingir sua femperatura final.

SOLUGAO
(2) 1. Calcule T, igualando o calor liberado ao calor absorvido: T,=70°C = 43K
t
2. Use seu resultado para T, ¢ a Equagiio 19-20 para calcular AS, e AS, - [ % = [
H

AS:

L C,aT

Tl

T,
‘dT _ T T
CP[‘, T = C"lni— mlcplni'

= (1,00 kg)(4,184 kJ/kg-K) In T = 0,519 KK

3G K
A5, = (2,00 kgh4,184 k[ /kg - K) lnM = ~0A74 kJ/K
2 v SNz IRE 363K g l
3. Some AS, com AS, para determinar a variacio da entropia total 45 =] +0M5KJ/K
do sistema:
(B) 1. O calorimetro estd isolado, Jogo a vizinhanga permanece inalte- A5, itene = 0
rada:

2 Some A4S,,,,, com AS .., para determinar a variagio daen-  AS. = | +0,045 kJ/K

u
tropia do universo:

CHECAGEM O resultado da Parte (5) é um niimero positive, como esperado. (O processo ¢
irreversivel ¢ a variagio da entropla do universo nunca é negativa.)

AS para uma colisdo perfeitamente ineldstica Como energia mecanica é con-
vertida em energia térmica interna durante uma colisio ineléstica, este processo é,
claramente, irreversivel. A entropia do universo deve, portanto, aumentar. Seja um
bloco de massa m caindo de uma altura J e sofrendo uma colisio perfeitamente ine-
listica com o solo. Suponha gue o blocoe, 0 s0lo e a atmosfera estejam a mesma tem-
peratura T, que nio varia significativamente durante o processo. Se considerarmos
0 bloco, 0 solo ¢ a atmosfera como o nosso sistema termicamente isolado, nio ha
absorgio ou liberagio de calor pelo sistema. O estado do sistema variou porque sua
energia interna aumentou de uma quantidade igual a mgh. Esta ¢ a mesma variacio
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que ocorreria se somdssemos calor Q = migh ao sistema A temperatura constante T.
Para caleular a variacio da entropia do sistema consideramos, entio, um processo
reversivel em que calor Q,,, = mgh é absorvido A femperatura constante 7. De acordo
com a Equagdo 19-12, a variacio da entropia do sistema é, portanto,

- Q.. mgh
i

Esta variacio positiva de entropia €, também, a variacio da entropia do universo.

AS para transferéncia de calor de um reservatorio para outro Transferén-
cia de calor também é um processo irreversivel e, portanto, esperamos que a entro-
pia do universo aumente quando isto ocorre. Considere o caso simples de calor Q
transferido de um reservatério quente, temperatura T, para um reservatério frio,
a temperatura T,. O estado de um reservatério térmico é determinado apenas pela
sua temperatura e pela sua energia interna. A variagio da entropia de um reservaté-
rio, devida & transferéncia de calor, independe de se a transferéncia é reversivel ou
ndo. Se uma quantidade de calor Q é absorvida POr um reservatério A temperatura
T, ent@o a entropia do reservatdrio aumenta de QT, e se uma quantidade de calor
Q é liberada por um reservatdrio 2 temperatura T, entdo a entropia do reservatério
varia de —Q/T. No caso de transferéncia de calor, o reservatério quente libera calor,
logo sua variagio de entropia ¢

__Q
ASq = T;

O reservatério frio absorve calor, logo sua variagio de entropia é
_.Q
AS, = + T
A variagio resultante da entropia do universo é

_Q Q
AS, = AS, + AS = T, T, 19-21

Observe que, como o calor é transferido de um reservatério quente para um reser-
vatdrio frio, a variagdo da entropia do universo é positiva,

AS para um ciclo de Carnot Como o ciclo de Carmot &, por definigio, reversivel,
a variagdio da entropia do universo depois de cumprido um ciclo deve ser zero, De-
monstramos isto mostrando que a variagio da entropia dos reservatérios de uma
méquina de Camot ¢ zero. (Como uma maquina de Camnot trabalha em um ciclo,
a variagio da entropia da prépria méquina ¢ zero, logo a variagio da entropia do
universo € apenas a soma das varia¢des de entropia dos reservatérios.) A variagio
da entropia do reservatério quente é AS, = ~(Q,/T,) e a variagio da entropia do
reservatorio frio é AS, = +(Q,/T). As quantidades de calor Q, € Q, estdo relaciona-
das s temperaturas T, e T; pela definicio de temperatura termodinamica (Equagio

19-7):
T, Q Q _Q
A TN, Wl e
Q Qq q i
A variagdo da entropia do universo é, portanto,

Qh Q(
ASI-I=AS'|’QM‘N+ASh+A$c-o_Fh+?=o

<
A variacio da entropia do universo ¢ zero, como esperado.

Observe que desprezamos qualquer variacio de entropia associada a energia
transferida como trabalho da miquina de Carnot para sua vizinhanga. Se este tra-
balho € usado para elevar um peso ou para algum outro processo ordenado, entio
ndo hé variagio de entropia. Entretanto, se este trabalho é usado para empurrar um
bloco sobre uma mesa ou outra superficie onde o atrito estd envolvido, entio hi um
aumento adicional de entropia associado a este trabalho.

655
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Variacoes de Entropia em um Ciclo de Carnot

Zero para este processo reversivel.

a varsagio da entropia do umverso.

Durante cada ciclo, uma méquina de Carnot absorve 100 ] de um reservatdrio a 400 K, realiza
trabalho e libera calor para um reservatérie a 300 K. Calcule a variagdo da entropia de cada
reservatdrio em cada ciclo e mostre, explicitamente, que a variag3o da entropia do universo é

SITUACAO Como a maquina trabatha durante um ciclo, sua variagio de entropia é zero. Cal-
culamos, entdo, a variagio da entropia de cada reservatdrio e somamos os valores para obter

SOLUCAO
1. Avariagio da entropia do universo € igual & soma das variagbes de entropia dos re-
servatdrios:

2. Calcule a variagic da entropia do reservatorio quente:
3. Avariagio da entropia do reservatdrio frio ¢ Q, dividido por T onde Q, = Q, — Wt

4. Usamos W = £,Q, (Equagio 19-2} para relacionar W com Q. O rendimento é o rendi-
mento de Carnot (Equagio 19-6):

5. Calcule a variagio da entropia do reservatdrio frio:

6. Substitua estes resultados no passo 1 para determinar a variagio da entropia do uni-
verso:

Q 100
ASgy = =2 = ==t = | —0250/K
T T T
& QK
AS”J——‘— T,

W=, emque =g ~1-(T/T)
1 w 1~- L
ogo - T Q,

Q —Q,(l 5?
‘Ls’m—Q._.v_.'— 2 r

T! Tf
100

AS, = AS,, + ASg,

2
T

§

AS, = —0250 /K + 0,250 J/K =

da termodinamica.

_1 avariagdo da entropia do universo serd positiva,

BEETE o isgrama s7

CHECAGEM A variagio da entropia do universo ¢ positiva, como exigido pela segunda lei

INDO ALEM Suponha que uma mdquina comum, ndo-reversivel, retire 100 | do reservattrio
quente. Como seu rendimento deve ser menor do que o da méquina de Carnot, ela realizard
um trabalho menor e liberard mais calor para ¢ reservatorio frio. Ent3o, o aumento da entro-
pia do reservatério frio serd maior do que a diminuigio da entropia do reservatério quente, ¢

Conceitual

Como a entropia & uma fungio de estado, os processes termodinimicos podem
ser representados por diagramas ST, SV ou SP, além dos diagramas PV que
utilizamos até agora. Esboce o ciclo de Carnot em um diagrama ST.

SITUAGAO O ciclo de Camot consiste, na seqéncia, em uma expansio
motérmica reversivel, de uma expansio adiabdtica reversivel, de uma com-
press3o isotérmica reversivel g, finalmente, de uma compressio adiabdtica
reversivel. Durante os prooessas isotérmicos, calor é absorvido ou liberado
de maneira reversived ¢, portanto, 5 aumenta ou diminui, mas T permanece
constante. Durante o8 processos adiabiticos, 2 temperatura varia mas, como
AQ,. = 0, S é constante.

SOLUCAO

1. Durante a expans3o isotérmica reversivel (1 até 2, na Figura 19-112), calor
¢ absorvido de maneira reversivel, logo § aumenta e T permanece cons-
tante:

FMIGURA 19-11 Umdiagrama S versus T
para um ciclo de Camot usando um gds ideal.

S

1
T Sih T
(a) 5
s
3 2
1Y
T
{d)
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2. Durante a expansio adiabatica reversivel (2 até 3, na Figura 19-118), § permanece constante
enquanto T diminuz

3. Durante a compressio isotéomica reversivel (3 até 4, na Figura 19-11¢), calor ¢ liberado de
maneira reversivel, logo S diminui e T permanece constante:

4, Durante a compressio adiabdtica reversivel (4 até 1, na Figura 19-11d), 5 permanece cons-
tante enquanto T aumenta

CHECAGEM O diagrama § nersus T & uma curva fechada, como esperado. Isto é esperado
para um cicle completo, pois tanto 5 quanto T s5o fungdes de estado.

INDO ALEM O ciclo de Carnot é um retingulo em um diagrama § versus T

(!N ENTROPIA E A DISPONIBILIDADE
DE ENERGIA

Quando ocorre um processo irreversivel a energia é conservada, mas parte dela tor-
na-se indisponivel para a realizagdo de trabalho e ¢ “perdida”. Considere um bloco
caindo no chio. A variagio da entropia do universo, para este processo, é mgh/T.
Quando o bloco estava a uma altura h, sua energia potencial mgh poderia ter sido
usada para realizar trabalho. Porém, depois da colisdo ineldstica do bloco com o
chio, esta energia nio estard mais totalmente disponivel para a realizacio de traba-
lho aproveitivel, porque ela terd se transformado em energia interna desordenada
do bloco ¢ de sua vizinhanga.

A energia que se tornou indisponivel (perdida) é igual amgh =T AS,. Este ¢ um
resultado geral:

rante wm processa irreversivel, uma quantidade de energia igual aT AS,

5 Sy s s A g Lol e R A g Py - o oo

-sem@sgmjjyg} para a realizagao de trabalho, onde T € a temperatura
Srio mais frio disponivel. . i

‘
reserva

...... =

PR A SNT B B ’ -l

Por simplicidade, chamaremas a energia que se tornou indisponivel paraa realizagdo
de trabalho de “trabalho perdido™:

W = T 85, 1922

Uma Caixa Deslizando Revisitada

Suponha que a caixa mostrada nas Figuras 19-9a ¢ 19-9b tenha 2.4 kg de massa e deslize com
uma rapidez v = 30 m/s antes de colidir com uma parede fixa e parar. A temperatusa T de
caixa, mesa e vizinhanga € 293 K e ndo varia apreciavelmente enquanto a caixa atinge 0 repou-
0. Determine a variacio da entropia do universo.

SITUACAQ A energia mecinica inicial da caixa,  Me?, € convertida em energia interna do

sistema caixa-parede-vizinhanga. A variagio da entropia é equivalente a que ocorreria 2
~_uma quantidade de calor Q = § My* fusse absorvida, de maneira reversivel, pelo sisterna cai-
~ Xa-parede.

- SOLUGAO M M4 3,0 misy
. Avaﬁaqzodamhophdouniwrsné@’n AS -g-z‘_fﬁ-‘l M’.‘

T 23K
O e

CHECAGEM O resultado ¢ maior do que zexo, como & Sempre O CASO PAra UM processo irne-
wersivel.

pe

INDO ALEM A encrgia é conservada, mas a energia T AS, = 4 My n3o esti mais disponivel
L paraa realizagio de trabatho. A
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Durante a expanséo livre discutida anteriormente, a capacidade de realizagao de
trabalho foi totalmente perdida. Naquele caso, a variagio da entropia do universo
foi de nR In(V,/V,), de forma que o trabalho perdido foi de nRT In(V,/V,). Esta é a
quantidade de trabalho que poderia ter sido realizado se o gds tivesse sofrido uma
expansio quase-estifica ¢ isotérmica de V, até V', como dado pela Equagio 19-17.

Se todo o calor Q liberado por um reservatario quente é absorvido por um reser-
vatdrio frio, a variagio da entropia do universo é dada pela Equagio 19-21 ¢ o tra-

balho perdido é
T
W oo = T,AS, = T,(-?’ '(ri) - Q(l - T‘)

9

Podemos ver que este é exatamente o trabalho que pederia ter sido realizado por
uma méaquina de Carnot funcionando entre estes reservatérios, retirando calor Q do
reservatério quente e realizando trabaltho W = 2.Q, onde e = 1 = T)/T,,

(S8 ENTROPIA E PROBABILIDADE

A entropia, que é uma medida do grau de desordem de um sistema, estid relacionada
a probabilidade, Essencialmente, um estade mais ordenadoe tem uma probabilidade
relativamente baixa, enquanto um estado menos ordenado tem uma probabilidade
relativamente alta. Portanto, durante um processo irreversivel o universo se deslo-
ca de um estado de probabilidade relativamente baixa para outro de probabilidade
relativamente alta,

Vamos considerar uma expansio livre na qual um gés se expande de um volume
inicial V, para um volume final V, = 2V, A varia¢io da entropia do universo, para
este processo, ¢ dada pela Equacio 19-19:

Y
AS=nRIn=>=nRIn2
Y
Por que este processo ¢ irreversivel? Por que o gds nio se contrai, espontanea-
mente, de volta a0 seu volume original? Tal contragio nio violaria a primeira lei da
termodinimica, jd que ndo hd variagio de energia envolvida, A razdo pela qual o
gds ndo se contrai até o seu volume original é meramente porque uma tal contragio
é extremamente improwdvel.

FCINIEESKE A Probabilidade de uma Contragdo Livre

Considere um gis constituido por apenas 10 moléculas que ocupam um cubo. Qual € a pro-
babilidade de que todas as 10 moléculas estejam na metade esquerda do cubo, em um dado
instante?

SITUACAO A probabilidade de que qualquer uma das moléculas esteja na metade esguerda do
recipiente, em determinado instante, & +. Usando esta informagio, podemos calculara probabi-
lidade de que todas as 10 moléculas estejam, em determinado instante, na metade esquerda.
SOLUGAO
1. Aprobabilidade de que qualquer uma das moléculas cstejana A probabilidade de que uma dada molécula esteja na metade es-
metade csquerda ¢ a mesma para que ela esteja na metade di- - querda do recipiente, em determinado instante, é §.
resta:

2. A probabilidade de que as moléculas 1 e 2 estejam ambas na A probabilidade de que duas determinadas moléculas estejam, am-
metade esquerda {em determinado instante) € 2 probabilidade  bas, na metade esquerda (em determinado instante) é 4 X & = 2.
de que a moléoula 1 esteja na metade esquerda vezes a proba- A probabilidade ¢ a mesma para que as moléculas 1 e 2 estejam
bilidade de que a molécula 2 esteja na metade esquerda: ambas na metade esquerda, ambas na metade direits, para que a

molécula 1 esteja na metade esquerda e a moléoula 2 esteja na me-
tade direita, e para que a molécula 2 esteja na metade esquerda e a
molécula 1 esteja na metade direita. A probabilidade para qualquer
uma destas opgdes € 1.
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- 3. Aprobabilidade de que as moléculas 1, 2 e 3 estjam todasna. A probabilidade de que trés determinadas moléculas estejum na me-
. metade esquerda, em determinado instante, & igual & proba-  tade esquerda (em determinado instante} é + x L x 1 =) = 4.

bilidade de que as moléculas 1 e 2 estejam, ambas, na metade
esquerda vezes a probabilidade de que a moléeula 3 esteja na
metade esquerda:

probabilidade de que todas as 10 moléculas estejam na metade
- esquerda, oblemos:

pro—

esquerda (em determinado instante) é

O

1
024

4. Continuando com esta linha de raciocinio para determinar a A probabilidade de que todas as 10 moléculas estejam na metade

| CHECAGEM Sabemos, intuitivamente, que a probabilidade de que todas as 10 moléclas cs-
~ tejam no lado exquerdo em um dado instante ¢ muito pequena. Ela € a mesma para que uma
- moeda langada caia com a cara para cima 10 vezes em sequéncia,

Apesar de a probabilidade de encontrar todas as 10 moléculas do Exemplo 19-13 em
um dos lados do recipiente ser pequena, ndo ficariamos completamente surpresos 20
ver isto acontecer. Se olhdssemos 0 gds uma vez a cada segundo, poderiamos esperar
ver isto acontecer uma vez a cada 1024 segundos, ou aproximadamente uma vez a
cada 17 minutos. Se comegamaos com as 10 moléculas distribuidas aleatoriamente e,
depois, encontramos todas elas na metade esquerda do volume original, a entropia
do universo terd diminuido de nR In 2. Entretanto, este decréscimo é extremamente
pequeno porque o numero 1 de moles correspondente a 10 moléculas é apenas cer-
ca de 107, Além disso, isto violaria o enunciado da segunda lei da termodinimica
para a entropia que afirma que, para qualquer processo, a entropia do universo nun-
ca diminui. Assim, se desejamos aplicar a segunda lei da termodindmica a sistemas
microscdpicos como o constituido por um pequeno nimero de moléculas, devemos
considerar a segunda lei como um enunciado probabilistico.

Podemos relacionar a probabilidade de um gds contrair-se espontaneamente para
um volume menor com  variagio da sua entropia. Se o volume original € V,, a pro-
babilidade p de encontrar N moléculas em um volume menor V, é

V_: N
P7\y
Tomando o logaritmo natural dos dois lados desta equagio, obtemos

e N, 1 % 19-23
lrlp—Nanl = nN, nVl
onde 7 é 0 nimero de moles e N, € 0 niimero de Avogadro. A variagio da entropia

dogis é

1A
AS = nR In = 19-24
Y

Substituindo n In(V,/ V) na Equagio 19-24, vemos que
A.S:ilnpaklnp 19-25
Nt\

onde k = R/N, éa constante de Boltzmann.

Pode ser intrigante aprender que processos irreversiveis, tais como a contragiao
espontanea de um gds ou a transferéncia espontinea de calor de um corpo frio para
um corpo quente, nio Sio impossiveis — eles sio apenas improvéveis. Como acaba-
mes de ver, hi uma probabilidade razodvel de que um processo irreversivel ocorra
em um sistema constituido por um nimero muito pequeno de moléculas; entretan-
10, a propria termodindmica é aplicével apenas a sistemas macroscpicos, isto é, a sistemas
que tém um nimero muito grande de moléculas. Imagine a tentativa de se medir a
pressio de um gds constituido por apenas 10 moléculas. A pressdo variaria muito,
dependendo de se nenhuma molécula, 2 moléculas ou 10 moléculas estivessem co-
lidindo contra a parede do recipiente no instante da medida. As varidveis macros-
cbpicas de pressio e temperatura nio sdo aplicdveis a um sistema microscdpico com
apenas 10 moléculas.
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Quando aumentamos o niimero de moléculas de um sistema, a probabilidade de
ocorréncia de um processo para o qual 2 entropia do universo diminua decai dra-
maticamente. Por exemplo, se tivermos 50 moléculas em um recipiente, a probabi-
lidade de que todas clas estejam na metade esquerda do recipiente € (§)¥ = 1077,
Assim, se olharmos o gds uma vez a cada segundo, poderemos esperar ver todas as
50 moléculas na metade esquerda do volume aproximadamente uma vez a cada 10%
segundos, ou uma vez a cada 36 milhdes de anos! Para 1 mol (6 X 10 moléculas),
a probabilidade de que todas ocupem uma metade do volume € extremamente pe-
quena, essencialmente zero. Para sistemas macroscdpicos, entio, a probabilidade de
um processo resultar em um decréscimo da entropia do universo € tio extremamente
pequena que a distingio entre improvével e impossivel deixa de ter significado.

Fisica em Foco

A Perpétua Batalha sobre o Movimento Perpétuo

Algumas pessoas sonham obter trabalho de graga. Mdquinas com movimento perpétuo,
que realizem trabatho efetivo sem consumo de energia, ou que sejam completamente efi-
cientes, 530 o foco desses sonhos. O movimento perpétuo nio pode funcionar. Os fisicos
classificam as méquinas de movimento perpétuo em duas categorias, dependendo de
qual lei da termodindmica elas violam.

As méquinas da primeira categoria violam a primeira lei da termodindmica — elas
eriariam energia do nada ou criariam mais energia do que usam. As primeiras tentativas
conhecidas de movimento perpétuo envolveram o movimento rotatério ¢ a gravidade.
Uma roda desbalanceada possuia bastdes articulados que poderiam, supostamente, fazer
a roda girar perpetuamente em um dos sentidos. Qutro projeto, criado por Leonardo da
Vindi, envolvia uma roda d’dgua que alimentava, simultaneamente, um moinho e uma
bomba que bombeava a dgua até uma altura suficiente para alimentar a propria roda.
Nenhuma destas tentativas levou em consideragio a energia necessdria para mover o8
bastdes articuladas com relagio & roda maior, ou a energia perdida em girar a propria
roda d'dgua.

Mais tarde, © empuxo ¢ © movimento rotatério foram parte de tentativas POPUlares  a roda apenas parece estar desequilibrada.
de alcangar 0 movimento perpétuo.! Projetos com rodas e esteiras, baseados no empuxo,  Entretanto, observe que hi mais bolas
incluiam reservatérios de ar, correntes ¢ mangueiras conectadas.? Nenhum desses projetos  esquerda do eixo do que a direita. Um
levou em consideracio o trabalho necessdrio para encher os reservatrios de ar, nem o cilkeulo do centro de massa mostrard que
trabalho necessdrio para mover 0s pesos internos. ele se encontra dirctamente abaixo do eixo.

As méquinas da segunda categoria violam a segunda lei da termodindmica. Essas (Reduzir o nimero de bolas para quatro
méquinas nio se propdem a criar energia. Elas sio miquinas movidas a calor ou a vapor, torna este oficulo relativamente simples.)
com rendimento impossivel. Uma dessas miquinas mais famosas foi o Zeromotor, pro-
posto por John Gamgee em 1880 para acionar hélices de navies.* O Zeromotor era um motoz de aménia especialmente projetado.
Como a aménia ferve a uma temperatura proxima de 0°C, aménia liquida seria injetada em um cilindro com um pistio. A amdnia
se expandiria e empurraria 0 pistdo. A a¢io de empurrar o pistio resfriaria a aménia o suficiente para que ela se condensasse, se
expandisse novamente e repetisse todo o ciclo sem absorver ou liberar calor. [sto contradiz dirctamente o trabalho de Camot. O
Zeromotor de Gamgee ndo funcionou, ¢ ¢laro. Nem qualquer uma das outras miquinas baseadas na violagio da segunda lei da
termodinimica. O vapor nunca se condensa ¢ a miquina térmica nunca completa um dnico ciclo completo.

A Academia Francesa de Ciéncias proclamou que insistir na procura do movimento perpétuo era uma perda de tempo quando
decidiu, em 1775, n3o mais considerar patentes de miquinas de movimento perpétuo.” Em 1856, os escritérios de patentes americano
¢ britinico ji nio recomendavam a submissdo de patentes de migquinas de movimento perpétuo.f Entretanto, algumas pessoas ainda
querem trabalho de graga. E possivel encontrar alegagdes recentes de méquinas que criam mais energia do que usam.¥ Também é
possivel encontrar cientistas frustrados com mais uma patente recusada®* pelo escritdrio americano de patentes.” A batalha perpétua
sobre 0 movimento perpétuo se intensifica, mas os fisicos sdo agora capazes de explicar por que ele ndo ¢ possivel.

* Leomandad, “Pompe Meccasiche ¢ 3 Moto Perpetuo,” Coder Atkaetious, Malam. Locazedod sd, 2005

' *Austio’s Perpetual Motion,” Samtific Amenian, Mar. 27, 1647, Vol. 2, No. 27, 209,

* Dnamend, Devid, “Geavity-Actuated Fluid Displacement Power Geseraios,” United States Patent 5.5004.964, Jan. 27,
1970

* Park, Robert, Voosoo Soaenee. Oxford: Ofoed University Press, 2000, 129-13)

° Waed, James, Natumlswe snd Agnostinam, Val | London: Black, 1906

% “Patent Corvespandence,” Samlific Amenaae, Sep. 1856, Val. 20, N 1, 343.

T Wire, Byroa, “Fnecgy Infcemasica.” hitp./ foyroewowew 1host.oom /as of [uly, 2004

=*Voss, David, “New Physior’ Pinds 2 Haven a the Patise Office,” Scionce, May 21, 1959, Vol, 254 No 5418, 1252-1254.

* Caollire, G. P, “There’s No Stopping Them,” Saeetific Areerian, Oct. 22, 2002, 41.
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Resumo .

TOPICO

A segunda lei da termodindmica ¢ uma lei fundamental da natureza.

EQUACOES RELEVANTES E OBSERVACOES

1. Rendimento de uma Miquina Térmica

Se a miquina absorve Q, de um reservatdrio quente, realiza trabalho W e Libera calor Q;
para um reservatdrio frio, seu rendimento é

w Q.-
s=om= -2 _, 2 19-2
. % C.
2. Coeficiente de Desempenho de um Q
Refrigerador cD = W 19-3
3. Cocficiente de Desempenho de uma Q
Bomba Térmica Dy = 37 198

4. Enundados Equivalentes da Segunda
Lei da Termodinidmica

Q enunciado de Kelvin

Ncnhum sistema podc absorver mlur de um anico reservatdno e converté-Jo inteiramente
em trabalho sem QUL resulh_m oulras variagdes do sistema ¢ do ambiente que o o cerca.

O enunciado para mdquinas térmicas

E mposswel para uma m.’tqum.: térmica, oper.mdo em um <iclo, produzir come linico
gfeito o de retirar calor de um inico reservatério e realizar uma quantidade equivalente
de trabalhu

Q enunciado de Clausius

Um procesgo cujo Gnico m;uludo efelivo seja © de retirar calor de um reservatario frio
e liberar a mesma quantidade de calor para um reservatdrio quente é impassivel.

O enunciado para refrigeradores

E impossivel para um refrigerador, operando em um ciclo, produzir como finico ¢feito o
de retirar calor de um corpo frio e liberar a mesma quantidade de calor para um corpo

qucnte. -

O cnunond; ﬁara a entropia

5. Condicbes para um Processo Reversivel

A entropia do universo (sistema mais vizinhanga) nunca pode diminuir.

1. Nenhuma energia mecinica é transformada em energia térmica interna pelo atrito,
por forgas viscosas ou por outras forgas dissipadozas.

2 Energia ¢ transferida na forma de calor apenas entre corpos com uma diferenca in-
finitesimal de temperatura,

3. O processo deve ser quasc-estitico para que o sistema esteja sempre em (ou infinite-
simalmente préxime de) um ebtado de equilibrio.

6. Maigquina de Camot

Urma médquina de Carnot é uma miquina reversivel que trabnlh.t entre dois reservatdrios
térmicos. Ela opera em um ciclo de Camot, que consiste em:

Ciclo de Carnot

1. Uma absorgio quase-estitica e isotérmica de calor de um reservatério quente
2. Uma expansio quase-cstitica ¢ adiabdtica para uma temperatura menor

3. Uma liberagdo quasc-estitica e isotérmica de calor para um reservatério frio
4. Uma compressdo quase-estitica e adiabdtica de volta ao estado original

Rendimento de Carnot

Q, T,
g~ 1 a;—l-Fq 19-6

7. Tempe:&!uxa Termodinimica

A razio entre as temperaturas termodinimicas de dois reservatérios ¢ definida como a
razio entre o calor liberado e o calor absorvido por uma méiquina de Camot operando
entre 0s reservatdrios:

L &2 197
T.” @

Além disso, 0 ponto triplo da 4gua tem uma temperatura termodinimica de 273,16 K.
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TOPICO EQUAGOES RELEVANTES E OBSERVAGOES
8. Entropia A entropia ¢ uma medida da desordem de um sistema. A diferenca de entropia entre
dois estados priximos ¢ dada por
ag. .
as = - 19-12
onde dQ.., € o calor absorvido durante um processo reversivel que leva o sistema de
um estado para o outro. A varlagio da entropia de um sistema pode ser positiva ou
negativa. 7 7
Entropia e perda da capacidade de Durante um processo irreversivel, a entropia do universo 5, aumenta e uma Guantida-
realizar trabalho de de energia
Wiaaio = T A4S, 1922
torna-se indisponivel para a realizagio de trabalho.
Entropia e probabilidade A entropia estd relacionada & probabilidade. Um sistema altamente ordenado & pouco

provivel e tem baixa entropia. Um sistema isolado tende para um estado de maior pro-
babilidade, menor ordem e maior entropia.

Resposta da Checagem Conceitual

19-1 Nio. O desenvolvimento de um organismo vivo
acontece & custa de um grande aumento de desordem
em algum outro lugar. Boa parte desta desordem pode
ser rastreada até o Sol, onde reages nucleares geram
um aumento da desordem ¢, portanto, um aumento da

entropia.

Respostas dos Problemas Praticos
19-1 (a)52,5),(5)97,5]

192 250 kJ

19-3 (a) 40%, (B) S0 k]
194 30%

19-5 A5 =131K/K

Problemaﬂ

Em alguns problemas, vocé recebe mais dados do que neces-
sita; em alguns outros, vocé deve acrescentar dados de seus
conhecimentos gerais, fontes externas ou estimativas bem fun-
damentadas.

Interprete como significativos todos os algarismos de valores
numéricos que possuem zeros em seqiiéncia sem virgulas de-
cimais.

*  Umsb conceito, um s6 passo, relativamente simples
*+  Nivel intermedidrio, pode requerer sintese de conceitos
***  Desafiante, para estudantes avancados
Problemas consecutivos sombreados sio problemas parca-
dos.

PROBLEMAS CONCEITUAIS

1 * APUCAGAD EM ENGENHARIA Motores modermnos de auto-
moveis a gasolina possuem rendimento de cerca de 25%. Qual é,
aproximadamente, 2 porcentagem de calor de combustio nio usada
para o trabalho, mas liberada como calor? (a) 25%, (b) 50%, (c) 75%, ()
100%, (¢) os dados fomecidos ndo sdo suficientes para responder.

2 ¢  Seuma mdquina térmica realiza 100 kf de trabalho a cada
ciclo, enguanto libera 400 k] de calor, qual ¢ 0 seu rendimento? (@)
20r, () 25%, (c) 80%, (d) 400%, () os dados formecidos nio sio sufi-
cientes para responder.

s * Se o calor absorvido por uma mdquina térmica ¢ de 600
kJ a cada ciclo, ¢ ¢la libera 450 k] de calor em cada ciclo, qual é 0 seu
rendimento? (z) 20%, (b) 80%, (¢) 100%, (4} os dados fornecidos nio
slo suficientes para responder.

4 * Explique o que distingue um refrigerador de uma “bomba
térmica”.

s * OCDde um aparelho de ar condicionado ¢ matematica-
mente idéntico a0 de um refrigerador, isto &, CD,. = CD,, = Q,/W.
Entretanto, 0 CD de uma bomba térmica é definido de forma diferen-
te, como CDyy = Q,/ W. Explique claramente por que os dois CDs s30

definidos de maneira diferente. Dicu: Pense no uso a gue se destinam os
trés diferentes aparelitos.

6 « Explique por que vock ndo pode refrigerar sua cozinha deixando
a porta do refrigerador aberta em um dia quente. (Por que ligar um
aparelho de ar condicionado em uma sala reséria a sala, mas abriz
um refrigerador ndo resfria?)

7 * APLICACAD EM ENGENMARIA Por que 0s projetistas de plan-
tas de energia a vapor tentam aumentar o méximo possivel a tempe-
ratura do vapor?

3 * Paraaumentar o rendimento de uma méguina de Carnot,
Vool deve () diminuir a temperatura do reservatério quente, (b) au-
mentar a temperatura do reservatério frio, (c) aumentar a temperaturs
do reservatdrio quente, (d) mudar a razio entre o volume maximo e
o volume minimo.

Explique por que a seguinte afirmativa é verdadeira: Para
aumentar o rendimento de uma méquina de Camot vood deve au-
mentar o miximo possivel a diferenga entre as duas temperaturas
de operagio; mas, para aumentar o rendimento de um ciclo de um
refrigerador de Camnot, vock deve diminuir o méximo possivel a di-
ferenga entre as duas lemperaturas de operagao,

Uma miquina de Carnot opera entre um reservatério frio,

10 .




a 27°C, e um reservatonio quente, 2 127°C. Seu rendimento ¢ (2) 21%,
(b) 25%, (c) 75%, {d) 79°%.

1" .

A mdquina de Carnot do Problema 10 funciona no sentido
inverso, como um refrigerador, Seu CD é {g) 033, (B) 1,3, (c) 3,0, (d)
7.

12 e Emumdiadmido, vapor ddgua se condensa sobre uma
superficie fria. Durante a condensagdo, a entropia da dgua (7) au-
menta, (B) permanece constante, (¢) diminui, (4) pode diminuir ou
permanecer constante. Explique sua resposta.

13 e+ Um gis ideal ¢ levado, de maneira reversivel, de um es-
tado inicial P, Vi, T, para um estado final Py, ¥, T,. Dois caminhos
possiveis sio (A) uma expans3o isotérmica seguida de uma com-
pressio adiabdtica, e (B) uma compressio adiabdtica seguida de uma
expansio isotérmica. Para estes dois caminhos, (a) AL, > AE,, . {b)
AS, > &S, (¢) AS, << &Sy, (d) nenhuma das anteriores.

14 *e AFigura 19-12 mostra um ciclo termodinimico para um
g4s ideal em um diagrama ST. Identifique este ciclo e esboce-o em
um diagrama PV,

s
ADB
D C
T FIGURA 19.12 Problemas 14¢72
1B **  AFigura 19-13 mostra um ciclo termodindmico para um

gds ideal em um diagrama $V. Identifique o tipo de méiquina repre-
sentada por cste diagrama.

5

V FIGURA 19.13 Problemal5

1% e Esboce um diagrama ST para o ciclo Otto. (O ciclo Otto
¢ discutidoe na Secio 19-1.)

1 e
gAs ideal.

18 e Esboceum diagrama S¥ para o ciclo Otto. (O ciclo Otto
£ discutido na Segio 19-1.)

Esbooe um diagrama SV para o Gelo de Camot com um

18 *e  AFigura 1914 mostra um ciclo termodindmico, para um
gés ideal, em um diagrama SP. Faga um esbogo deste ciclo em um
diagrama PV.

5

P FIGURA 19-14 Problema19
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20 +*+ RiCO €M CONTEXTO Numa bela tarde, 2 mie de um de
seus amigos entra no quarto dele e encontra aquela bagunca. Ela
pergunta ao seu amigo como que © quarto chegou aquele estado, ¢
ele responde: “Bem, ¢ o destino natural de qualquer sistemna fechado
degenerar para niveis cada vez maiores de entropia. E isso ai, Mie."”
A resposta dela ¢ clara: “De qualquer forma, € melhor vood arrumar
seu quarto.” Seu amigo responde: “Mas isto ndo & possivel. Isto vio-
laria a segunda lei da termodindmica.” Critique a resposta do seu
amigo. A mie dele estd correta, a0 mandé-lo arrumar o quarto, ou a
arrumagdo é realmente impossivel?

ESTIMATIVA E APROXIMACAO

7 *  Estime a variagio do CD do seu freezer elétrico, guando
ele é removido da cozinha para sua nova localizagdo no porao, que
estd §°C mais frio do que a cozinha.

z e Estimeaprobabilidade de que todas as moléculas de seu
quarto estejam localizadas dentro do armdrio (abetto), que ocupa
aproximadamente 10% do volume total do quarto.

2z e+ Estime o rendimento méximo de um motor de automé-
vel que tenha uma raziio de compressdo de §,0:1 0. Suponha que a
méquina opere no ciclo Otto e que ¥ = 1.4, (O ciclo Otto ¢ discutido
na Secio 19-1)

26 e+ Ricoem ConTeXTO Vool esti trabalhando, durante o verdo,
como vendedor de eletrodomésticos. Um dia, sua professora de fisica
vemn 3 sua loja para comprar um novo refrigerador. Descjando com-
prar o refrigerador mais eficiente possived, ela [he pergunta sobre 0s
rendimentos dos modelos disponfveis. Ela decide retornar no outro
dia, para comprar o refrigerador mais eficiente. Para realizar a venda,
vocé precisa fornecer a ela as seguintes estimativas: (a) o maior CD
possivel para um refrigerador doméstico, e (b) a masor taxa possivel
de liberagio de calor pelo interior do refrigerador, se ele consome
uma poténcia clétrica de 600 W. Estime estas quantidades.

25 *e A temperatura média da superfice do Sol é de aproxi-
madamente 5400 K ¢ a temperatura média da superficie da Terra é
de aproximadamente 290 K. A constante solar (a intensidade da luz
solar que atinge a atmosfera terrestre) ¢ de aproximadamente 1,37
kW /m?. (2) Estime a poténcia total da luz solar que chega & Terra. (b)
Estime a taxa efetiva na qual a entropia da Terra esti aumentando,
em razio desta radiagho solar.

% eee Umacaixade 1,0 Lcontém N moléculas de um gis ideal,
e as posighes das moléculas s3o observadas 100 vezes por segundo.
Calcule o tempo médio que deve decormer antes que $e possa cbservar
todas as N moléculas na metade esquerda da caixa, se N ¢ igual a (2)
10, (1) 100, () 1000 & () 1,0 mol. (¢} O melhor vicuo que se conseguiu
até hoje e pressdes de cerca de 107+ torr. Se uma cimara de vicuo
tem o mesmo volume que a caixa, quanto tempo um fisico teria que
esperar para ver todas as moléculas na cimara de vicuo ocupando
apenas sua metade esquerda? Compare com a vida média esperada
do universo, que ¢ de aproximadamente 10* anos,

MAQUINAS TERMICAS E
REFRIGERADORES

27+ Umamiquina térmica, com 20 por cento de rendimen-
to, realiza 0,100 k] de trabalho em cada ciclo. (@) Quanto calor €
absorvido do reservatério quente, a cada <iclo? (b) Quanto calor
& liberado paza o reservatério frio, a cada celo?

2 *» Umamiquina térmica absorve 0400 kJ de calor e reali-
7a 0,120 k] de trabalho em cada cclo. (@) Qual é o rendimento da
méquina? (b) Quanto calor & liberado para © reservatério frio, a
cada ciclo?

2 *  Uma méquina térmica absorve 100 ] de calor do reserva-
o quente ¢ libera 60 | de calor para o reservatério frio, em cada
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ciclo. (7) Qual é o seu rendimento? (b) Se cada ciclo leva 0,50 5, de-
termine a poténcia da méquina.

30 * Umrefrigerador absorve 5,0 k] de calor de um reservaté-
rio frio e ibera 8,0 k] para um reservatdrio quente. (2) Determine o
cocficiente de desempenho de refrigerador. (%) O refrigerador é re-
versivel. Se ele funcionar a0 contririo, como uma méquina térmica
entre os mesmes dois reservatérios, qual serd o sew rendimento?

»  **  Agubstinda de trabalho de uma méquina térmica 6 1,00
mol de um gis moncatdmico ideal. O ciclo inicia a P, = 1,00 atm ¢
V, = 24,6 L. O gés é aquecido a volume constante até P, = 2,00 atm,
Depois, ele seexpande, 3 pressio constante, até 49,2 L. O gds &, entio,
resfriado a volume constante até sua pressdo atingir, novamente, 1,00
aum. Ele €, depois, comprimido & press3o constante até seu estado
original. Todas as etapas s3o quase-estiticas e reversiveis. (2) Mostre
este Gelo em um dlagrama PV. Para cada etapa do ciclo, determine o
trabalho realizado pelo gis, o calor absarvide pelo gis ¢ a variagio
da energia interna do gis. (b) Determine o rendimento do ciclo.

= e+ Asubstincia de trabalho de uma maquina ¢ 1,00 mol de
um gas ideal diatdenico. A miquina opera em um cielo que consiste
em tris etapas: (1) uma expans3o adiabdtica de um volume inicial de
10,0 L para uma pressio de 1,00 2tm ¢ um volume de 20,0 L, (2) uma
compressio, & pressio constante, até seu volume original de 10,0 L,
@ (3} aquecimento, a volume constante, até sua pressio original, De-
termine o rendimento deste ciclo.

313 *+ Umaméquina, usando 1,00 mol de um gés ideal, inicial-
mente em um volume de 24,6 L e a uma temperatura de 400 K, rea-
liza um ciclo que consiste em quatro etapas: (1) uma expansio iso-
térmica & temperatura de 400 X, até o dobro de seu volume inicial,
(2) um resfriamento, a volume constante, até a temperatura de 300
K, (3} uma compressdo isotérmica até seu volume original, e (4) um
aquecimentn, a volume constante, até sua temperatura original de
400 K. Considere C, = 21,0 J/K. Esboce o ciclo em um diagrama PV
e determine o seu rendimento.

34 *+ AFigura 19-15 mostra o ciclo seguido por 1,00 mol de um
gis moncatdmico ideal com um volume inicial ¥, = 25,0 .. Todos o
Processos sao quase-estaticos. Determine (@) a temperatura de cada
estado numerado do ciclo, (B) o calor transferido em cada ctapa do
ciclo ¢ (c) o rendimento do Gelo.

P kPa
2001~ 2
Esoterma
100~ 1 3
1 ] FIGURA 19.15
Vv, 2V; V,L  Problema34
=+ Um gdsdiatdmico ideal segue o Gelo mostrado na Figura

19-16. A temperatura do estado 1 é 200 K. Determine (a) as tempera-
turas dos outros trés estados numerados do ciclo e (b) o rendimento
do cclo.

P, atm
30p 2 g———3
20 4 Y
0 4
! 1 ! FIGURA 18.18

100 200 300 V.L  Problema3s

3% *ee APLICACAO EM ENGENHARIA Recentemente, um antigo pro-
jeto de méiquina térmica, conhecida como a mdguing de Stirling, foi
anunciade como uma maneira de se produzir poténcia a partir da
energia solar. O ciclo de uma midquina de Stirling é o seguinte; (1)
compressio isotérmica do gis, (2) aquecimento do gés a volume
constante, (3) expansio isotérmica do gds ¢ (4) resfriamento do gés
a volume constante. (a) Esboce os diagramas PV e ST para o ciclo de
Stirling. (%) Determine a variagio da entropia do 24s, em cada etapa
do ciclo, e mostre que a soma dessas variagdes de entropia é igual a
zero,

37 eee

ArLCAGAO BIOLOGICA “Até onde sabemos, a Natureza
nunca desenvolveu uma miquina térmica™ — Steven Vogel, Dis-
positives da Vida (Life’s Devices, Princeton University Press, 1988).
(a) Caleule o rendimento de uma miéquina térmica operando entre
a temperatura do corpe (98,6°F) ¢ uma temperatura externa tipica
(70°F), e compare-o com o rendimento do corpo humano ao conver-
ter energia quimica em trabalho (aproximadamente 20 por cento).
Esta comparagio entre os rendimentos contradiz a segunda lei da
termodindmica? (¥) A partir do resultado da Parte (1), e de um co-
nhecamento geral sobre as condigdes nas quais a maioria dos OTga-
nismaos de sangue quente existe, dé uma razio pela qual nenhum
desses organismos desenvolven uma méquina térmica para aumen-
tar sua energia interna.

38 e**  APUCACAO EM ENGENHARI O ciclo diesel, mostrado na Fi-
gura 19-17, representa, aproximadamente, o comportamento de um
motor diesel. O processo ab é uma compressio adiabitica, o processo
b € uma expansio & pressio constante, 0 processo of € uma expansio
adiabitica ¢ 0 processo de ¢ um resfriamento a volume constante.
Determine o rendimento deste ciclo, em termos dos volumes V,,V,
cV.

P Expansio 3
b / pressho constante

_~ Expansao
{ adiabdtica

Resfriamento a

-~ volume corstante
P
Compressio
adiabdtica a
v

FIGURA 19-17 Problema 38

SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

g2 *+ Um refrigerador retira 500 | de calor de um reservatério
frio e libera 800 ] para um reservatério quente. Suponha falso o enun-
ciado para méquinas térmicas da segunda lei da termodindmica e
mostre como uma miquina perfeita, trabalhando junto com este re-
frigerador, pode violar o enunciado para refrigeradores da segunda
lei da termodinimica.

#  ** Seduascurvas que representam processos adiabdticos
quase-estiticos pudessem se interceptar em um diagrama PV, um
ciclo poderia ser completado através de um caminho isotérmico entre
as duas curvas adiabdticas, como mestrado na Figura 19-18. Mostre
que tal cicle viola a segunda Jei da termodinimica.




- Adiabdtica

s Isoterma

Adiabdtica

FIGURA 19.18
V' Problema 40

CICLOS DE CARNOT

a1 ¢  Umamdquina de Camot trabalha entre dois reservato-
rivos de calor a temperaturas T, = 300K e 7y = 200 K. (s) Qual é 0
seu rendimento? {4) Se ela abwwe 100 ] de calor do reservatdrio
“quente a cada ciclo, quanto trabalho ela realiza, em cada clo?
{¢)} Quanto calor cla Iibera, em cada ciclo? (@) Qual é o CID des-
ta miquina, quando ela trabalha como um refrigerador entre os
mesmos dois reservatérios?

4z = Umamiquinaabsorve 250 j de calor de um reservatério
a 300 K e libera 200 ] de calor para um reservatdrio a 200 K, a cada
ciclo. {7} Qual é o seu rendimento? (F) Quanto trabalho adicional,
poe ciclo, poderia ser feito se a maquina fosse reversivel?

as  *+ Uma méquina reversivel, trabalhando entre dois reser-
vatérios a temperaturas 7, e T, tem um rendimento de 30 por cento.
Trabalhando come uma miquina térmica, ela libera 140 | de calor para
o reservatdrio frio a cada ciclo. Uma segunda miquina, trabalhando
entre 05 mesmos dois reservatérios, também libera 140 | para o reser-
vatdrio frio, a cada ciclo. Mostre que, se a segunda maquina tem um
rendimento maior do que 30 por cento, as duas méquinas, trabalhando
juntas, violam o enunciado da segunda Jei para miquinas térmicas.
s *+ Uma maquina reversivel, trabalhando entre dois reser-
vatérios a temperaturas T e T, tem um rendimento de 20 por cento.
Trabalhando como uma maqum:l térmica, ela libera 100 | de calor para
o reservatdrio frio, a cada ciclo. Uma segunda miquina, trabalhando
entre 08 mesmos dois reservatdrios, também libera 100 ] a cada ciclo,
Mostre que, se o rendimento da segunda médquina ¢ maior do que 20
por cento, as duas miquinas trabalhando juntas violam o enunciado
da segunda lei para refrigeradores.

& e Umamiquina de Camot trabalha entre dois reservatdrios
de calor como um refrigerador. Durante cada ciclo, 100 ] de calor s3o
absorvidos do reservatdrio frio ¢ 150 | de calor sio liberados para o
reservatirio quente. (a) Qual é o rendimento da miquina de Carnot,
quando ela trabalha como uma maquina Wrmica entre 08 mesmos
dois reservatdrios? () Mostre que nenhuma outra madquina, traba-
lhando como um refrigerador entre 08 mesmos dois reservatirios,
pode ter um CD maior do que 2,00.

4  *+ Umamiguina de Carnot trabalha entre dois reservatérios
de calor com temperaturas T, = 300K e T, = 77,0 K. (a) Qual € 0 seu
rendimento? () Se ela absorve 100 | de calor do reservatério quente
a cada ciclo, quanto trabalho ela realiza? (¢) Quanto calor ela libera
para o reservatério de baixa temperatura, a cada ciclo? (d) Qualéo
coeficiente de desempenho desta miquina, quando ela trabalha como
um refrigerador entre os dois reservatdrios?

& *+ Nocido mostrado na Figura 19-19, 1,00 mol de um gis
jdeal diatdémico estd inicialmente a uma pressio de 1,00 atm e a uma
temperatura de 0,0°C. O gis é aguecido a volume constante até T, =
150°C ¢ é, entdo, expandido adiabaticamente até que a press3o seja,
novamente, de 1,00 atm. Ele é, depois, comprimido & pressdo cons-
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tante de volta ao seu estado original. Determine (a) a temperatura
depois da expanssdo adiabitica, (P) o calor absorvido ou liberado
pelo sistemna durante cada etapa, () o rendimento deste ciclo e () ©
rendimento de um celo de Carnot operando entre os extremos de
temperatura deste ciclo,

P, atm
Py -
y: Adiabética
l —
1 1 FIGURA 19-19
vy vy VL Problema 47
ar *= APUCAGAOD EM ENGENHARIA, Rico EM CONTEXTO Voo faz

parte de uma equipe que estd completando um projeto de engenha-
ria mecinica. Sua equipe constréi uma mdquina térmica que utiliza
vapor superaguecido a 270°C e libera do cilindro vapor condensado
a 50,0°C. Vooks mediram o rendimento da médquina ¢ encontraram
30,0 por cento. (g) Como este rendimento $e compara com o maximo
rendimento possivel para sua miquina? (b) Se a poténcia 1itil de saida
da maquina ¢ igual a 200 kKW, quanto calor a méquina libera para a
vizinhanga em 1,00 h?

*‘BOMBAS TERMICAS

49 *  APUCACAO EM EnGENmaia, Rico Em Conrexro Como en-
genheiro, vocé estd projetando uma bomba térmica capaz de liberar
calor, para uma casa, a uma taxa de 20 kKW, A casa estd localizada
onde, no inverno, a temperatura média externa € de ~10°C. A tem-
peratura do ar no reservatério dentro da casa deve ser de 20°C, (2)
Qual é o maior CD possivel para uma bomba térmica operando entre
estas temperaturas? (b) Qual é a menor ia necessdria para o
motor elétrico que alimenta a bomba térmica? {¢) Na verdade, o CD
da bomba térmica serd de apenas 60 por cento do valor ideal. Qual
¢ a menor poténcia necessiria para o motor elétrico, quando o CD é
& por cento do valor ideal?

50 * A poténcia de um refrigerador ¢ de 370 W, (2) Qual é a
maior quantidade de calor que ele pode absorver do compartimen-
to de alimentos em 1,00 min, se a temperatura do compartimento &
0,0C e o calor ¢ liberado para uma sala a 20,0°C? () Se o CD do re-
frigerador é 70 por cento do de um refrigeradior reversivel, quanto
calor ele pode absorver do compartimento de alimentos em 1,00 min,
nestas condigies?

s1 ee  Apotincia de um refrigerador é de 370 W. (a) Qual € a
maior quantidade de calor que ele pode absorver do compartimen-
to de alimentos em 1,00 min, se a temperatura do compartimento é
0,0°C e ele libera calor para uma sala a 35°C2 (b) Se 0 CD do refrige-
rador & 70 por cento do de uma bomba reversivel, quanto calor ele
pode absorver do compartimento de alimentos em 1,00 min? O CD
do refrigerador é major quando a temperatura da sala é de 35°C ou
de 20°C? Explique.

52 eee RicO gM CONTEXTO Vock estd instalando uma bomba tér-
mica cujo CD é a metade do CD de uma bomba térmica reversivel.
Vooé planeja usar a bomba nas noites geladas de inverno, para au-
mentar a termperatura do ar em seu quarto. As dimensdes de seu
quarto sio 5,00 m X 3,50 m X 2,50 m. A temperatura do ar deve au-
mentar de 63°F para 68°F. A temperatura externa ¢ 35°F e a tempe-
ratura do reservatdrio de ar do quarto ¢ 112°F. Se o consumo elétrico
da bomba é de 750 W, por quanto tempo vood terd que esperar para
queoardeseuqum”queqa,seomlaespedﬁmdoanale 1,005
k] / (kg - °C)? Suponha gue vood tenha boas cortinas e bom isolamento
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nas paredes, de maneira a poder desprezar a liberagho de calor atra-
vés de janelas, paredes, teto e chiio. Suponha, também, que a capaci-
dade térmica de chio, teto, paredes e mobilia seja desprezivel,

VARIAGCOES DE ENTROPIA

gy -y Mdeixa,imdv:rﬁdammumpmhdcéguafer-
vendo no foglo. Voo retorna no exato instante em que a tltima
gota ¢ convertida em vapor. A panela tinha, inicialmente, 1,00 L
de dgua fervendo. Qual ¢ a variagio da entropia da dgua, asso-
ciada & variagio de seu estado de liquido para gasoso?

s ¢ Qualéavariagio da entropia de 1,00 mol de dgua liqui-
da, a 0,0°C a0 se transformar em gelo a 0,0°C?

ss e+ Considere o congelamento de 50,0 g de dgua colocada no
congelador de um refrigerador. Suponha as paredes do congelador
mantidas a —10°C. A &gua, inicialmente liquida a 0,0°C, é congelada
e resfriada até —10°C. Mostre que, mesmo que a entropia da dgua
diminua, a entropia total do universo aumenta.

E] ¢ Neste problema, 2,00 moles de um gis ideal a 400 K ex-
pandem, quase-estitica e isolermicamente, de um volume inical
de 40,0 L para um volume final de 80,0 L. (a) Qual é a variacto da
entropia do gds? (b) Qual ¢ a variacio da entropia do universo para
oeste processo?

57 ** Um sistema completa um ciclo que consiste em seis eta-
Pas quase-estiticas, realizando um trabalho total de 100 . Durante a
ctapa 1 o sistema absorve 300 ] de calor de um reservatdrio a 300 K,
durante a etapa 3 o sistema absorve 200 ] de calor de um reservatério
2 400 K ¢ durante a etapa 3 ele absorve calor de um reservatério a
ternperatura T, (Durante as etapas 2, 4 ¢ 6 0 sistema sofre processos
adiabiticos noe quais a temperatura do sistema passa da temperatura
deum des neservatdrios para a do seguinte,) (7) Qual é a variacio da
entropia do sistema para o ciclo completo? (b) Se o ciclo ¢ reversivel,
qual é a temperatura Ty?

s8¢+ Nesteproblema, 200 moles de um gds tém, iniclalmente,
uma temperatura de 400 K e um volume de 40,0 L. O gds sofre uma
expansiio livre adiabdtica até o dobro de seu volume inicial, Quais
sdo (a) a variagdo da entropia do gis e (B) a variacio da entropia do
universo?

59 e+ Umbloco de 200 kg de gelo, a 0,0°C, é colocado em um
grande Jago, A temperatura do lage é levemente superior a0,0°Ceo
gelo se funde lentamente. (a) Qual € a variagio da entropia do gelo?
(5) Qual ¢ a variagio da entropia do lago? (¢) Qual é a variagto da
entropia do universo (gelo mais lago)?

60  *+ Um pedagode gelo de 100 g, a 0.0°C, é colocado em um
calorimetro isolado de capacidade térmica desprezivel, contendo 100
& de figua 2 100°C. (1) Qual € a temperatura final da dgua, depois de
atingido o equilibrio térmico? (k) Determine a vaniagdo da entropia
do universo para este processo.

61 ¢ Umblocode 1,00 kgdecobre, a 100°C, écolocado em um
calorimetro isolado de capacidade calorifica desprezivel, contendo
4,00 L de dgua liquida a 0,0°C. Determine a variagio da entropia
(a) do bloco de cobre, (F) da dgua ¢ (¢) do universo.

& ¢ Seumpedagode2,00kgdechumbo,a 100°C, é largado
em um Jago a 10°C, determine a variagio da entropia do univer-
S0.

ENTROPIA E TRABALHO PERDIDO

63 e Um reservatdrio, a 300 K, absorve 500 ] de calor de um
segundo reservatdrio a 400 X. (a) Qual é a variagio da entropia do
universo ¢ (B) quanto trabalho € perdido durante o processo?

a4 ¢+ Neste problema, 1,00 mol de um gids ideal, a 300 K, sofre
uma expansio Lvre adiabéticade V, = 123 Lpara V, = 24,6 L. Ele &,

entio, comprimido isotermicamente e de maneira reversivel de volta
20 seu estado original. (2) Qual é a variagio da entropia do universo
para o ciclo completo? () Quanto trabalho é perdido neste Gelo? ()
Mostre que o trabalho perdido ¢ TAS,,.

PROBLEMAS GERAIS

e ¢ Uma miquina térmica, com 200 W de safda, tem um ren-
dimento de 30 por cento. Ela opera a 10,0 ciclos/s. (2) Quanto traba-
1ho é realizado pela miquina, durante cada ciclo? (5) Quanto calor é
absorvido do reservatdrio quente e quanto ¢ liberado para o reser-
vatério frio, durante cada ciclo?

5 * Durante cada ciclo, uma méquina térmica operando entre
dois reservatérios absorve 150 ] do reservatério a 100°C e libera 125]
para o reservatdrio a 20°C, (2) Qual é o rendimento desta miquina? (b)
Qual ¢ a raziio entre este rendimento e o de uma maquina de Carnot
operando entre 05 mesmos reservatérios? (Fsta razio é chamada de
rendimento da segunda lei.)

& *  Umamaquina absorve 200 k] de calor, a cada Gclo, de um
reservatério a 500 K e libera calor para um reservatério a 200 K. O
rendimento da miquina é 85 por cento do rendimento da miquina
de Carnot trabalhando entre 0s mesmos reservatérios. (a) Qual é o
rendimento desta miquina? (b) Quanto trabalho & realizado a cada
ciclo? (c) Quanto calor ¢ liberado para o reservatdrio de baixa tem-
peratura, em cada ciclo?

& * Estime a variagio da entropia do universo associada a um
mergulhador olimpico saltando na 4gua a partir de uma plataforma
de 10 m de altura.

59 ¢ Para manter a temperatura no interior de urna casa em
20°C, o consumo de energia elétrica dos aquecedores & de 30,0 kW
em um dia em que a temperatura externa ¢ de —7°C. A que taxa esta
casa contribui para o aumento da entropia do universo?

7 e+ APUCAGAO EM ENGENHARIA Uma planta nuclear gera 1,00
GW de poténcia. Nesta planta, sodio liquido circula entre o nticleo
da reator @ um trocador de calor imerso no vapor superaquecido que
alimenta a turbina. O sédio liquido retira calor do niicleo @ libera calor
para o vapor superaquecido. A temperatura do vapor superaquecido
¢ de 500 K. Calor ¢ rejeitado para um rio, cuja dgua corre a 25°C. (a)
Qual € 0 mixime rendimento que esta planta pode ter? (B) Quanto
calor & rejeitado para o rio, a cada segundo? (¢) Quanto calor deve
sez liberado pelo niicleo, para fornecer 1,00 GW de poténcia elétrica?
(@) Suponha que novas leis ambientais foram aprovadas para preser-
var espécies animais raras do rio. Como conseqliénga, 2 planta estd
proibida de aquecer o rio em mais de 0,50°C. Qual ¢ o fluxo minimo
que a dgua do rio devers ter?

1] ¢+ APLICACAO EM EnGENMAmIA, RICO EM CONTEXTO U in-
ventor © procura para explicar sua nova invengo. Trata-se de uma
nova méguina térmica usando vapor d'dgua como substinda de
trabalho, Ele alega que o vapor d'igua absorve calor a 100°C, reali-
za trabalho a uma taxa de 125 W e libera calor para 0 ar a uma taxa
de apenas 25,0 W, quando a temperatura do ar é 25°C. (a) Explique
a ele por que ele nio pode estar correto. (b) Depois de uma anilise
cuidadosa dos dades fornecidos, vool conclui que ele cometeu um
erro na medida do calor liberado. Qual é a taxa minima de exaustio
de calor que faria vocé pensar em acreditar nele?

1z *+ Ocido representado na Figura 19-12 (junto ao Problema
19-14) ¢ para 1,00 mol de um g&s monoatdmico ideal. As tempera-
turas nos pontos A ¢ B s3o 300 e 750 K, respectivamente. Qual é o
rendimento do processo ciclico ABCDA?

3 e+ (2)Qual, destes dois processos, desperdica a maior quan-
tidade de trabalho? (1) Um bleco que se move com 050 ] de energia
cinética sendo levado ao repouso pelo atrito cinético, quando a tem-
peratura ambiente ¢ de 300 K, ou (2) um reservatério a 400 K libe-
rando 1,00 kJ de calor para um reservatério a 300 K? Explique sua
escolha. Dica: Quanto do 1,00 k[ de calor sevia convertido em trabailo por




wm processo ciclico ddenl? (b) Qual ¢ a variagio da entropia do universo
para cada processo?

% *+ Hélio, um gds monoatdmico, tem inicialmente uma pres-
sdo de 16 atm, um volume de 1,0 L ¢ uma temperatura de 600 K. Ele
sofre uma expansio quase-estilica A temperatura constante, até que
seu volume seja 4,0 L e, entio, é comprimido quase-estaticamente,
pressio constante, até que seu volume e temperatura sejam tais que
uma compressdo adiabdtica quase-estilica o reconduz 20 seu estado
original. (2) Esboce este ciclo em um diagrama PV, (b) Determine o
volume ¢ a temperatura depois da compressio a pressdo constante.
(¢) Determine o trabalho realizado durante cada etapa do ciclo. {d)
Determine o rendimento do aclo.

7= *+ Umamiquina térmica, que realiza o trabalho de encher
um baldo a pressdo de 1,00 atm, absorve 4,00 k] de um reservaténio a
120°C. O volume do balic aumenta em 4,00 L e calor é liberado para
um reservatdrio a temperatura T, onde T, < 120°C. Se o rendimento
da miquina térmica ¢ 50 por cento do rendimento da médquina de
Carnot trabalhando entre estes mesmos dois reservatdrios, determine
a temperatura T,

% ** Mostre que o coeficiente de desempenho de uma miquina
de Camot funcienando como refrigeracor estd relacionado ao rendi-
mento de uma méquina de Camot operando entre as mesmas duas
temperaturas por 6e X CD: = T/ T,

77 *+* Umcongelador tem uma temperatura T, = ~23°C. O ar
na cozinha estd a uma temperatura T, = 27°C, O congelador niio estd
perfeitamente isolado e ha fuga de calor pelas paredes a uma taxa de
50 W, Determine a poténcia do motor que é necessdria para manter
a temperatura do congelador.

78 *+ Emumamiquina térmica, 2,00 moles de um gis diatdmico
s30 conduzidos pelo acdo ABCA, como mostrado na Figura 19-20. (O
diagrama PV ndo estd desenhado em escala.) Em A, a pressso e a tem-
pesatura sio 500 atm e 600 K. O volume em B € o dobro do volume em
A. O segmento BC é uma expansio adiabitica e o segmento CA é uma
compressdo isotérmica. (#) Qual é o volume do gds em A? (b) Quais
530 0 volume e a temperatura do gis em B? (¢) Qual € a temperatura
do gs em C? {(d) Qual é o volume do gis em C? (¢) Quanto trabalho é
realizado pelo gds em cada um dos tnés segmentos do ciclo? {f) Quanto
calor é absorvido ou liberado pelo gds em cada segmento do ciclo?
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72 ++ Em umamiquina térmica, 2,00 moles de um gis diatd-
mice percorrem © cicko ABCDA mostrado na Figura 19-21. (O dia-
grama PV n3o estd desenhado em escala) O segmento AB repre-
senta uma ex isobérmica ¢ 0 segmento BC é uma expansio
adiabdtica. A pressao e a temperatura em A s&0 5,00 atm ¢ 600 K.
O volume em B € 0 dobro do volume em AL A doemD¢1,00
atm. (7) Qual ¢ a pressdo em B? (5) Qual € a temperatura em C2 ()
Determine o trabalho total realizado pelo ghs em um ciclo,
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A Segunda Lei da Termodinimica

30 e+ Em uma miquina térmica, 2,00 moles de um gis mo-
noatémico percorrem o ciclo ABCA mostrado na Figura 19-20.
{O diagrama PV n3o ests desenhado em escala.) Em A, a pressso
¢ a temperatura s30 5,00 atm e 600 K. O volume em B é o dobro
do volume em A. O segmento BC € uma expansio adiabética e o
segmento CA € uma compressio sotérmica. (2) Qual é o volume
do gis em A? () Quais sio o volume e a temperatura do gés em
B2 {¢) Qual é a temperatura do gds em C? (@) Qual é o volume do
gés em C? (¢) Quanto trabalho & realizado pelo gis em cada um
dos trés segmentos do cicle? (f) Quanto calor é absorvido pelo gés
em cada segmento do ciclo?

g1 ¢+ Emuma miquina térmica, 2,00 moles de um gis mono-
atdmico percorrem o ciclo ABCDA mostrado na Figura 19-21. (O
diagrama PV ndo estd desenhado em escala) O segmento AD repre-
senla uma expansio isolérmica e o segmento BC & uma expars3o
adiabidtica. A pressio ¢ a temperatura em A sio 5,00 atm e 600 K,
O volume em B € 0 dobro do volume em A, A presdo em D¢ 1,00
atm. (@) Qual € a pressio em B? (&) Qual ¢ a temperatura em C? (¢)
Determine o trabalho total realizado pelo gis em um ciclo.

r e+ Compareo rendimento do ciclo de Otto com o rendimento
do ciclo de Camnot operando entre as mesmas temperaturas maxima
e minima. (O ciclo de Otto € discutido na Segio 19-1.)

33 **+  APUCACAO EM ENGENHARIA Um ciclo pritico comum,

frequentemente usado em refrigeragiio, € o cicle de Braylon, que
envolve (1) uma compress3o adiabética, (2) uma expansao isobd-
rica (pressdo constante), (3) uma expansdo adiabitica e (4} uma
compressio isobirica de volta ao estado original. Suponha que o
sislema comece a compressio adiabdtica a uma temperatura T) ¢
sofra transigdes para as temperaturas T, T; ¢ T, apds cada ctapa
do ciclo. (@) Esboce este ciclo em um diagrama PV, (b) Mostre que
o rendimento do ciclo completo é dado pore = 1 — (T, - T\)/
(T5 = T2) (c) Mostre que este rendimento pode ser escrito como
e =1- 7" ande r é a raziio de pressbes P, /Py, (2 razio
entre as pressdes mixima e minima no celo).

3¢ o ApUCAGAOC EM ENGENHARIA Considere a miquina do
ciclo de Brayton (Problema 83} funconando 20 contrénio, como
refrigerador, em sua cozinha. Neste caso, ¢ ciclo inicia & tempera-
tura T, € expande 3 pressio constante até a temperatura T,. O gés
é, entdo, comprimido adiabaticamente até que sua temperatura
seja T, Depois, ele ¢ comprimido 3 pressiao constante até atingir
a temperatura T,. Finalmente, ele se expande adiabaticamente
até retomar ao estado original 3 temperatura T,. () Esboce este
ciclo em um diagrama PV. (b) Mostre que o coeficente de de-
sempenho ¢

{c) Suponha seu “refrigerador em ciclo de Brayton™ funcionan-
do da seguinte maneira, O cilindro contende o refrigerante (um
Zas monoatdémico) tem um volume ¢ uma pressio iniciais de 60
mL e 10 atm. Depois da expansiio & pressio constante, o volu-
me e a temperatura s&o 75 mL e —25°C, A razdo de presspes r =
Pusd Posina Para o ciclo ¢ 5,0. Qual € o coeficiente de desempenho
do seu refrigerador? (d) Para absorver calor do compartimento
dealimentos a uma taxa de 120 W, qual € a taxa na qual deve ser
formecida energia elétrica para o motor do refrnigerador? (¢) Su-
pondo que o motor do refrigerador funcone efetivamente apenas
4.0 h por dia, quanto ¢le acrescenta 3 sua conta mensal de ener-
gia elétrica? Suponha 15 centaves por KWh de energia elétrica ¢
30 dias por més.

85 e+ UsandodS = In(To/T,) — nRIn(V,/V,) (Equagio 19-16)
para a variagdo da entropia de um gds ideal, mostre explicitamen-
te que a variagSo da entropia € zero para uma expans3o adiabdtica
quase-estatica do estado (V, T,) para o estado (V,, T)).
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88 e*e*e (a2} Mostre que, se 0 enunciado da segunda le: da termo-
dindmica para refrigeradores nio fosse verdadeiro, entio a entropia
do universo poderia diminuir. (2) Mostre que, se 0 enunciado da se-
gunda lei da termodinimica para méguinas térmicas ndo fosse ver-
dadeiro, entio a entropia do universo poderia diminuir. (¢) Um ou-
tro enunciado da segunda led € que a entropia do universo nio poade
diminuir. Vook acaba de provar que este enunciado ¢ equivalente aos
enunciados para refrigeradores e para miquinas térmicas.

Sejam duas méiquinas térmicas conectadas em série, de
tal forma que o calor liberado pela primeira miquina seia absorvido
pela segunda, como mostrado na Figura 19-22. Os rendimentos das

maquinas sio z, e g, respectivamente. Mostre que o rendimento da
combinaglo ¢ dado por &, = &, + & ~ £,

£ LA
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FIGURA 19-22 Prablemas 57 ¢ 88

88 e+ Seiam duas miquinas térmicas conectadas em séric, de tal
forma que o calor liberado pela primeira maquina é absorvido pela
segunda, como mostrado na Figura 19-22. Suponha que cada méqui-
na seja uma médguina térmica ideal ¢ reversivel, A Médquina 1 opera
entre as temperaturas T e T,, e a Maquina 2 opera entre T, ¢ T, com
T, = T, = T, Mostre que o rendimento resultante da combinagio é
dado por g, = 1 = (T,/T,). (Observe que este resultado significa que
as duas mdquinas térmicas, operando “em série”, s3o equivalentes a
uma méquina térmica reversivel operando entre o reservatério mais
quente € ¢ reservatério mais frio.)

@ eee O matemitico ¢ filésofo inglés Bertrand Russell (1872-
1970) disse uma vez que, s¢ um milhiio de macacos recebessem um
milhio de miquinas de escrever e digitassem aleatoriamente por um
milhio de ancs, eles poderiam produzir toda a cbra de Shakespeare.
Vamos nos limitar ao seguinte fragmento da obra de Shakespeare
(Jielio César MLk):

Friends, Romans, countrymen! Lend me your oars,

I come to bury Caesar, no! 10 praise fime.

The ewil that men do lives on after them,

The good is oft inlerred with Hee bones.

So let it be with Cassar.

The noble Brutus hatk told you 1hat Caesar s ambitious,
And, if so, it were a gricvous fault,

And grievously hath Caesar answered if..

(Concidadios, romanes, bons amigos! Cancedei-me atengiio.
Eu vim para sepultar César, ndo para lowni-lo.

Avs komens sobrevive o mal que fazem,

Mas o bem geralmente é enterrado com o5 essas.

Entido, assim seja com César.

0 nobre Bruto vos disse que César eva ambicioso,

Se ele o foi, realmente, grave falfa for esta @ sua,

E César gravemente @ expiou...)

Mesmo para este pequeno fragmento, levaria um tempo muito maior
do que um milhio de anos! Qual é o fator aproximado de erro para
2 estimativa de Russel? Faga as hip6teses que achar razodveis. (Vook
pode, até mesmo, considerar que os macacos sejam imortais.)




