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Segunda Lei da Termodinamica

— Enunciado de Kelvin da Segunda Lei: E impossivel um processo (ciclico)
cujo unico efeito seja a completa conversao do calor absorvido em trabalho.

— Enunciado de Clausius da Segunda Lei: E impossivel que o unico efeito de

um processo (ciclico) seja transferir calor de um reservatorio de baixa
temperatura a outro de alta temperatura.

— Por unico efeito, deve ser entendida a restauracao do estado inicial, de forma
que o enunciado se refere a processos ciclicos.



Ciclo de Carnot

— Em 1824, Carnot prop0s uma maquina térmica ideal (modelo teorico), cujo
funcionamento de baseava em um ciclo quase-estatico composto por dois
processos 1sotérmicos € dois adiabaticos.

Oy> 0, Op > 0, Wy, > 0 (sinais serao indicados explicitamente).



— Problema: A figura abaixo 1lustra o ciclo de Carnot, composto pela
expansao 1sotérmica 4B, durante a qual o gas absorve calor Q,, do reservatorio
“quente”, expansio adiabatica BC, contracao isotérmica CD, durante a qual o
gas cede calor O, ao reservatorio “frio”, e pela contracao isotérmica DA.

P (a) Demonstre as relacoes:

Qn = nRTyIn (5—3)
O = nRT;In (%)

(b) Demonstre a expressdao abaixo
para a eficiéncia da Maquina de
Carnot:

n=1-— 7=

Dica: explore a equacdo de estado ¢ a

Oy>0,0.>0, W, >0 relagdo anteriormente discutida para
(sinais serdo indicados explicitamente) processos adiabaticos, 7V 7! = const.



(a) Aplicando a Primeira Lei aos processos isotérmicos (lembre-se, o simbolo
0, denota o modulo do calor transferido ao reservatorio “frio”):

AUsp = 0 = Qi = Wap = nRTxIn (‘V/—i)
AUsp = 0 = —Q; = Weop = nRTLIn (‘V/—g)

(b) Sendo a eficiéncia de uma maquina térmica n=1- Q,/0,, vamos tomar:

QL _ Tp In(Ve/Vb)
Qe  Ta In(Ve/Va)

Considerando os processos adiabaticos:

TV =TV
» » Va = Vo
THVAy = TLVg

_ Qr __ T
n=1-g; =1-7

definicdo geral Maquina de Carnot



Ciclo de Carnot

— A Maquina de Carnot ¢ um modelo que estabelece o limite tedrico para a
eficiéncia das maquinas térmicas:

— Teorema de Carnot: Nenhuma maquina térmica, operando entre reservatorios
com temperaturas 7, > T,, pode ser mais eficiente que a mdquina de Carnot
operando entre reservatorios com as mesmas temperaturas.

TICarnot — T Ty

Para demonstrar o Teorema de
Carnot, vamos admitir uma maquina
térmica X mais eficiente que a de
Carnot (My > Meamot)» € acoplar a
maquina X a um refrigerador de
Carnot (maquina de Carnot com ciclo
de sentido inverso ao da figura).




— Primeira Lei aplicada ao sistema acoplado
(maquina X e refrigerador de Carnot), com sinais
explicitamente indicados e simbolos em modulo:

Wiq = Q — Q7 = Qu — Qr

Ry —Qu = Q7 —Qr ()

— Eficiéncia (maquinas térmicas):

Wh; Wy
nx > TICarnot — |Q1I)§q| > |Q1Hq|
T, = Qy —Qu < 0 (i)

~ Utilizando (i) e (ii): Q7 — Qr <0

— O conjunto (maquina X + refrigerador de Carnot) ¢ um refrigerador

“miraculoso”, que transfere calor (Q;, — Q% ) > 0 do reservatorio “frio” ao
“quente”, violando o enunciado de Clausius da Segunda Lei.



Questao: Considere as seguintes maquinas térmicas:

1) um motor que, por ciclo, absorve 5000] de calor e

rejeita 4500] de calor;

11) um motor que, por ciclo, absorve 25kJ de calor e realiza 2kJ de trabalho;
111) um motor que, por ciclo, realiza 400] de trabalho e rejeita 2800J de calor.

1) As eficiéncias sao tais que:

a) M; > My > Ny b) m; >y >y
C) Ny > M; > M d) ;i > My > ",
€) Ny > My > M; €) Ny > M; > Ny

2) Admita que o motor (111) seja uma maquina de Carnot € que os motores (1) €
(i1) sejam motores reais. As temperaturas dos reservatorios utilizados na
operagdo dessas maquina sao tais que (indique todas as corretas):

) 7,1 < 0.875 Ty'" (i) 7;" < 0.920 T};" 1) 7,1 < 0.900 T}

g) T;"=0.875 T{"" (G) T;"=0.920 T};" m) 7;'=0.900 T}

h) 7,1 > 0.875 T}y (k) 7> 0.920 Ty" n) 7;' > 0.900 T}



1) eficiéncias:

) M= g =15k =155 = 0.10

.. o sz' o 2 o
11) Nii = Qi 55 — 0.08

2) temperaturas: para a Maquina de Carnot (motor 1i1):

i = 1 — e = 0125 = 1o = 0.825

H TH

A eficiéncia dos motores reais ¢ inferior ao desempenho da Maquina de
Carnot operando entre mesmas temperaturas:

0.08 = my; < 1— 7k — 7k < 0.92
0.10 = 7y < 1— 4 = Fe < 0.900
H H



Entropia, Processos Reversiveis e Irreversiveis

— Os processos naturais sio irreversiveis:

— Apenas processos 1dealizados que ocorrem na condi¢cdao de quase equilibrio
(processos quase-estaticos) sao reversiveis.

— Definicdo: Se um sistema termodinamico a temperatura 7' troca calor dQ em
um processo reversivel, sua variacao de entropia (dS) € dada por:

dS = % (processo reversivel infinitesimal)

— Por clareza notacional, vamos denotar o calor trocado reversivelmente (em
um processo reversivel) por dQ.. , de modo que:

rev?

_ dQrev
dS = Qe




Entropia, Processos Reversiveis e Irreversiveis

A Maquina de Carnot ¢ uma mdquina térmica reversivel, pois seu
funcionamento ¢ baseado em processos reversiveis (quase-estaticos).

Problema: Calcule a variagdo de entropia da substancia de trabalho em um
ciclo da Maquina de Carnot, AS,.,. = $ dS.

ciclo




Entropia, Processos Reversiveis e Irreversiveis

ASciclo — ﬂg dsS = § deﬁev —

i R R

Da discussao sobre a eficiéncia da

Vv Maquina de Carnot, sabemos que Q,/Qy =
1,/Ty, donde Q,/T; = Q/Ty. Portanto:

ASciclo = $dS =0

(A Entropia ¢ uma Fung¢ao de Estado)

Demostra-se que esse resultado € valido para qualquer
ciclo reversivel (Teorema de Clausius).



