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A5.1 2° PRINCIPIO DA TERMODINAMICA

A5.1.1 Introdugao

The moving finger writes; and having writ,
Moves on: nor all your piety nor wit
Shall lure it back to cancel half a Line

Nor all your tears wash out a word of it.

Omar Khayyam, Rubayat — tradugdo de Fitzgerald

Do sublime ao pragmatico medeia o 2° principio.

Toda maquina térmica funciona entre uma fonte de calor e um absorvedor a baixa temperatura,
fornecendo trabalho util e absorvendo trabalho para bombear o fluido da fonte fria para a fonte quente.

Por exemplo:

0 >0, Temperaturas: 1, > 7,
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0 Calor fornecido (o calor fornecido faz
evaporar a gua).

Fonte quente
¥

Ciclo térmico

Bomba
Wz —] .
> Turbina fornece %,
Trabalhs
raahe Trabalho util:
fornecido
W =W,-W,
Condensador
| I
N\
Fonte Fria Qz Calor cedido (a condensagdo do vapor cede calor
T2 a uma fonte fria que esfria o condensador que

pode ser dgua de resfriamento ou ar).

W, >W,Isto ¢, a mdquina térmica s6 funciona a custa da troca de calor entre fonte quente e fria,

fornecendo trabalho atil.

Toda maquina de refrigeracao consome trabalho para comprimir um fluido que retira calor de uma
fonte fria e rejeita calor para uma fonte quente.

O, Calor cedido (a condensagio do fluido

refrigerante cede calor a0 Ambiente
Fonte quente

externo)
Radiador
Condensador Ciclo de refrigeragio
L L/
Compressor

W XVélvula de expansio
Trabalho fornecids
(Energia gasta)

Evaporador

Fonte fri
onTe na er\ Calor retirado(a evaporagdo do fluido
2 refrigerante retira calor do Ambiente a
ser resfriado
0 >0, I >T,

Isto é, a mdquina de refrigeracdo s6 funciona a custa de energia fornecida ao Compressor,
bombeando calor de uma fonte fria para uma fonte quente.

Referéncia: V. faires, Thermodynamics; H. Stoever,
Engineering Thermodynamics.



Outra visdo do 2° Principio:
Méquina térmica

l///////////l

/Qh/i/
ey

Fonte
quente

Calor fornecido

Maquina (ciclo térmico)

/l//\ /7 Wi/  Trabalho util
/

Calor rejeitado

s/

i////z// / ﬁ/q Fonte fria
W=0,-0.

O que interessa a maquina térmica
é obter trabalho util, recebendo calor de
uma fonte quente e rejeitando calor para
uma fonte fria.

A5.1.2 Analogia hidraulica

A roda hidraulica recebe dgua de uma
altura mais alta e rejeita dgua a uma altura
mais baixa, fornecendo energia no eixo da

roda.

Agua a uma altura
mais alta

=__

W

Energia
fornecida,

\. Agua a altura mais
baixa
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Maquina de refrigeragdo

Fonte
SOV S quente

ot »
” Calor rejeitado
LSRN
NN Refrigerador
AN ciclo de refrigeragdo
OO @ geragio)
N o NN
_— N
Trabalho fornecido
(Energia consumida)
Q{, i Calor retirado
f>>\\ \T\\‘\ NN iFome
< fria
0.=0,-W

O que interessa a Madquina de

refrigeracdo é retirar calor de uma fonte
fria, bombeando o calor para uma fonte
quente gragas ao fornecimento de energia.
Referéncia: Haliday, Resnick, Walker. v. 2
Fundamentals of Physics

Uma bomba eleva dgua de uma
caixa mais baixa para uma caixa mais

alta a custa de energia fornecida.

Agua

Caixa alta

Y

Bomba Energia
fornecida

Caixa baixa

Referéncia: G. Gamow. Biography of Physics



226 Antonio Giuseppe Roth

A.5.1.3 Ciclo de Carnot

Nicolas Carnot (1796-1832) enunciou o 2° principio da termodindmica em 1824, assim,
denominamos este ciclo em sua homenagem.

Carnot imaginou um ciclo formado por:

P

Um processo isotérmico de 1 a 2 em que o fluido (no caso, o gas perfeito) recebe calor Q, .

2. Um processo adiabdtico (Q=0) em que o fluido se expande fornecendo trabalho W,
(processo 2 a 3).

3. Um processo isotérmico, 3 a 4, em que o fluido rejeita o calor Q,.

4. Outro processo adiabdtico, 4 a 1, em que o fluido é comprimido, consumindo o trabalho.

Trabalho atil: Wy = Q — Q, , é fornecido pela 4rea interna A da Figura “1234” do grafico pV, ver
o grafico pV do Anexo 4, Seccao A 4 .2.1, indicado por 0a, sob o titulo “Diagrama indicador”.

Trabalho util: 7,

atil

=w-w,

w..
il _ 0-0,

n= -
Rendimento: Calor fornecido o (1)
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Diagrama de fluxo:

O trabalho executado na expansdo isotérmica 1 a 2 é devido ao fornecimento de calor Q,.

W, = flz pdV, pela Lei dos Gases perfeitos: pV = mRT = p = mRT/V

LWy, = RTdeV— RT¢ (VZ)
~ Wy, =m ) v - m nVl

Wiy = mRT (> =0,J

1

Na compressio isotérmica de 3 a 4, da mesma forma como em 1 a 2, obtemos:

Wiy =mRT, 002 =0.]

3

Substituindo em 1, teremos:

3

mR Tlén£+T2,€n&
4 v

Rendimento: n= G
mRT,(n—>
|14

1
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Das Equagdes 0 e 3 do Anexo A4, podemos escrever o 1° principio em equacio diferencial como:
dQ =dU + pdV/.s
Quando o processo for a volume constante dQ = dU = mc,AT, sendo cy, calor especifico em volume

constante.'

Se o processo for em pressio constante: mc,dT = mc,dT + pdV/ ;s
Chamando ¢, calor especifico em pressao constante.

Pela Lei dos gases perfeitos: pdV = mRdT, substituindo na equagio anterior:

RAT
deTZCVdT+ T =cp—Cy = R/J

Pelo processo adiabatico, dQ = 0 0 =c,dt+ pdV/

Como p = mRT/V = 0 = mc,dt + m?% =0= cv% +(cp— cv)dvv

C
Chamando k = p/c 0=y k-1 v integrando:
v T v

enT+ (k—1) £nV = cte; = ¢n(TV¥") =cte; ou TVK! = cte,
~ Ty VK1 = T, VK~ na adiabética 2 a 3. Da mesma forma para a adiabatica 4 a 1:

T, VK1 =T, VX1, logo: 1—: = (X-z)kil = (X_:)kil

Vs V. .
« =2 =22 substituindo em 2:
Va Vi
T
Q1 Tl - Tz
n= 7 > comparando com
1
1 Tcte
L¢-- .
Q-Q:2 Q 2
=-=2—22 obtemos: % = =2
n PR T, T
Q1—0Q;
7,4 - - 3 Pode-se provar que o ciclo de Carnot é o de maior rendimento
7, . P
4 hoe , ! possivel nas mesmas temperaturas extremas 7, e 7,. Isto é para
1 1
! 1 qualquer maquina térmica: 7 < 70, -
0 S, S,

' Definicio de calor especifico: calor por unidade de massa e por unidade de temperatura, matematicamente: ¢ = Q AT
> Pelo grifico TS, podemos visualizar: (Q; — Q); veremos adiante em Entropia, Equagio 3, que a drea “1234”: Q; —Q, =
J2TdS — [2TdS, Qu = Ty(S; = 1) € Qy = To(S5 = S1).
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A5.1.4 Temperatura absoluta

Lord Kelvin (William Thomson, 1824-1907) deduziu uma escala energética de temperatura,
independente da substancia termodindmica.

Para qualquer ciclo: 17 = 9-0 =1- 13
0, 9
Para um ciclo de Carnot (reversivel):
hoh B QL T Q
T T Q T Q

Trabalho de uma maquina de Carnot A:

W =ngo, :[TI_TZPl :%(TI _Tz)

i

Q_T_ 0_Q
Logo: 2=Te%u_Q 2
OB T T T, (2a)

Se o calor for descarregado reversivelmente a uma segunda maquina de Carnot B, o trabalho sera:

W =nQ, :(HPZ :%(Tz _Ts)

7, 7,
T
)
M il A‘ 7
- - - = < >—T
2 B 2
< >— 7,
C
< >—T,
D
< >—1s
E
< >—7,
F
< >T,
G
7,=0 >8

Se o trabalho realizado por cada miquina for o mesmo, podemos igualar W e concluir que:

I-T, =T2_T3.
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9 _9

Pois — =
018 Tl TZ

Concluimos que: 7y =T, =T, = T;.

A grandeza do intervalo é proporcional ao trabalho e, portanto podemos definir qualquer tamanho

de intervalo, °F ou °C.
Diagrama 7-S

T Temperatura

1 absoluta
Pg
1
pbo o1 mo
Yy
~
L,e-==- =
2 4| T;cte IJ
1 1
1 0, 1
-5
0 s, s,
Entropia

Entropia

Sejam dois processos A e B entre os estados 1 e 2. Entre cada duas adiabéticas e duas isotérmicas,

temos um ciclo de Carnot:

Pela demonstragio anterior da Equagao 2a.
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genérico para
i=1 ate 1=1 ¢ 7 idem.
(Subdividindo o ciclo 1A 2B em ciclos de Carnot elementares C.)

0, _ By

i=b e i’=b"etc. somando membro a membro teremos:

7, 7,
s s
i=1 T: i’=1 Z
Levando ao limite: limg 57?" :},me Z‘{ [2%%

n—e 4 T,

i

J;ZQ: J‘125TQ=AS=S2—SI

ue nos fornece as integrais
Q & A T g

Chamamos: dS = —Q de entropia elementar, e como a variagdo entre os pontos 1 e 2 é constante,

temos que S é uma propriedade, portanto, uma fungio de ponto. dS é uma varidvel exata e T é um
fator integrante que transforma a diferencial SO ndo exata em uma varidvel exata dS'.

Em consequéncia da definicio de entropia, obtemos para um processo entre os estados 1 a 2:
§Q = TdS

2 2
Integrando: .[1 5Q12 :.': 7dS,, =0, (3)

Ta
(S’
“-//
T4 -->
1
Vs

Calor fornecido no processo 1 a 2.
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Isso significa que o calor fornecido no processo 1 a 2 pode ser determinado pela drea sob a curva
T = £(S) entre os pontos 1 ¢ 2, cujas coordenadas sdo as fungdes de ponto, isto é, cada ponto tem um

determinado valor das propriedades temperatura absoluta e entropia:

Pontol: T, S,

Ponto2: T, S, .

A5.1.5 Processo reversivel

E aquele que, apos realizado, possa por qualquer meio, restaurar o sistema e sua vizinhanga

exatamente nos mesmos estados antes do processo.

Essa defini¢dao é geral e ndo especifica condi¢des fisicas necessdrias para a reversibilidade. A 2% lei
necessita, e a experiéncia confirma, que a presenca de certas condi¢des especificas durante um processo

tornarao o mesmo irreversivel. Entre essas condi¢oes estao:

1-

Transferéncia de calor por uma diferenga finita de temperatura.
Falta de equilibrio de pressio entre o sistema e suas paredes confinantes.

Expansio livre. Expansdo de um sistema para um volume maior na auséncia de trabalho feito
pelo sistema.

Atrito, sélido ou fluido (e resisténcia elétrica).

Transferéncia de trabalho de roda de pas para um sistema.

Processos reversiveis existem somente como casos-limite aos quais processos reais possam se

aproximar em um maior ou menor grau.

Um ciclo reversivel é aquele composto de processos reversiveis.

O exemplo cléssico € o ciclo de Carnot, que consiste de dois processos isotérmicos reversiveis e dois
processos adiabdticos (Q = 0) reversiveis.

Referéncia: Mooney

A5.1.6 Desigualdade de Clausius

Seja um ciclo de Carnot:
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Reservatorio quente a temperatura 7},
h

AR Qh Calor fornecido

Maquina térmica
—
W ., Trabalho fornecido reversivel

07
0, Calor rejeitado

T, Reservatorio frio a temperatura 1,

T, <1,

Transferéncia de calor:
§60 =0,-0>0

T, e T, sdo constantes e como o ciclo é reversivel:

0_0,_0_ s

T T T — Minicial _Sﬁnal = Sini - 0
h 14

fin =

\ . Wm:Qh_Ql=P6Q>0

29

Como a entropia é uma propriedade, sua diferencial é exata: dS = T

Sendo propriedade, o processo “12341” que é um ciclo, o valor de S, =S, e, portanto

S—S=§@=%—%—
R A A

Sy =S =0

micial =S Sfinal = Pini
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/o,

Tto-—— 3

/o,

A

Y———

>S

R
Y S

Seja uma maquina térmica ciclica irreversivel, operando entre as mesmas temperaturas 7, e 7, e

recebendo a mesma quantidade de calor Q,.

O trabalho desse ciclo é W, <W,

rev

Logo: 0, —Q, <0, -0,

rev

Portanto: §5Q =0,-0, >0

.0 0. 0 0
R A A

bois: 0, >0, jdque W, <MV,
Entdo: § % < 0 Desigualdade de Clausius

Serd <0 quando o ciclo for irreversivel e =0 quando for reversivel.

Como, na realidade, os ciclos sao irreversiveis: §% <0

Referéncia: Van Wylen e Sonntag
Fundamentos da Termodinamica Classica, Blucher

No limite, quando o trabalho fornecido pelo ciclo irreversivel tende a zero: §5Q =0e §% <0
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Assim, em geral temos: §5Q >0 e §% <0 (1)
Para ciclos irreversiveis.

Podemos, entdo, afirmar que para ciclos irreversiveis: §%+ASP =0 sendo AS,(2)

o acréscimo de entropia devido as perdas provocadas pelas irreversibilidades.

Referéncia: V. Faires

Resumindo: como SQ nio ¢é diferencial exata, hd duas maneiras de se obter uma diferencial exata
com SO . Uma é subtrair de SQ a diferencial inexata SW . Essa diferenca é a diferencial exata dU ,
da energia interna. Essa é a expressao matematica do 1° principio: 0 — W = dU .

Outra consiste em dividir 8Q,,, pela temperatura absoluta 7', que é um fator integrante. O
quociente é a diferencial exata dS', da entropia. Isso constitui a expressio matematica do 2° principio:

@}’(’V = dS.
T

Referéncia: Lee e Sears,
Termodinamica, ao Livro Técnico.

Van Wylen Sonntag, j4 mencionado.








