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A Segunda Lei da
Termodinamica

RESULTADOS DE APRENDIZAGEM
Quando vocé completar o estudo deste capitulo estard apto a...

» demonstrar conhecimento dos conceitos fundamentais relacionados com a segunda lei da termodindmica, incluindo
os enunciados alternativos da segunda lei, os processos internamente reversiveis e a escala de temperatura Kelvin.

> listar diversas irreversibilidades importantes.

» avaliar o desempenho dos ciclos de poténcia e dos ciclos de refrigeracio e bomba de calor, usando, conforme
apropriado, os coroldrios das Se¢des 5.6.2 e 5.7.2 e as Egs. 5.9 a 5.11.

» descrever o ciclo de Carnot.

* interpretar a desigualdade de Clausius expressa pela Eq. 5.13.

5.1 Introduzindo a Segunda Lei

Os objetivos da presente secao sao
L. estimular a percepcao da necessidade e da utilidade da segunda lei.

2. introduzir os enunciados da segunda lei que servem como ponto de partida para sua aplicacio.
5.1.1 Estimulando o Use da Segunda Lei

A experiéncia didria mostra que hd um sentido definido para os processos espontdneos. Isso pode ser ilustrado
considerando-se os trés sistemas mostrados na Fig. 5.1.

> Sistema a. Um objeto a uma temperatura elevada T, colocado em contato com o ar atmosférico a temperatura T,

eventualmente se resfria até atingir a temperatura da sua vizinhanca de dimensao muito maior, conforme ilustrado na
Fig. 5.1a. De acordo com o principio da conservacao da energia, o decréscimo de energia interna do corpo se traduz
por um aumento na energia interna da vizinhanga. O processo inverso nio ocorreria espontaneamente, mesmo que a
energia pudesse ser conservada: a energia interna da vizinhanga nao diminuiria espontaneamente enquanto o corpo



se aquecesse de T, até sua temperatura inicial.

> Sistema b. O ar mantido a uma alta pressdo p, em um tanque fechado escoa espontaneamente para a vizinhanca a
uma pressao mais baixa p, quando a vdlvula é aberta, conforme ilustrado na Fig. 5.1b. Por fim, a movimentacio do
fluido cessa e todo o ar estd com a mesma pressao de sua vizinhanca. Baseado na experiéncia, deve estar claro que 0

processo inverso nao ocorreria espontaneamente, mesmo que a energia pudesse ser conservada: o ar nio retornaria
espontaneamente para o tanque a partir da sua vizinhanga a pressao p;, conduzindo a pressio ao seu valor inicial.

> Sistema c. A massa suspensa por um cabo a uma altura z; cai quando liberada, conforme ilustrado na Fig, 5.1¢.

Quando atinge o repouso, a energia potencial da massa na sua condigdo inicial se transforma em um aumento na
energia interna da massa e da sua vizinhanca, de acordo com o principio da conservagao da energia. Por fim, a massa
também atinge a temperatura da sua vizinhanga de dimensdo muito maior. O processo inverso nao ocorreria
espontaneamente, mesmo que a energia pudesse ser conservada: a massa nio retornaria espontaneamente a sua altura
inicial enquanto a sua energia interna e/ou a de sua vizinhanca diminuiria,
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Fig. 5.1 Tustragdes de processos espontaneos e do alcance eventual do equilibrio com as vizinhangas.
(a) Transferéncia de calor espontdnea. (b) Expansao espontanea. (c) Massa em queda.

Em cada caso considerado a condi¢ao inicial do sistema pode ser restabelecida, mas ndo por meio de um processo
espontdneo, Alguns dispositivos auxiliares seriam necessdrios. Por esses meios auxiliares o objeto poderia ser
reaquecido até a sua temperatura inicial, o ar poderia retornar ao tanque e sua pressao inicial ser restabelecida e a
massa poderia ser erguida até a sua altura inicial. Também em cada caso o fornecimento de um combustivel ou
eletricidade seria necessério para o funcionamento dos dispositivos auxiliares, resultando em uma mudanc¢a
permanente na condicdo das vizinhancas.

Conclusoes Adicionais

Essa discussdo indica que nem todo processo consistente com o principio da conservagio da energia pode ocorrer.



Geralmente, um balango de energia por si sé nio permite indicar o sentido preferencial nem distinguir os processos
que podem ocorrer daqueles que ndo podem. Em casos elementares como o0s considerados na Fig. 5.1, a experiéncia
pode ser usada para deduzir se determinados processos espontaneos ocorrem e quais seriam as suas direcdes. Para

casos mais complexos, em que falta experiéncia ou esta é imprecisa, seria Gtil uma linha de agdo. Isso é fornecido
pela segunda lei.

Essa discussao também indica que, quando ndo perturbados, os sistemas tendem a sofrer mudangas espontaneas até
atingir uma condigao de equilibrio, tanto internamente quanto com suas vizinhangas. Em alguns casos o equilibrio é
alcancado rapidamente, em outros é atingido lentamente. Por exemplo, algumas reacoes quimicas atingem o
equilibrio em fragdo de segundos; um cubo de gelo precisa de poucos minutos para derreter; e pode levar anos para
uma barra de ferro enferrujar completamente. Tanto o processo rapido quanto o lento devem, obviamente, satisfazer
ao principio da conservacdo da energia. Entretanto, esse principio por si s6 seria insuficiente para determinar o
estado final de equilibrio. Outro principio geral é necessario. Isso é fornecido pela segunda lei.

/ BIOCONEXOES

Vocé ja desejou saber por que uma banana colocada em uma bolsa fechada ou em um congelador amadurece
rapidamente? A resposta estd no etileno, C,H,, produzido naturalmente pelas bananas, tomates e outras frutas e

vegetais. O etileno é o hormonio da planta que afeta o crescimento e o desenvolvimento. Quando uma banana é
colocada em um recipiente fechado, o etileno se acumula e estimula a producio de mais etileno. Essa realimentacao
positiva resulta em mais e mais etileno, em um amadurecimento e envelhecimento acelerados, até estragar. Em
termos termodinamicos, se a banana fosse deixada sozinha tenderia a sofrer mudancas espontaneas até que o
equilibrio fosse alcancado. Os plantadores aprenderam a tirar vantagem desse processo natural. Tomates colhidos
ainda verdes e transportados a mercados distantes podem tornar-se vermelhos até que cheguem ao seu destino; caso
contrario, eles podem ser induzidos a amadurecer por meio de um spray de etileno.

5.1.2 Oportunidades para Desenvolver Trabalho

Explorando os processos espontaneos mostrados na Fig. 5.1 é possivel, em principio, desenvolver trabalho a medida
que o equilibrio € atingido.

» POR EXEMPLO em vez de permitir que o corpo da Fig. 5.1a resfrie espontaneamente sem nenhum outro
resultado, a energia através de transferéncia de calor poderia ser fornecida a um sistema percorrendo um ciclo de
poténcia que desenvolveria uma quantidade liquida de trabalho (Secdo 2.6). Uma vez que o objeto atingisse o
equilibrio com a vizinhanga, o processo terminaria, Embora exista uma oportunidade para desenvolver trabalho
nesse caso, a oportunidade seria desperdicada se fosse permitido ao corpo se resfriar sem desenvolver trabalho
algum. No caso da Fig. 5.1b, em vez de se permitir que o ar se expanda sem objetivo para a vizinhanga com pressio
mais baixa a corrente de ar poderia ser conduzida através de uma turbina, desenvolvendo trabalho.
Consequentemente, nesse caso existe também a possibilidade de desenvolver trabalho que nao seria explorada em
um processo sem controle. No caso da Fig. 5.1¢, em vez de se permitir que a massa caia de uma maneira
descontrolada ela poderia ser baixada gradualmente de maneira a girar uma roda, levantar outra massa, e assim por
diante. e B

Essas consideragdes podem ser resumidas observando-se que, quando existe um desequilibrio entre dois sistemas, ha
uma oportunidade para o desenvolvimento de trabalho que seria irrevogavelmente perdida se fosse permitido aos

sistemnas chegar ao equilibrio de uma maneira descontrolada. Reconhecendo essa possibilidade para realizar trabalho,
podemeos formular duas perguntas:

I. Qual é o valor maximo tedrico para o trabalho que poderia ser obtido?

2. Quais sdo os fatores que impediriam a realizagdo do valor maximo?



A existéncia de um valor mdximo encontra-se em total acordo com a experiéncia, e uma vez que fosse possivel
desenvolver trabalho ilimitado poucas preocupagdes seriam manifestadas acerca de nossas reservas de combustivel
fossil cada vez menores. Também estd de acordo com a experiéncia a ideia de que mesmo os melhores dispositivos
estariam sujeitos a fatores como o atrito, que os impediriam de atingir o trabalho méximo teérico. A segunda lei da
termodindamica fornece os meios para determinar o maximo teérico e avaliar quantitativamente os fatores que
impedem o seu alcance.

5.1.3 Aspectos da Segunda Lei

Concluindo a introdugdo apresentada a respeito da segunda lei, observa-se que essa e as deducdes a partir dela levam
a muitas aplicagdes importantes, incluindo meios para:

I. prever o sentido dos processos.

2. estabelecer condi¢des para o equilibrio.

3. determinar o melhor desempenho tedrico de ciclos, motores e outros dispositivos.

4. avaliar quantitativamente os fatores que impedem o alcance do melhor nivel de desempenho tedrico.
Outras utilizagdes da segunda lei incluem:

5. definir uma escala de temperatura independente das propriedades de qualquer substancia termomaétrica,

6. desenvolver meios para avaliar propriedades como u e h em termos de propriedades que sao mais faceis de obter
experimentalmente.

Os cientistas e engenheiros encontraram muitas outras aplicacdes da segunda lei e das deducdes a partir dela. Ela
também tem sido utilizada em economia, filosofia e em outras disciplinas, além da termodinamica aplicada a
engenharia.

TOME NOTA...
Nao ha um enunciado tnico da segunda lei que aborde cada um dos seus muitos aspectos.

Os seis pontos listados podem ser vistos como aspectos da segunda lei da termodindmica, e ndo como ideias
independentes e sem relagdo alguma. Contudo, dada a variedade dessas dreas de aplicacio é facil entender por que
nao existe um enunciado da segunda lei simples que contemple claramente cada uma delas. Existem virias
formulacoes alternativas, ainda que equivalentes, da segunda lei.

Na proxima se¢do trés enunciados equivalentes da segunda lei sdo apresentados como um ponto de partida para o
nosso estudo da segunda lei e de suas consequéncias. Embora a relaco exata entre essas formulacdes particulares e
cada um dos aspectos da segunda lei aqui listados possa ndo ser imediatamente perceptivel, todos os aspectos
apresentados podem ser obtidos através de dedugdes a partir dessas formulaces ou de seus corolarios. E importante
acrescentar que em cada exemplo em que uma consequéncia da segunda lei foi testada direta ou indiretamente, por
meio de experimentos, ela foi infalivelmente confirmada. Consequentemente, a base da segunda lei da
termodinamica, como qualquer outra lei fisica, é a evidéncia experimental.

5.2 Enunciados da Segunda Lei

Trés enunciados alternativos da segunda lei da termodindmica sido dados nesta secdo. Eles sio os enunciados (1) de
Clausius, (2) de Kelvin-Planck e (3) da entropia. Os enunciados de Clausius e de Kelvin-Planck sio formulacoes
tradicionais da segunda lei. Provavelmente vocé ja os estudou anteriormente em um curso introdutério de fisica.



Embora o enunciado de Clausius esteja mais de acordo com a experiéncia e, portanto, seja mais facil de ser aceito, o
enunciado de Kelvin-Planck fornece um meio mais eficaz para apresentar dedugdes oriundas da segunda lei,
relacionadas a ciclos termodindmicos, que sdo o foco do presente capitulo. O enunciado de Kelvin-Planck também
enfatiza o enunciado da entropia. O enunciado da entropia € a forma mais eficaz da segunda lei para uma gama
extremamente ampla de aplicagdes na engenharia. O enunciado da entropia € o foco do Cap. 6.

5.2.1 Enunciado de Clausius da Segunda Lei

enunciado de Clausius
O enunciado de Clausius da segunda lei afirma que:

E impossivel para qualquer sistema operar de tal maneira que o tinico resultado seja a transferéncia de energia
sob a forma de calor de um corpo mais frio para um corpo mais quente.

O enunciado de Clausius ndo exclui a possibilidade de transferéncia de energia sob a forma de calor de um corpo
mais frio para um corpo mais quente, uma vez que é exatamente isso que os refrigeradores e bombas de calor
realizam. Entretanto, conforme as palavras “tinico resultado” do enunciado sugerem, quando uma transferéncia de
calor de um corpe mais frio para um corpo mais quente ocorre deve haver outros efeitos dentro do sistema realizando
a transferéncia de calor, na sua vizinhanca ou em ambos. Se o sistema opera em um ciclo termodinimico, o seu
estado inicial é restabelecido apés cada ciclo, de modo que o dnico lugar que deve ser examinado a procura desses
outros efeitos € a sua vizinhanga,

* POR EXEMPLO a refrigeracao de alimentos é geralmente obtida por refrigeradores movidos a motores elétricos
que necessitam de energia de suas vizinhangas para operarem. O enunciado de Clausius indica que é impossivel
construir um ciclo de refrigeragdo que opere sem uma entrada de energia. ~ « < «

5.2.2 Enunciado de Kelvin—Planck da Segunda Lei

reservatorio térmico

Antes de fornecermos o enunciado de Kelvin—Planck da segunda lei, serd apresentado o conceito de reservatério
térmico. Um reservatorio térmico, ou simplesmente um reservatério, é um tipo especial de sistema que sempre
permanece a temperatura constante mesmo que seja adicionada ou removida energia através de transferéncia de
calor. Um reservatério é obviamente uma idealizacdo, mas esse sistema pode ser aproximado de vdrias maneiras —
pela atmosfera terrestre, grandes corpos d’dgua (lagos, oceanos), um grande bloco de cobre e um sistema que
consiste em duas fases a uma pressao especificada (enquanto a razio entre as massas das duas fases varia a8 medida
que o sistema € aquecido ou resfriado a pressdo constante, a temperatura permanece constante desde que ambas as
fases coexistam). As propriedades extensivas de um reservatdrio térmico, tais como a energia interna, podem variar
atraves de interagdes com outros sistemas, muito embora a temperatura do reservatorio permaneca constante.

enunciado de Kelvin—Planck

Tendo apresentado o conceito de reservatério térmico, fornecemos o enunciado de Kelvin—Planck da segunda lei:



E impossivel para qualquer sistema operar em um ciclo termodindmico e fornecer uma quantidade liquida de
trabalho para a sua vizinhanga enquanto recebe energia por transferéncia de calor de um tnico reservatério
térmico.

O enunciado de Kelvin-Planck nao exclui a possibilidade de um sistema desenvolver uma quantidade liquida de
trabalho a partir de uma transferéncia de calor extraida de um tnico reservatério. Ele apenas nega essa possibilidade
se o sistema percorrer um ciclo termodinamico.

O enunciado de Kelvin—Planck pode ser expresso analiticamente. Para esse desenvolvimento, vamos estudar um
sistema percorrendo um ciclo termodinamico enquanto troca energia por transferéncia de calor com um tnico
reservatorio, conforme ilustrado pela figura. Tanto a primeira quanto a segunda lei impdem restricdes:
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Sistema percorrendo um
ciclo termodindmico

» Uma restri¢do € imposta pela primeira lei sobre o trabalho liquido e a transferéncia de calor entre o sistema e sua
vizinhanga. De acordo com o balanco de energia do ciclo (veja a Eq. 2.40 na Secio 2.6),

M;r"icin = Qciclu

Resumindo, o trabalho liquido realizado pelo (ou sobre o) sistema percorrendo um ciclo é igual a transferéncia
liquida de calor para (ou do) o sistema. Embora o balango de energia do ciclo permita que o trabalho liquido W,

seja positivo ou negativo, a segunda lei impde uma restricdo, como é considerado a seguir.
forma analitica do enunciado de Kelvin— Planck

» De acordo com o enunciado de Kelvin—Planck, um sistema percorrendo um ciclo enquanto se comunica
termicamente com um tnico reservatério ndo pode fornecer uma quantidade liquida de trabalho para a sua
vizinhanga. O trabalho liquido do ciclo ndo pode ser positivo. Porém, o enunciado de Kelvin—Planck nio exclui a
possibilidade de que exista uma transferéncia liquida de energia sob a forma de trabalho para o sistema durante o
ciclo ou de que o trabalho liquido seja zero. Assim, a forma analitica do enunciado de Kelvin—Planck é

Weco = 0 (reservatorio tinico) (5.1)

em que as palavras reservatério tinico sao adicionadas para enfatizar que o sistema se comunica termicamente com
um unico reservatorio conforme executa o ciclo. Na Se¢do 5.4 associamos os sinais “menor que” e “igual a” da Eq.
5.1 com a presenca e a auséncia de irreversibilidades internas, respectivamente. O conceito de irreversihilidade é
considerado na Secdo 5.3.

A equivaléncia entre os enunciados de Clausius e Kelvin—Planck pode ser demonstrada pela verificagdo de que a
violagdo de cada enunciado implica na violacdo do outro. Para detalhes, veja o boxe.

Demonstrando a Equivaléncia entre os Enunciados de Clausius e Kelvin—Planck



A equivaléncia entre os enunciados de Clausius e Kelvin-Planck ¢ demonstrada pela verificacdo de que a violacio
de cada enunciado implica na violacdo do outro. O fato de que a violagdo do enunciado de Clausius implica na

violagdo do enunciado de Kelvin—Planck é prontamente mostrado usando a Fig. 5.2, que apresenta um reservatorio
quente, um reservatorio frio e dois sistemas. O sistema & esquerda transfere a energia Q. do reservatério frio para o

reservatorio quente por transferéncia de calor sem a ocorréncia de outros efeitos, violando assim o enunciado de
Clausius. O sistema a direita opera em um ciclo recebendo Qy (maior do que Q) do reservatério quente, rejeitando

Qc para o reservatorio frio e fornecendo trabalho W, para a vizinhanca. Os fluxos de energia indicados na Fig. 5.2
ocorrem nos sentidos indicados pelas setas.

Considere o sistema combinado indicado pela linha pontilhada na Fig. 5.2, o qual consiste no reservatério frio e nos
dois dispositivos. Podemos considerar que o sistema combinado executa um ciclo porgue uma parte percorre um
ciclo e as outras duas partes ndo sofrem variacoes liquidas em suas condigdes. Além disso, o sistema combinado
recebe energia (Qy — Q) por transferéncia de calor de um tnico reservatorio, o reservatdrio quente, e produz uma
quantidade equivalente de trabalho. Consequentemente, o sistema combinado viola o enunciado de Kelvin—Planck.
Assim, uma violagio do enunciado de Clausius implica a violacdo do enunciado de Kelvin-Planck. A equivaléncia
entre os dois enunciados da segunda lei é demonstrada completamente quando também se mostra que uma violagao

do enunciado de Kelvin-Planck implica a violacio do enunciado de Clausius. Isso & proposto como um exercicio
(veja o Problema 5.1, no final do capitulo).

Sistema percorrendo um
ciclo termodinimico
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Fig. 5.2 Tlustracdo utilizada para demonstrar a equivaléncia entre os enunciados da segunda lei de Clausius e Kelvin—
Planck.

5.2.3 Enunciado da Entropia da Segunda Lei

Massa e energia sao exemplos familiares de propriedades extensivas de sistemas. A entropia é outra propriedade
extensiva importante. Mostramos como a entropia ¢ avaliada e aplicada nas andlises de engenharia no Cap. 6, e aqui
apresentamos diversos aspectos importantes.

Assim como a massa e a energia sao contabilizadas nos balangos de massa e de energia, respectivamente, a entropia
¢ contabilizada no balango de entropia. Resumindo, o balanco de entropia estabelece:
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Da mesma maneira que massa e energia, a entropia pode ser transferida através da fronteira do sistema. Para
sistemas fechados hé um tinico modo para a transferéncia de entropia — ou seja, a transferéncia de entropia
acompanha a transferéncia de calor. Para volumes de controle a entropia também € transferida para dentro e para fora
através de fluxos de matéria. Essas transferéncias de entropia sio consideradas mais adiante, no Cap. 6.

enunciado da entropia da segunda lei

Ao contrario da massa e da energia, que se conservam, a entropia € produzida (ou gerada) no interior de sistemas
sempre que estao presentes condicoes ndo ideais (chamadas irreversibilidades), como o atrito. O enunciado da
entropia da segunda lei estabelece:

E impossivel para qualquer sistema operar de uma maneira que a entropia seja destruida.

Segue que o termo de produgao de entropia da Eq. 5.2 pode ser positivo ou nulo, mas nunca negativo. Assim, a
produgdo de entropia indica se um processo é possivel ou impossivel.

5.2.4 Resumo da Segunda Lei

No restante deste capitulo aplicamos o enunciado de Kelvin—Planck da segunda lei para tirar conclusdes sobre
sistemas que percorrem ciclos termodindmicos. O capitulo termina com uma discusséo relativa a desigualdade de
Clausius (Se¢do 5.11), que fornece a base para o desenvolvimento do conceito de entropia do Cap. 6. Essa é uma
abordagem tradicional da segunda lei na termodindmica aplicada & engenharia. Entretanto, a ordem pode ser
invertida — ou seja, o enunciado da entropia pode ser adotado como ponto de partida para o estudo dos aspectos da
segunda lei para sistemas. O quadro a seguir fornece um caminho alternativo para a segunda lei, tanto para
professores quanto para estudantes.

Rota Alternativa para a Segunda Lei
» Examine a Secdo 5.3, omitindo a Segdo 5.3.2.

* Leia atentamente a discussdo na Secao 6.7 até a Secdo 6.7.2 para o balanco de entropia de um sistema fechado,
considerando a Eq. 6.24. Omita o boxe que segue apés a Eq. 6.25.

* Reavalie a Segdo 6.1, iniciando com a Eq. 6.2a. Observacao: os dados de entropia necessarios para aplicar o
balanco de entropia sdo obtidos, em principio, utilizando a Eq. 6.2a, que é um caso particular da Eq. 6.24.

* Leia as Secoes 6.2 até 6.5.

* Leia a Se¢do 6.6, omitindo a Secdo 6.6.2.
» Examine as Secoes 6.7.3 e 6.7.4.

* Finalize com as Segoes 6.9 a 6,12,

Utilizando o balanga de entropia como principal formulaco para a Segunda Lei da Termodinamica, a formulacdo de
Kelvin-Planck é uma consequéncia natural, como expressada na Secio 5.4. Entre os materiais suplementares, ha um



item relacionado & demonstragdo da equivaléncia das formulacies de Kelvin-Planck e da entropia.

Apos as consideragdes sobre o balango de entropia, leia as Secdes 5.5 até 5.10, Segdo 6.6.2 e Secdo 6.13. Esta
estrutura é importante para o estudo dos ciclos termodindmicos nos Capitulos 8 a 10.

5.3 Processos Reversiveis e Irreversiveis

Um dos usos mais impaortantes da segunda lei da termodindmica em engenharia é a determinacdo do melhor
desempenho teorico dos sistemas. Com a comparacio do desempenho real com o melhor desempenho tedrico o
potencial para melhorias é frequentemente vislumbrado. Como se pode desconfiar, o melhor desempenho € avaliado
em termos de processos idealizados. Nesta secdo processos idealizados sio apresentados e distinguidos dos
processos reais que invariavelmente envolvem irreversibilidades.

5.3.1 Processos Irreversiveis

processo irreversivel
processo reversivel

Um processo é chamado de irreversivel se o sistema e todas as partes que comp6em sua vizinhanca ndo puderem ser
restabelecidos exatamente aos seus respectivos estados iniciais apos o processo ter ocorrido. Um processo é
reversivel se (anto o sistema quanto sua vizinhanca puderem retornar aos seus estados iniciais. Os processos
irreversiveis sdo o assunto da presente discussdo. Os processos reversiveis serdo considerados novamente mais tarde,
na Secao 5.3.3.

Um sistema que passou por um processo irreversivel ndo estd necessariamente impedido de voltar ao seu estado
inicial. Entretanto, tendo o sistema retornado ao seu estado original nio seria possivel fazer com que a vizinhanca
retornasse tambeém ao estado em que se encontrava originalmente. Conforme ilustrado na Secdo 5.3.2, a segunda lei
pode ser usada para determinar se tanto o sistema quanto a vizinhanca podem retornar aos seus estados iniciais apos
um processo ter ocorrido. A segunda lei pode ser usada para determinar se um dado processo é reversivel ou irre-
versivel.

Da discussao do enunciado de Clausius da segunda lei deve estar claro que qualquer processo envolvendo uma
transteréncia de calor espontinea de um corpo mais quente para um corpo mais frio é irreversivel. Caso contrério
seria possivel retornar essa energia do corpo mais frio para o corpo mais quente sem nenhum outro efeito dentro dos
dois corpos ou em sua vizinhanga. Entretanto, essa possibilidade é negada pelo enunciado de Clausius.

Os processos que envolvem outros tipos de eventos espontineos, como a expansio nao resistida de um gis ou
liquido, sdo também irreversiveis. Atrito, resisténcia elétrica, histerese e deformacio ineldstica sio exemplos de
efeitos adicionais cuja presenca durante um processo torna-o irreversivel.

irreversibilidades

Em resumo, processos irreversiveis normalmente incluem uma ou mais das seguintes irreversibilidades:
I. Transferéncia de calor através de uma diferenca finita de temperatura

2. Expansao ndo resistida de um gas ou liquido até uma pressio mais baixa

3. Reacdo quimica espontinea

4. Mistura espontdnea de matéria em estados ou composicoes diferentes



5. Atrito — atrito de rolamento, bem como atrito no escoamento de fluidos
6. Fluxo de corrente elétrica através de uma resisténcia

7. Magnetizacdo ou polarizacdo com histerese

8. Deformacdo ineldstica

Embora essa lista nao esteja completa, ela sugere que todos o0s processos reais sdo irreversiveis. Isto é. todos os
processos envolvem efeitos como aqueles listados, seja um processo de ocorréncia natural ou um envolvendo um
dispositivo inventado, do mais simples mecanismo ao maior complexo industrial. O termo irreversibilidade é usado
para identificar qualquer desses efeitos. A lista previamente fornecida engloba algumas das irreversibilidades que sdo
comumente encontradas.

irreversibilidades internas e externas

Conforme um sistema passa por um processo, podem ser encontradas irreversibilidades dentro do sistema, bem como
em sua vizinhanca, embora elas possam ser localizadas predominantemente em um local ou em outro. Para muitas
analises é conveniente dividir as irreversibilidades presentes em duas classes. As irreversibilidades internas sio
aquelas que ocorrem dentro do sistema. As irreversibilidades externas sio aquelas que ocorrem na vizinhanga,
frequentemente na vizinhanca imediata, Como essa diferenca depende apenas da localizacio da fronteira, existem
algumas arbitrariedades na classificacio, uma vez que estendendo-se a fronteira de modo a levar em conta parte da
vizinhanga todas as irreversibilidades tornam-se “internas”. Contudo, como mostrado nos desenvolvimentos
posteriores, essa diferencga entre irreversibilidades é frequentemente titil.

Os engenheiros deveriam estar aptos a reconhecer as irreversibilidades, avaliar sua influéncia e desenvolver meios
praticos para reduzi-las. Contudo, certos sistemas, como freios, baseiam-se no efeito do atrito ou de outras
irreversibilidades para a sua operacio. A necessidade de alcancar taxas rentdveis de producio, altas taxas de
transferéncia de calor, aceleractes rapidas etc., invariavelmente dita a presenca de irreversibilidades significativas.

Além disso, as irreversibilidades sio toleradas em algum grau em todo tipo de sistema porque as modificagdes no
projeto e a operacdo necessaria para reduzi-las seriam demasiadamente caras. Consequentemente, embora a melhora
do desempenho termodinamico possa vir acompanhada da redugdo de irreversibilidades, os passos tomados nesse
sentido sdo restringidos por varios fatores praticos frequentemente relacionados a custos.

* POR EXEMPLO considere dois corpos com temperaturas diferentes capazes de se comunicar termicamente.
Havendo uma diferenca finita de temperatura entre eles, ocorreria uma transferéncia de calor espontanea e, conforme
discutido anteriormente, isso seria uma fonte de irreversibilidade. Poder-se-ia esperar que a importancia dessa
irreversibilidade diminuisse conforme a diferenca de temperatura entre os corpos diminuisse, e enquanto esse for o
caso, ha consequéncias praticas. Do estudo da transferéncia de calor (Segdo 2.4), sabemos que a transferéncia de uma
quantidade finita de energia por transferéncia de calor entre corpos cujas temperaturas difiram entre si apenas
levemente necessita de uma quantidade consideravel de tempo, uma grande drea superficial de transferéncia de calor
(maior custo), ou ambos. No limite, conforme a diferenca de temperatura entre os corpos desaparece, a quantidade de
tempo e/ou area superficial necessaria tende ao infinito. Essas opgoes sdo claramente invidveis; mas ainda assim
devem ser imaginadas quando se pensa em um processo de transferéncia de calor que se aproxima da reversibilidade.
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5.3.2 Demonstrando a Trreversibilidade

Sempre que uma irreversibilidade esta presente durante um processo, esse processo deve necessariamente ser
irreversivel, Porém, a irreversibilidade do processo pode ser rigorosamente demonstrada usando-se o enunciado de
Kelvin—Planck da segunda lei e o seguinte procedimento: (1) Admita que hd uma maneira de retornar o sistema e a
vizinhanga aos seus respectivos estados iniciais. (2) Mostre que, como consequéncia dessa hipétese, é possivel
imaginar um ciclo que viola o enunciado de Kelvin— Planck — ou seja, um ciclo que produz trabalho enquanto
interage termicamente com um (nico reservatério. Uma vez que a existéncia desse ciclo é negada pelo enunciado de
Kelvin—Planck, a hipotese deve estar errada, e segue-se que o processo é irreversivel.

Essa abordagem pode ser usada para demonstrar que processos que envolvem atrito, transferéncia de calor através de
uma diferenca finita de temperatura, expansdo ndo resistida de um gds ou liquido até uma pressdo mais baixa e
outros efeitos presentes na lista apresentada anteriormente sao irreversiveis. Um caso envolvendo atrito é discutido
no box adiante.

Embora o uso do enunciado de Kelvin-Planck para demonstrar irreversibilidade seja parte de uma apresentacio
tradicional da termodindmica, essas demonstragdes podem ser complicadas. Normalmente é mais facil utilizar o
conceito de geragdo de entropia (Secdo 6.7).

Demonstrando a Irreversibilidade: Atrito

Vamos utilizar o enunciado de Kelvin-Planck para demonstrar a irreversibilidade de um processo envolvendo atrito.
Considere um sistema composto por um bloco de massa m e um plano inclinado. Inicialmente o bloco esta em
repouso no topo da ladeira. O bloco entdo desliza pelo plano, atingindo por fim o repouso em uma altura mais baixa.
Néo ha transferéncia de trabalho ou calor significativa entre o sistema bloco-plano e sua vizinhanga durante o
processo.

Aplicando o balango de energia para sistemas fechados ao sistema, obtemos

(U= U) + mg(zy — z;) + {chr"f‘f‘i)c =Q" - w"°

ou

Us — U = mg(z, — z) (a)

em que U indica a energia interna do sistema bloco-plano e z é a elevagdo do bloco. Assim, o atrito entre o bloco e o
plano durante o processo atua convertendo o decréscimo na energia potencial do bloco em energia interna do sistema
global.

Como ndo ha trabalho ou interagdes de calor entre o sistema bloco-plano e a sua vizinhanga, a condicio da
vizinhanga permanece imutdvel durante o processo. Isso permite que observemos apenas o sistema para a
demonstragdo de que o processo € irreversivel, como se segue;



Quando o bloco estd em repouso apés deslizar pelo plano, a sua elevagdo é z; e a energia interna do sistema bloco-
plano é U;. De maneira a demonstrar que o processo é irreversivel usando o enunciado de Kelvin—Planck, vamos

lomar essa condi¢do do sistema mostrado na Fig, 5.3a como o estado inicial de um ciclo composto por trés
processos. Imaginemos que o arranjo cabo-polia e um reservatério térmico estejam disponiveis para auxiliar na
demonstragao.

Processo 1: Admita que o processo inverso ocorra sem nenhuma mudanca na vizinhanca. Conforme ilustrado na Fig,
5.3b, 0 bloco retorna espontaneamente ao topo do plano enquanto a energia interna do sistema decresce até o seu
valor inicial, U;. (Esse é o processo que queremos demonstrar ser impossivel.)

Processo 2: Como ilustrado na Fig. 5.3¢, nds usamos o arranjo cabo-polia fornecido para baixar o bloco de z; até z;,

permitindo que o sistema bloco-plano realizasse trabalho pela elevacdo de outra massa localizada na vizinhanga. O
trabalho realizado é igual ao decréscimo de energia potencial do bloco. Esse é o tinico trabalho para o ciclo. Assim,
Wcicln T mg(zi “’ Zf)-

Processo 3: A energia interna do sistema pode ser aumentada de U até Uy colocando-o em contato com o
reservatorio, como ilustrado na Fig. 5.3d . A transferéncia de calor é igual a (Ug—=U,). Essa € a linica transferéncia de
calor para o ciclo. Assim, Qiq, = (U;— U,), que com a Eq. (a) torna-se Qciclo = Mg(z; — z;). Ao final desse processo o
bloco estd novamente na altura z; e a energia interna do sistema bloco-plano é restabelecida para U;.

O resultado liquido desse ciclo é o de extrair energia de um tinico reservatério por transferéncia de calor, Qi ©
produzir uma quantidade equivalente de trabalho, W,;.,. Nao existem outros efeitos. Porém, esse ciclo é negado pelo
enunciado de Kelvin—Planck. Como tanto o aquecimento do sistema pelo reservatério (Processo 3) quanto o
abaixamento da massa pelo arranjo cabo-polia enquanto trabalho é realizado (Processo 2) sio possiveis, pode-se
concluir que o Processo 1 € que é impossivel. Jd que o Processo 1 é o inverso do processo original no qual o bloco
desliza pelo plano, segue que o processo original é irreversivel.

Resumindo, o efeito de atrito neste caso é uma conversao irreversivel de energia potencial (uma forma de energia
mecdnica) para energia interna (Secao 2.1).

Reservatonio
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™ b de calor do \\
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) Bstado micial do aiclo. (f) Processo 1. (0} Processo 2 (ef) Processa 3,

Fig. 5.3 Figura usada para demonstrar a irreversibilidade de um processo envolvendo atrito.
Atrito em Tubulacbes

O atrito entre superficies solidas € algo comum, que pode ser verificado diariamente em situagoes cotidianas
diversas. O atrito no escoamento de fluidos tem efeitos fisicos semelhantes. Esse atrito tem um papel importante na
expansdo de gases em turbinas, em liquidos fluindo através de bombas e sistemas de tubulacdes e em uma ampla
variedade de aplicacdes.



Como introdugdo, podemos observar a discussdo sobre atrito no boxe anterior considerando um volume de controle
em regime permanente em torno de uma tubulagdo de didmetro constante por onde escoa um liquido. Dentro do
volume de controle, W, = 0 e a transferéncia de calor entre a tubulacio e as vizinhancas é desprezivel. Da mesma

forma que anteriormente, o presente caso também exibe uma conversdo irreversivel de energia mecdnica em energia
interna devido ao atrito.

Utilizando esses pressupostos, o balango da taxa de energia dado pela Eq. 4.13 se reduz a:

dE. ; ; . V2 _ V2
#‘-—"Q‘;—Mﬁ-m ui’*’P:‘”f"’“‘j"’ng -m ua'*‘PeUe""ii"'SZe (a)

em que m representa o fluxo de massa nos pontos de entrada (i) e saida (e).

Rearranjando a equagdo e simplificando os termos relacionados com o fluxo de massa, a equacdo anterior assume a
forma:

2 2
i Vc .
pvit — t gz | =\ peve t 5tz ) = (U~ w) (5)
. diminuigdo de aumento de
energia mecanica energia interna

Cada termo na Eq. (b) encontra-se em unidades por unidade de massa. Os termos pv contabilizam a transferéncia de
energia pela realizacao de trabalho na entrada e na saida, associado a pressdo do material que flui nesses pontos. Esta
forma de trabalho ¢ chamada trabalho de fluxo (ou de escoamento) na Segdo 4.4.2. Os termos de energia cinética e

potencial, associados a V2/2 e gz, respectivamente, representam formas de energia mecanica associadas ao fluxo de
matéria também nos pontos de entrada e saida. Para simplificar a compreensdo das formas de energia descritas na
equagdo, essas trés quantidades sdo tratadas aqui como formas de energia mecdnica. Termos designados por u
representam a energia interna associada ao fluxo de matéria entre os pontos de entrada e saida.

A experiéncia indica que a energia mecanica tem um maior valor termodindmico que a energia interna, e o efeito do
atrito a medida que a matéria escoa da entrada para a saida em um sistema é uma conversio irreversivel de energia
mecanica em energia interna. Essas observacdes sdo alguns dos aspectos qualitativos da segunda lei.
Adicionalmente, como mostrado na Eq. (b), a diminuicido da energia mecénica é compativel com um aumento na
energia interna e, portanto, a energia é conservada se analisada como a soma de todas as formas de energia
envolvidas.



Para um liquido que assume um volume especifico constante v, o balanco da taxa de massa requer que a velocidade,
V, seja constante através do sistema (de didmetro constante). Com isso, a Eq. (b) assume a forma

U(pf N pe) o g(zi . Ze) == (“g iy u;‘)
diminuigdo de aumento de (c)
energia mecénica energia interna

Finalmente, para o sistema simplificado formado pelo tubo de didmetro constante, o papel do atrito é explicitado pela
chlmmmgao na energia mecdnica do sistema em termos da energia cinética especifica da substancia sob escoamento,
V#/2, e do tamanho do tubo. Ou seja:

L W
'E ’.' T J') + ’Il‘-‘ll " :r' - ‘ y d
o(p, = p.) + gl | =f5 3 (d)

fator de atrito

em que D € o didmetro interno do tubo, L é o comprimento e f é um pardmetro adimensional experimentalmente
determinado, chamado de fator de atrito.

A Eq. (d) é o ponto de partida para aplicages envolvendo atrito em tubos de didmetro constante pelos quais escoam
substancias incompressiveis. Veja o Problema 5.10D para uma aplicacio destes conceitos.

5.3.3 Processos Reversiveis

Um processo de um sistema € reversivel se o sistema e todas as partes que compdem a sua vizinhanca podem ser
exatamente restituidos aos seus respectivos estados iniciais apés o processo ter ocorrido. Deve ficar claro da
discussdo sobre processos irreversiveis que processos reversiveis sdo puramente hipotéticos. Obviamente, nenhum
processo que envolva transferéncia de calor espontinea através de uma diferenga finita de temperatura, uma
expansdo nao resistida de um gas ou liquido, atrito ou qualquer uma das outras irreversibilidades listadas
anteriormente pode ser reversivel. No sentido estrito da palavra, um processo reversivel é aquele que é executado de
uma forma perfeita.

Todos os processos reais sdo irreversiveis. Processos reversiveis nao ocorrem. Mesmo assim, certos processos que
realmente acontecem sdo aproximadamente reversiveis. A passagem de um gas através de um bocal ou difusor
adequadamente projetado é um exemplo (Seg¢do 6.12). Muitos outros dispositivos também podem ser construidos de
modo a aproximarem-se de uma operacao reversivel através de medidas para reduzir a importancia das
irreversibilidades, como a lubrificagdo das superficies para reducdo do atrito. Um processo reversivel é um caso-
limite a medida que as irreversibilidades, tanto internas quanto externas, sdo cada vez mais reduzidas.

Embora processos reversiveis nao possam ocorrer de fato, eles podem ser imaginados. Foi considerado, na Secio
5.3.1, como a transferéncia de calor se aproxima da reversibilidade a medida que a diferenca de temperatura se
aproxima de zero. Vamos considerar dois exemplos adicionais:



* Um exemplo particularmente elementar ¢ o do péndulo oscilando em um espaco em vacuo. O movimento do
péndulo aproxima-se da reversibilidade & medida que o atrito no pivo é reduzido. No limite, quando o atrito fosse
eliminado os estados do péndulo e de sua vizinhanca seriam completamente recuperados ao final de cada periodo de
movimento. Por definicao, o processo é reversivel.

> Um sistema consistindo em um gds comprimido adiabaticamente e expandido em um conjunto cilindro-pistao
fornece um outro exemplo. Com um aumento muito pequeno na pressao externa o pistdo comprimiria levemente o
gas. Em cada volume intermedidrio durante a compressao as propriedades intensivas T, p, v etc. seriam no geral
uniformes: o gds passaria por uma série de estados de equilibrio. Com uma pequena diminuicio da pressdo externa o
pistdo se moveria lentamente para fora, 3 medida que o gés se expandisse. Em cada volume intermediario da
expansao as propriedades intensivas do gas teriam os mesmos valores uniformes que elas tinham no passo
correspondente durante a compressdo. Quando o volume de gds retornasse ao seu estado inicial todas as propriedades
seriam também restituidas ao seu estado inicial. O trabalho executado sobre o gés durante a compressdo seria igual
ao trabalho realizado pelo gds durante a expansdo. Se o trabalho ocorrido entre o sistema e sua vizinhanca fosse
fornecido a, e recebido de, um conjunto massa-polia sem atrito, ou equivalente, ndo haveria, também, variacio
liquida alguma na vizinhanca. Esse processo seria reversivel.

-
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HORIZONTES
Segunda Lei Leva Grande Mordida do Hidrogénio

O hidrogénio ndo ocorre de modo natural, ele tem que ser produzido. Atualmente o hidrogénio pode ser produzido a
partir da agua por eletrolise e do gas natural por um processo quimico denominado reforma (reforming). O
hidrogénio produzido por esses meios e sua posterior utilizagdo é um peso para a segunda lei.

Em eletrolise, é empregada uma corrente elétrica para dissociar o hidrogénio da dgua de acordo com H,O - H, +
%20,. Quando o hidrogénio ¢ posteriormente usado pela célula de combustivel para gerar eletricidade, a reacio na
célula é& Hy + %0, ~ H,0. Embora a reagdo na célula seja o inverso do que esta ocorrendo na eletrélise, o ciclo
global entrada elétrica-hidrogénio—eletricidade gerada por célula de combustivel ndo é reversivel. As
irreversibilidades relativas ao eletrolizador e a célula de combustivel agem em conjunto para assegurar que a
eletricidade gerada pela célula de combustivel seja muito menor do que a entrada elétrica inicial. Alguns dizem que é
um desperdicio, pois a eletricidade fornecida pela eletrélise poderia, em vez disso, ser completamente dirigida para a
maioria das aplicagtes previstas para o hidrogénio, inclusive transporte. Além disso, quando combustivel féssil é
queimado em uma usina para gerar eletricidade para eletrélise 0s gases estufa produzidos podem ser associados as
celulas de combustiveis em virtude do hidrogénio que elas consomem. Embora detalhes técnicos difiram, resultados



similares apontam para o processo de reforma do gds natural para o hidrogénio.

Enquanto se espera que o hidrogénio e as células de combustivel exercam um papel em nossa energia do futuro, as
barreiras da segunda lei e de outros assuntos técnicos e econdmicos continuam de pé.

5.3.4 Processos Internamente Reversiveis

processo internamente reversivel

Um processo reversivel é aquele no qual nio existem irreversibilidades dentro do sistema ou de sua vizinhanca. Um
processo internamente reversivel é aquele no qual ndo hd irreversibilidades dentro do sistema. Contudo, as
irreversibilidades podem estar localizadas na vizinhanca.

* POR EXEMPLO pense em dgua se condensando, indo de vapor saturado a liquido saturado a 100°C, enquanto
escoa por um tubo de cobre, cuja superficie externa estd exposta ao ambiente, a 20°C. A dgua passa por um processo
internamente reversivel, mas ha transferéncia de calor da dgua para o ambiente através do tubo. Para o volume de

controle qu: engloba a dgua no interior do tubo, a transferéncia de calor é uma irreversibilidade externa.
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TOME NOTA...

Os termos processo internamente reversivel e processo em quase equilibrio podem ser usados alternadamente.
Entretanto, para evitar a utilizagdo de dois termos que se referem a mesma situacio, nas secoes posteriores nos
referiremos a quaisquer desses processos como processos internamente reversiveis,

Em cada estado intermedidrio de um processo internamente reversivel em um sistema fechado todas as propriedades
intensivas sao uniformes ao longo de cada fase presente. Isto é, temperatura, pressio, volume especifico e outras
propriedades intensivas ndo variam com a posicao. Se houvesse uma variagdo espacial na temperatura, por exemplo,
existiria uma tendéncia a ocorrer uma transferéncia espontanea de energia por conducio dentro do sistema no
sentido decrescente da temperatura. Para a reversibilidade, contudo, nenhum processo espontaneo pode estar
presente. A partir dessas considera¢des pode-se concluir que o processo internamente reversivel consiste em uma
série de estados de equilibrio: é um processo em quase equilibrio,

O uso do conceito de um processo internamente reversivel em termodindmica € compardvel as idealizagdes feitas na
mecdnica: massas puntuais, polias sem atrito, vigas rigidas e assim por diante. Da mesma maneira que essas
idealizagdes sdo usadas na mecanica para simplificar uma andlise e chegar-se a um modelo tratdvel, modelos
termodinamicos simples para situagdes complexas podem ser obtidos com a utilizacdo de processos internamente
reversiveis. Os cdlculos baseados em processos internamente reversiveis frequentemente podem ser ajustados através
de eficiéncias ou fatores de correcdo, de modo a obter estimativas razoaveis do desempenho real sob varias
condigoes de operacao. Os processos internamente reversiveis também sdo titeis na investigacao do melhor
desempenho termodinamico dos sistemas.

Finalmente, empregando o conceito de processo internamente reversivel refinamos a defini¢do de reservatorio
térmico apresentada na Se¢ao 5.2.2 como a seguir: nas discussdes posteriores supomos que nao estao presentes
irreversibilidades internas em um reservatorio térmico. Assim, todo processo em um reservatorio térmico é
internamente reversivel.

5.4 Interpretando o Enunciado de Kelvin—-Planck

Nesta se¢ao, vamos reformular a Eq. 5.1, a forma analitica do enunciado de Kelvin—Planck, para uma expressao mais
explicita, a Eq. 5.3. Essa expressdo é aplicada nas secdes posteriores para obter um niimero de deducdes importantes.
Nessas aplicagdes as seguintes idealizagOes sdo admitidas: o reservatério térmico e a porgdo da vizinhanca com a
qual as interagdes de trabalho ocorrem estdo livres de irreversibilidades. Isso permite que o sinal “menor do que”



seja associado as irreversibilidades dentro do sistema de interesse e que o sinal “igual a” seja empregado quando as
irreversibilidades internas ndo estdo presentes.

forma analitica do enunciado de Kelvin—Planck

Consequentemente, a forma analitica do enunciado de Kelvin—Planck agora toma a forma

L e << 0: Presenca de ireversibilidades internas. ( o dnico) .
ielo = i Wit . idall ] reservatorio unico 5.
¥ i = {):  Auséncia de irreversibilidades intemas. >3

Para detalhes, veja o boxe a seguir.
Associando Sinais ao Enunciado de Kelvin—Planck

Considere um sistema que passa por um ciclo enquanto troca energia por transferéncia de calor com um tnico
reservatorio, como ilustrado na Fig. 5.4. Trabalho é fornecido a, ou recebido de, um conjunto massa—polia localizado
na vizinhanga. Um volante, mola ou algum outro dispositivo também pode realizar a mesma fungdo. O conjunto
massa—polia, o volante ou outro dispositivo ao qual é fornecido trabalho, ou do qual € recebido, é idealizado como
livre de irreversibilidades, Supde-se que o reservatério térmico também seja livre de irreversibilidades.

Para demonstrar a relagdo do sinal de “igual a” da Eq. 5.3 com a auséncia de irreversibilidades, considere um ciclo
operando como ilustrado na Fig. 5.4 para o qual a igualdade se aplica. Ao final de um ciclo,

> O sistema retornaria necessariamente ao seu estado inicial.

> Como Wy, = 0, ndo haveria variagdo liquida na altura da massa usada para armazenar energia na vizinhanca.

> Como Wi, = Qg SeBUE-SE que Qg = 0, de forma que também nao haveria variacio liguida na condicio do
reservatorio.

Desse modo, o sistema e todos os elementos de sua vizinhanga seriam restituidos exatamente a suas respectivas
condigbes iniciais. Por definigdo, o ciclo é reversivel. Consequentemente, nido pode haver irreversibilidades presentes
dentro do sistema ou em sua vizinhanga. Deixa-se como um exercicio mostrar o inverso: se o ciclo ocorrer
reversivelmente, a igualdade se aplica (veja o Problema 5.4, no final do capitulo).

Uma vez que um ciclo € reversivel ou irreversivel e nds vinculamos a igualdade com os ciclos reversiveis,
concluimos que a desigualdade implica na presenca de irreversibilidades internas. Além disso, a desigualdade pode
ser interpretada como se segue: o trabalho liquido realizado sobre o sistema, por ciclo, é convertido pela acio das
irreversibilidades internas em energia interna, que é descarregada por transferéncia de calor ao reservatério térmico
em uma quantidade igual de trabalho liquido.

% : b 5
' Reservatorio térmico
\ Transferéncia de calor

.II Ir\
T N N
Jueseinge -U
. L O
Fronteira el
do sistema | — A | & -
{
| Wik
i

|
N:i U! I'“"“—-



Fig. 5.4 Sistema percorrendo um ciclo enquanto troca energia por transferéncia de calor com um tnico reservatério
térmico.

Conclusdao — Comentario

O enunciado de Kelvin—Planck considera sistemas que percorrem ciclos termodindmicos enquanto trocam energia
por transferéncia de calor com um reservatério térmico. Essas restrigdes devem ser ri gorosamente observadas (veja o
boxe a seguir).

O Planador Térmico Contraria o Enunciado de Kelvin—Planck?

Em 2008, um comunicado do Instituto Oceanogrdfico Woods Hole a imprensa, “Pesquisadores fazem o primeiro
test-drive no oceano do Novo Veiculo Hibrido”, anunciou o sucesso do teste de um planador térmico submarino que
“colhe... energia do oceano (termicamente) para se movimentar”. Esse veiculo submarino contraria o enunciado de
Kelvin-Planck da segunda lei?

O estudo do planador térmico mostra que ele é capaz de sustentar o movimento subaquatico por semanas enquanto
interage termicamente apenas com o oceano e percorre um ciclo mecdnico. Ainda assim, o planador ndo representa
um desafio com relacao ao enunciado de Kelvin-Planck, uma vez que nio troca energia por transferéncia de calor
com um unico reservatério térmico e ndo executa um ciclo termodinamico.

A propulsdo do planador € alcangada a partir da interagdo térmica das dguas mais quentes com as dguas mais frias
das camadas profundas do oceano para alterar sua flutuabilidade permitindo que este mergulhe, suba em direcio a
superficie e mergulhe novamente, conforme ilustrado na figura correspondente. Consequentemente, o planador nido
interage termicamente com um tinico reservatorio térmico conforme requerido pelo enunciado de Kelvin-Planck. O
planador também ndo satisfaz todas as necessidades de energia por meio da interacdo com o oceano: necessita-se de
baterias para os sistemas eletronicos. Embora essas necessidades de energia sejam relativamente menores, as baterias
perdem carga com o uso, e assim o planador ndo executa um ciclo termodindmico conforme requerido pelo

enunciado de Kelvin-Planck.
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5.5 Aplicando a Segunda Lei a Ciclos Termodinamicos

Enquanto o enunciado de Kelvin—Planck da segunda lei (Eq. 5.3) fornece a base para o restante deste capitulo,
aplicagdes da segunda lei relacionadas a ciclos termodinamicos ndo estio limitadas ao caso da transferéncia de calor
COM um tnico reservatorio ou mesmo com quaisquer reservatorios. Sistermas que percorrem ciclos enquanto
interagem termicamente com dois reservatorios térmicos sio considerados a partir do ponto de vista da segunda lei,
nas Segoes 5.6 e 5.7, fornecendo resultados com importantes aplicagdes. Além disso, as discussoes relativas a um e
dois reservatérios fornecem a base para a Secdo 5.11, no qual o caso geral é considerado —ou seja, o que a segunda
lei diz sobre qualquer ciclo termodindmico sem levar em conta a natureza do COTPO OU COrpos Com 0$ quais a energia
é trocada por meio de transferéncia de calor.

Nas secoes a seguir, sdo consideradas aplicagdes da segunda lei relacionadas a ciclos de poténcia e ciclos de
refrigeracdo e bomba de calor. Esse conteiido necessita familiaridade com os ciclos termodinamicos. Nos
recomendamos que seja revista a Secao 2.6, na qual os ciclos sdo considerados sob uma perspectiva de energia e sdo
apresentados a eficiéncia térmica dos ciclos de poténcia e coeficientes de desempenho para os sistemas de
refrigeragdo e bomba de calor. Em particular, as Egs. 2.40 a 2.48 e discussdes correspondentes devem ser revistas.

5.6 Aspectos da Segunda Lei de Ciclos de Poténcia Interagindo com Dois
Reservatorios

5.6.1 Limite da Eficiéncia Térmica

Uma limitacdo significativa no desempenho de sistemas percorrendo ciclos de poténcia pode ser mostrada
utilizando-se o enunciado de Kelvin-Planck da segunda lei. Considere a Fig. 5.5, a qual mostra um sistema que
executa um ciclo enquanto se comunica termicamente com dois reservatérios térmicos, um reservatério quente e um
reservatorio frio, e desenvolve o trabalho liquido W,,,,. A eficiéncia térmica do ciclo é

Weiclo Y
U:—,—l=l“g_—( (5.4)
On Oy

em que Qy € a quantidade de energia recebida pelo sistema do reservatério quente por transferéncia de calor, e Qc é
a quantidade de energia descarregada do sistema para o reservatdrio frio por transferéncia de calor.

Se o valor de Q fosse zero, o sistema da Fig. 5.5 retiraria energia Q do reservatério quente e produziria uma

quantidade de trabalho igual, enquanto percorresse um ciclo. A eficiéncia térmica do ciclo corresponderia a unidade
(100%). Porém, esse método de operagdo viola o enunciado de Kelvin—-Planck e, portanto, nio é permitido.

Segue-se que, para qualquer sistema executando um ciclo de poténcia enquanto opera entre dois reservatorios,
somente uma parcela da transferéncia de calor Qy; pode ser obtida como trabalho, e a remanescente, Q, tem que ser

descarregada por transferéncia de calor para o reservatério frio. Isto é, a eficiéncia térmica tem que ser menor do que
100%.

Para chegar a essa conclusdo ndo foi necessério

» identificar a natureza da substancia contida no sistema,

» especificar a série exata de processos que compdem o ciclo,

> indicar se 0s processos sdo processos reais ou de alguma maneira idealizados.

A conclusdo de que a eficiéncia térmica tem que ser menor do que 100% se aplica a todos os ciclos de poténcia,



quaisquer que sejam os detalhes da operagdo. Isso pode ser considerado como um corolario da segunda lei. Outros
coroldrios se seguem.

\Reservatério @
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Fig. 5.5 Sistema percorrendo um ciclo de poténcia enquanto troca energia por transferéncia de calor com dois
reservatorios.

TOME NOTA...

A transferéncia de energia na Fig. 5.5 é positiva nas diregGes indicadas pelas setas.
5.6.2 Corolarios da Segunda Lei para Ciclos de Poténcia

corolarios de Carnot

Considerando que nenhum ciclo de poténcia pode ter 100% de eficiéncia térmica, é de interesse investigar a
eficiéncia tedrica maxima. A eficiéncia tedrica mxima para sistemas que percorrem ciclos de poténcia enquanto se
comunicam termicamente com dois reservatérios térmicos a temperaturas diferentes é avaliada na Se¢ado 5.9, com
referéncia aos dois corolarios seguintes da segunda lei, chamados corolérios de Carnot.

1. A eficiéncia térmica de um ciclo de poténcia irreversivel é sempre menor do que a eficiéncia térmica de um ciclo
de poténcia reversivel quando cada um opera entre os mesmos dois reservatérios térmicos.

2. Todos os ciclos de poténcia reversiveis operando entre os mesmos dois reservatérios térmicos t8m a mesma
eficiéncia térmica.

Um ciclo € considerado reversivel quando ndo existem irreversibilidades dentro do sistema & medida que ele
percorre o ciclo, e as transferéncias de calor entre o sisterna e os reservatorios ocorrem reversivelmente.

A ideia bdsica do primeiro corolario de Carnot esta de acordo com o que se espera com base na discussio da segunda
lei até agora — isto €, a presenca de irreversibilidades durante a execuciio de um ciclo exige um prego, como
esperado. Se dois sistemas operando entre 0s mesmos reservatorios recebem cada um a mesma quantidade de energia
Qy e um deles executa um ciclo reversivel enquanto o outro executa um ciclo irreversivel, é intuitivo que o trabalho

liquido desenvolvido pelo ciclo irreversivel serd menor e assim o ciclo irreversivel terd a menor eficiéncia térmica.

O segundo coroldrio de Carnot refere-se apenas a ciclos reversiveis. Todos os processos de um ciclo reversivel sio
executados perfeitamente. Dessa maneira, se dois ciclos reversiveis operando entre os mesmos reservatorios
recebessem cada um a mesma quantidade de energia Q;;, mas um deles pudesse produzir mais trabalho do que o

outro, isso somente poderia resultar de uma seleqao mais vantajosa da substancia que compée o sistema (podemos
imaginar que, digamos, o ar pudesse ser melhor do que o vapor d’dgua) ou da série de processos que compée o ciclo
(processos sem escoamento poderiam ser preferiveis a processos com escoamento). Esse coroldrio nega ambas as
possibilidades, e indica que os ciclos tém que ter a mesma eficiéncia quaisquer que sejam as escolhas para a
substancia de trabalho ou para a série de processos.



Os dois coroldrios de Carnot podem ser demonstrados usando-se o enunciado de Kelvin—Planck da segunda lei. Para
detalhes, veja o boxe a seguir.

Demonstrando os Corolarios de Carnot

O primeiro corolario de Carnot pode ser demonstrado utilizando-se o arranjo da Fig. 5.6. Um ciclo de poténcia
reversivel R e um ciclo de poténcia irreversivel | operam entre os mesmos dois reservatorios, e cada um recebe a
mesma quantidade de energia Qy; do reservatério quente. O ciclo reversivel produz o trabalho Wy, enquanto o ciclo

irreversivel produz o trabalho W;. De acordo com o principio da conservagdo de energia, cada ciclo descarrega
energia no reservatério frio igual a diferenca entre Qy e o trabalho produzido. Deixemos agora R operar no sentido

oposto como um ciclo de refrigeracdo (ou bomba de calor). Uma vez que R é reversivel, as magnitudes das
transferéncias de energia Wy, Qy e Q¢ permanecem as mesmas, mas as transferéncias de energia sao em sentidos

Opostos, como ilustrado pelas linhas pontilhadas na Fig. 5.6. Além disso, com R operando no sentido oposto o
reservatorio quente nio experimentaria variagdo liquida alguma na sua condigdo, ja que receberia Qy de R enquanto

passasse Qy para I.

A demonstragdo do primeiro coroldrio de Carnot é completada considerando-se o sistema combinado mostrado pela
linha pontilhada na Fig. 5.6, que consiste nos dois ciclos e no reservatério quente. Ja que seus componentes
executam ciclos ou ndo experimentam variacdo liquida alguma, o sistema combinado opera em um ciclo. Além
disso, o sistema combinado troca energia por transferéncia de calor com um tnico reservatorio: o reservatorio frio.
Assim, o sistema combinado tem que satisfazer a Eq. 5.3, expressa como

Weico <0 (reservatério tinico)

em que a desigualdade é usada porque o sistema combinado é irreversivel em sua operagao, ja que o ciclo
irreversivel I € um de seus componentes. Avaliando-se W, para o sistema combinado em termos das quantidades

de trabalho Wy e Wy, essa desigualdade torna-se
Wi —Wp <0

a qual mostra que W; tem que ser menor do que Wy. Como cada ciclo recebe a mesma entrada de energia, Qy, segue-
se que n; < ny, e isso completa a demonstracao.

O segundo corolario de Carnot pode ser demonstrado, de maneira andloga, considerando-se dois ciclos reversiveis
quaisquer, Ry e Ry, operando entre os mesmos dois reservatérios. Entdo, se deixarmos R; desempenhar o papel de R

e R, o papel de I no desenvolvimento anterior, pode ser formado um sistema combinado composto pelos dois ciclos

€ 0 re-servatorio quente que tem que obedecer a Eq. 5.3. Porém, ao aplicar-se a Eq. 5.3 a esse sistema combinado a
igualdade € aplicada, porque o sistema é reversivel em sua operagdo. Assim, pode-se concluir que Wgri = Wgo, €,

consequentemen-te, Ny, = Ngy. Os detalhes sdo deixados como um exercicio (veja o Problema 5.7, no final do
capitulo).



Linha pontilhada que define o sistema combinado
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Fig. 5.6 Representagdo demonstrando que um ciclo reversivel R é mais eficiente do que um ciclo irreversivel [
quando ambos operam entre os mesmos dois reservatorios,

5.7 Aspectos da Segunda Lei Relativos aos Ciclos de Refrigeracdao e Bomba de
Calor Interagindo com Dois Reservatorios

5.7.1 Limites dos Coeficientes de Desempenho

A segunda lei da termodindmica coloca limites no desempenho de ciclos de refrigeracdo e bombas de calor da
mesma maneira que o faz para ciclos de poténcia. Considere a Fig. 5.7, a qual mostra um sistema percorrendo um
ciclo enquanto se comunica termicamente com dois reservatérios térmicos, um quente e o outro frio. As
transferéncias de energia indicadas na figura estdo nos sentidos indicados pelas setas. De acordo com o principio da
conservacdo de energia, o ciclo descarrega a energia Qy; por transferéncia de calor para o reservatorio quente igual a
soma da energia Q. recebida por transferéncia de calor do reservatério frio, com a entrada liquida de trabalho. Esse
ciclo poderia ser um ciclo de refrigeracdo ou um ciclo de bomba de calor, dependendo se sua funcao é remover
energia Qc do reservatério frio ou fornecer energia Qy, para o reservatério quente.

Para um ciclo de refrigeracao, o coeficiente de desempenho é

) g
g = ’{c‘ __ & _ 5.5)
Wedo Qu — Qc

O coeficiente de desempenho para uma bomba de calor é

) 7 .
i = i_H = - Uy (5.6)
qu.'ﬁ.‘h.i QH - QC'

Conforme o fornecimento liquido de trabalho W, para o ciclo tende a zero, os coeficientes de desempenho dados
pelas Eqgs. 5.5 e 5.6 aproximam-se de um valor infinito. Se Weiclo fosse identicamente nulo, o sistema da Fig. 5.7
retiraria a energia Q- do reservatdrio frio e forneceria a energia Qg ao reservatorio quente, enquanto percorresse um

ciclo. Entretanto, esse método de operacio viola o enunciado de Clausius da segunda lei e, portanto, nao é permitido.
Segue-se que os coeficientes de desempenho 8 e y tém que ter invariavelmente um valor finito. Isso pode ser
considerado como outro corolario da segunda lei. Outros corolarios sio apresentados em seguida.
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Fig. 5.7 Sistema percorrendo um ciclo de refrigeracio ou de bomba de calor enquanto troca energia por transferéncia
de calor com dois reservatérios.

5.7.2 Corolarios da Segunda Lei para Ciclos de Refrigeracido e Bomba de Calor

Os coeficientes de desempenho teéricos maximos para sistemas que percorrem ciclos de refrigeracdo e bomba de
calor, enquanto se comunicam termicamente com dois reservatorios a temperaturas diferentes, sdo avaliados na
Secdo 5.9 no que se refere aos seguintes coroldrios da segunda lei:

L. O coeficiente de desempenho de um ciclo de refrigeracio irreversivel é sempre menor do que o coeficiente de
desempenho de um ciclo de refrigeraco reversivel quando cada um opera entre os mesmos dois reservatérios
térmicos.

2. Todos os ciclos de refrigeragdo reversiveis operando entre os mesmos dois reservatérios (érmicos tém o mesmo
coeficiente de desempenho.

Substituindo o termo refrigeragdo por bomba de calor, obtemos corolarios equivalentes para ciclos de bomba de
calor.

O primeiro desses coroldrios esta de acordo com as expectativas provenientes da discussio da segunda lei até agora.
Para explorar esse fato, considere a Fig. 5.8, que mostra um ciclo de refrigeraco reversivel R e um ciclo de
refrigeracdo irreversivel I operando entre os mesmos dois reservatérios. Cada ciclo retira a mesma quantidade de
energia Q. do reservatério frio. A entrada liquida de trabalho necessaria para operar R ¢ Wy, enquanto a entrada
liquida de trabalho para I é W,. Cada ciclo descarrega energia por transferéncia de calor para o reservatorio quente
igual a soma de Q¢ com a entrada liquida de trabalho. Os sentidos das transferéncias de energia estdo indicados por
setas na Fig. 5.8. A presenca de irreversibilidades durante a operacdo de um ciclo de refrigeracao exige um prego,
como esperado. Se dois refrigeradores trabalhando entre os mesmos reservatérios receberem, cada um, uma
transferéncia idéntica de energia do reservatério frio, Q., e um deles executar um ciclo reversivel enquanto o outro
executa um ciclo irreversivel, esperamos que o ciclo irreversivel requeira um aporte liquido de trabalho maior e,
desse modo, tenha o coeficiente de desempenho menor. Com uma simples extensdo desse raciocinio segue-se que
todos os ciclos de refrigeragio reversiveis operando entre os mesmos dois reservatérios (ém o mesmo coeficiente de
desempenho. Argumentos similares se aplicam aos enunciados equivalentes para ciclos de bomba de calor.



Fig. 5.8 Representagao demonstrando que um ciclo de refrigeracao reversivel R tem um coeficiente de desempenho
maior do que um ciclo irreversivel T quando ambos operam entre os mesmos dois reservatorios.

Esses coroldrios podem ser formalmente demonstrados utilizando-se o enunciado de Kelvin—Planck da segunda lei e
um procedimento similar ao empregado para os coroldrios de Carnot. Os detalhes sio deixados como exercicio (veja
o Problema 5.8, no final do capitulo).

"~ ENERGIA & MEIO AMBIENTE

Mantas quentes carregadas de poluicio do ar envolvem as principais cidades. Telhados que absorvem a luz solar e
expansoes de pavimento, junto com quase nenhuma folhagem, agem em conjunto com outras caracteristicas do
modo de vida da cidade para elevar as temperaturas urbanas vérios graus acima das temperaturas das dreas dos
subirbios adjacentes. A Fig. 5.9 mostra a variacdo da temperatura da superficie nas proximidades de uma cidade,
conforme registrado através de medidas com infravermelho realizadas a partir de voos rasantes sobre a drea.
Profissionais da satide se preocupam com o impacto dessas “ilhas de calor”, especialmente com relacdo aos mais
velhos. Paradoxalmente, o ar quente expelido pelos condicionadores de ar que os moradores da cidade usam para
manter o ambiente refrigerado também faz com que bairros abafados se tornem até mesmo mais quentes. As
irreversibilidades nos condicionadores de ar contribuem para o efeito do aquecimento; esses aparelhos podem
responder por até 20% do aumento da temperatura urbana. Os veiculos e as atividades comerciais também
contribuem para esse fato. Planejadores urbanos estdo combatendo as “ilhas de calor” de muitas formas, inclusive
com o uso de produtos para telhados coloridos e altamente reflexivos e a instalagdo de jardins de telhado. Os
arbustos e as arvores de jardins de telhados absorvem a energia solar, conduzindo, no verdo, a temperaturas de
telhado significativamente abaixo daquelas de edificios vizinhos sem jardins de telhado, reduzindo a necessidade de
ar condicionado.
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Fig. 5.9 Variacdo da temperatura da superficie em uma 4rea urbana.

5.8 As Escalas de Temperatura Kelvin e Internacional

Os resultados das Segoes 5.6 e 5.7 estabelecem limites superiores teéricos para o desempenho de ciclos de poténcia,
refrigeracdo e bomba de calor que se comunicam termicamente com dois reservatorios. Expressoes para a eficiéncia
térmica tedrica mdxima para ciclos de poténcia e para os coeficientes de desempenho teéricos mdximos para ciclos
de refrigeracao e bomba de calor s3o desenvolvidos na Secdo 5.9, utilizando-se a escala de temperatura Kelvin
considerada a seguir,

5.8.1 A Escala Kelvin

Do segundo corolario de Carnot sabemos que todos os ciclos de poténcia operando entre os mesmos dois
reservatorios tém a mesma eficiéncia térmica, nao importando a natureza da substancia que compoe o sistema
executando o ciclo ou a série de processos. Uma vez que a eficiéncia é independente desses fatores, o seu valor pode
ser relacionado somente a natureza dos reservatorios. Observando que é a diferenga na temperatura entre os dois
reservatorios que fornece o impeto para transferéncia de calor entre eles, e assim para a producdo de trabalho durante
um ciclo, concluimos que a eficiéncia depende somente das temperaturas dos dois reservatorios.

Da Eq. 5.4 também segue que, para ciclos de poténcia reversiveis, a razio entre as transferéncias de calor Qr/Qy
depende somente das temperaturas dos reservatérios. Ou seja,

£e) y(oc8) @

Qu Jsick

em que by e B indicam a temperatura dos reservatdrios e a funcio ¥ nio esta, por ora, especificada. Observe que as

palavras “ciclo rev” sdo adicionadas a essa expressdo para enfatizar que ela se aplica apenas a sistemas percorrendo
ciclos reversiveis enquanto operam entre dois reservatérios térmicos.

escala Kelvin

A Eq. (a) fornece uma base para a definicio de uma escala termodinégmica de temperatura: uma escala independente



das propriedades de qualquer substancia. H4 escolhas alternativas para a fungdo ¥ que conduzem a esse fim. A
escala Kelvin é obtida fazendo-se uma escolha particularmente simples, a saber, ¥ = T /Ty, em que T é o simbolo

usado com base no acordo internacional para indicar temperaturas na escala Kelvin. Com isso, obtemos

T
Qc = =€ (5.7)

On/fcb Ty

Assim, duas temperaturas na escala Kelvin estdo na mesma razio que os valores das transferéncias de calor
absorvido e rejeitado, respectivamente, por um sistema percorrendo um ciclo reversivel enquanto se comunica
termicamente com reservatGrios a essas temperaturas.

TOME NOTA...
Alguns leitores preferem prosseguir diretamente para a Secdo 5.9, na qual a Eq. 5.7 é aplicada.

Se um ciclo de poténcia reversivel fosse operado no sentido oposto como um ciclo de refrigeracao ou bomba de
calor, as magnitudes das transferéncias de energia Q¢ e Qy permaneceriam as mesmas, mas as transferéncias de

energia estariam no sentido oposto, Consequentemente, a Eq. 5.7 se aplica a cada tipo de ciclo considerado até agora,
desde que o sistema percorrendo o ciclo opere entre dois reservatérios térmicos e o ciclo seja reversivel.

Mais sobre a Escala Kelvin

A Eq. 5.7 fornece apenas uma razdo entre temperaturas. Para completar a definicdo da escala Kelvin é necessério
proceder como na Secdo 1.7.3, com a atribuicdo do valor 273,16 K a temperatura do ponto triplo da dgua. Entdo, se
um ciclo reversivel é operado entre um reservatério a 273,16 K e outro reservatério 3 temperatura T, as duas
temperaturas estdo relacionadas através de

T = 273.16 Y (5.8)

0, )2

em que Q; e Q sdo as transferéncias de calor entre o ciclo e os reservatérios a 273,16 K e 3 temperatura T,

respectivamente. No caso em questdo, a transferéncia de calor Q desempenha o papel da propriedade termométrica.
Porém, uma vez que o desempenho de um ciclo irreversivel é independente da natureza do sistema que executa o
ciclo, a defini¢do de temperatura dada pela Eq. 5.8 nio depende de modo algum das propriedades de qualquer
substancia ou classe de substancias.

Na Secdo 1.7.2 observamos que a escala Kelvin tem um zero de 0 K, e temperaturas abaixo dessa nio sio definidas.
Vamos sintetizar esses pontos considerando um ciclo de poténcia reversivel operando entre reservatérios a 273.16 K
€ @ uma temperatura mais baixa T. No que se refere a Eq. 5.8, sabemos que a energia rejeitada do ciclo por
transferéncia de calor Q ndo seria negativa e, assim, T deve ser nio negativo. A Eq. 5.8 também mostra que, quanto
menor o valor de Q, menor o valor de T, e vice-versa. Dessa maneira, 2 medida que Q se aproxima de zero, a
temperatura T se aproxima de zero. Pode-se concluir que uma temperatura de zero na escala Kelvin é a menor
temperatura concebivel. Essa temperatura é chamada de zero absoluto, € a escala Kelvin é chamada de escala
absoluta de temperatura.

Quando valores numéricos de temperatura termodinamica tiverem que ser determinados nao serd possivel utilizar
ciclos reversiveis, ja que estes s6 existem em nossa imaginacdo. Porém, as temperaturas avaliadas utilizando-se o
termbmetro de gds a volume constante apresentado na Seciio 5.8.2 sdo idénticas aquelas da escala Kelvin na faixa de
temperaturas em que o termdmetro de gés pode ser usado. Outras abordagens empiricas podem ser empregadas para
temperaturas acima e abaixo da faixa acessivel 3 termometria a gas. A escala Kelvin fornece uma definicao continua



de temperatura vélida em todas as faixas e fornece uma conexdo essencial entre as varias medidas empiricas de
temperatura.

5.8.2 O Termometro de Gas

O termometro de gas a volume constante mostrado na Fig. 5.10 é tio excepcional em termos de precisio e acurdcia
que foi adotado internacionalmente como o instrumento-padrio para se calibrar outros termémetros. A substdncia
termomeétrica € o gas (normalmente hidrogénio ou hélio), e a propriedade termométrica é a pressdo exercida pelo
gas. Como ilustrado na figura, o gés esta contido em um bulbo, e a pressao exercida por ele € medida por um
manometro de merctirio de tubo aberto. Conforme a temperatura aumenta, o gas se expande, forcando a subida do
merctirio no tubo aberto. O gds é mantido em volume constante deslocando-se o reservatério para cima ou para
baixo. O termémetro de gds é usado mundialmente como um padrdo por 6rgaos de normatizacio e laboratorios de
pesquisa. Entretanto, devido ao fato de os termdmetros de gis necessitarem de equipamentos elaborados e por serem
dispositivos grandes, que respondem lentamente e demandam procedimentos experimentais tediosos, termémetros
menores e que respondem mais rapidamente sdo usados para a maioria das medigoes de temperaturas, sendo
calibrados (direta ou indiretamente) por comparacio a termémetros de gds. Para discussdo adicional sobre
termometria a gds, veja o boxe a seguir.

Capilar
oy Reservatorio
de merciirio
1
Bulbo
Ccom gas

Muandmetro

Fig. 5.10 Termometro de gas sob volume constante.
Medindo a Temperatura com o Termometro de Gas — a Escala de Gis

E instrutivo considerar como valores numéricos estio associados aos niveis de temperatura no termémetro de gis
apresentado na Fig. 5.10. Consideremos p a pressio em um termdmetro de gas a volume constante em equilibrio
térmico com um banho. Um valor pode ser designado para a temperatura do banho de uma maneira muito simples
pela relacao linear

I'=ap (a)
em que « é uma constante arbitrdria.

O valor de a é determinado inserindo-se o termdmetro em um outro banho mantido no ponto triplo da agua e
medindo-se a pressao, designada por Ppi» do gas confinado na temperatura do ponto triplo, 273,16 K. Substituindo-se

os valores na Eq. (a) e resolvendo para a

_ 273,16
Ppt

(4]



Inserindo essa relagao na Eq. (a), a temperatura do banho original, na qual a pressdo do gas confinado € p, ¢é entio

T'= 273,16 (i) (b)

Pt

Entretanto, uma vez que os valores de ambas as pressdes, p e Ppi- dependem em parte da quantidade de gds no bulbo,

o valor indicado pela Eq. (b) para a temperatura do banhao varia com a quantidade de gds no termémetro. Essa
dificuldade é contornada na termometria de precisio repetindo-se as medidas (no banho original e no banho de
referéncia) varias vezes e com uma quantidade menor de gas no bulbo em cada tentativa subsequente. Para cada
tentativa, a razdo p/p,, € calculada pela Eq. (b) e plotada versus a pressio Py de referéncia correspondente do gas na

temperatura do ponto triplo. Quando varios desses pontos sio plotados, a curva resultante é extrapolada para a
ordenada, em que Pp = 0. Issa é ilustrado na Fig, 5.11 para term6metros de volume constante para uma série de
gases distintos.

A inspecdo da Fig. 5.11 mostra que para cada valor nio nulo da pressdo de referéncia os valores de P/py mudam com
0 gds empregado no termdémetro. No entanto, conforme a pressao decresce os valores de P/py dos termdmetros com
gases distintos se aproximam, e no limite, quando a pressio tende a zero, o mesmo valor de p/py; € obtido para cada
gds. Baseada nesses resultados gerais, a escala de temperatura de gds é definida pela relacio

I = 273,16 lim—p— (c)
ppt

em que “lim” significa que ambos, p e Py tendem a zero. Deve ser evidente que a determinacio das temperaturas
por esse procedimento demanda procedimentos experimentais extremamente cuidadosos e elaborados.

Embora a escala de temperatura da Eq. () seja independente das propriedades de um certo gds, ela ainda depende
das propriedades dos gases em geral. Dessa maneira, a medicio de baixas temperaturas demanda um gas que ndo se
condense nessas temperaturas, e isso impde um limite ao intervalo de temperaturas que podem ser medidas por um
termometro de gas. A menor temperatura que pode ser medida pelo instrumento é cerca de 1 K, obtida com hélio.
Em altas temperaturas os gases se dissociam, e assim essas temperaturas também nao podem ser determinadas por
um termometro de gds. Outros meios empiricos, que utilizam as propriedades de outras substancias, devem ser
empregados para a medicao de temperatura em que o termdmetro de gis é inadequado. Para uma discussdo mais
profunda, veja a Secdo 5.8.3,

Dados medidos para um nivel fixo
de temperatura extrapolados 0,
para & pressio zero /

o
“pi %"“nxmﬁ_
—

I'=1273.16 lim P H,
Pt

P

Fig. 5.11 Leituras de termbmetro de gds sob volume constante, quando diferentes gases sdo utilizados.



5.8.3 Escala Internacional de Temperatura

Para fornecer um padrao para a medicio de temperatura levando em conta tanto consideracoes tecricas quanto
praticas, a Escala Internacional de Temperatura (ITS) foi adotada em 1927, Essa escala tem sido aprimorada e
aumentada ao longo de diversas revisdes, a mais recente em 1990. A Escala Internacional de Temperatura de 1990
(ITS-90) é definida de modo que a temperatura nela medida condiz com a temperatura termodinamica, cuja unidade
¢ o kelvin, até os limites de precisdo das medicdes alcancaveis em 1990. A ITS-90 é baseada nos valores de
temperatura atribuidos a varios pontos fixos reproduziveis (Tabela 5.1). A interpolagdo entre as temperaturas dos
pontos fixos € efetuada por férmulas que fornecem a relacio entre as leituras de instrumentos-padrdo e os valores da
ITS. Na faixa entre 0,65 e 5,0 K, a ITS-90 é definida por equacdes que fornecem a temperatura como fungoes das
pressdes de vapor de is6topos particulares de hélio. A faixa entre 3,0 e 24,5561 K é baseada em medigoes utilizando-
se um termometro de gas hélio a volume constante. Na faixa entre 13,8033 e 1234,93 K, a ITS-90 é definida por
intermédio de termémetros de resisténcia de platina. Acima de 123493 K a temperatura é definida utilizando-se a
equagdo de Planck para radiagdo de corpo negro e medicdes da intensidade de radiacdo no espectro visivel.

5.9 Medidas de Desempenho Maximo para Ciclos Operando entre Dois
Reservatorios

A discussdo continua nesta secio com o desenvolvimento de expressoes para a eficiéncia térmica maxima dos ciclos
de poténcia e para os coeficientes de desempenho maximos dos ciclos de refri geragdo e bomba de calor em termos
das temperaturas dos reservatorios avaliadas na escala Kelvin. Essas expressoes podem ser usadas como padrio de
comparacdo para ciclos reais de poténcia, refrigeracio e bomba de calor.

5.9.1 Ciclos de Poténcia

A substituicdo da Eq. 5.7 na Eq. 5.4 resulta em uma expressao para a eficiéncia térmica de um sistema que percorre
um ciclo de poténcia reversivel enquanto opera entre reservatorios térmicos as temperaturas Ty e T-. Ou seja,

(L o (5.9)

nmml T
H

eficiéncia de Carnot

que € conhecida como eficiéncia de Carnot. Como as temperaturas na escala Rankine diferem das temperaturas em
Kelvin apenas por um fator de 1,8, os T’s na Eq. 5.9 podem estar em qualquer uma dessas escalas de temperatura.

Recordando-se dos dois coroldrios de Carnot, deve ficar evidente que a eficiéncia dada pela Eq. 5.9 é a eficiéncia
térmica de todos os ciclos de poténcia reversiveis operando entre dois reservatérios s temperaturas Ty e T, e a
eficiéncia maxima que qualquer ciclo de poténcia pode ter enquanto operar entre os dois reservatorios. Por inspecdo,
0 valor da eficiéncia de Carnot aumenta a medida que T}; aumenta e/ou T diminui.

TABELA 5.1

Definindo os Pontos Fixos da Escala Internacional de Temperatura de 1990

T (K) Substancia? Estado®

3as He Ponto de pressdo de vapor



13,8033 e-H, Ponto triplo

~ 17 e-H, Ponto de pressao de vapor
~ 20,3 e-H, Ponto de pressao de vapor
24,5561 Ne Ponto triplo
54,3584 0, Ponto triplo
83,8058 Ar Ponto triplo
234,3156 Hg Ponto triplo
273,16 H,0 Ponto triplo
302,9146 Ga Ponto de fusdo
429,7485 In Ponto de congelamento
505,078 Sn Ponto de congelamento
692,677 Zn Ponto de congelamento
933,473 Al Ponto de congelamento
1234,93 Ag Ponto de congelamento
1337,33 Au Ponto de congelamento
1357,77 Cu Ponto de congelamento

aHe denota *He ou *He; e-H, € hidrogénio na concentracdo de equilibrio das formas orto e paramolecular.



bPonto triplo: temperatura na qual as fases solida, liquida e vapor estdo em equilibrio. Ponto de fusdo, ponto de
congelamento: temperatura, a uma pressdo de 101,325 kPa, na qual as fases sélida e liquida estdo em equilibrio.

Fonte: H. Preston-Thomas, “The International Temperature Scale of 1990 (ITS-90),” Metrologia 27,

3-10 (1990). Veja também www.ITS-90,com.

A Eq. 5.9 ¢ apresentada graficamente na Fig, 5.12. A temperatura T usada na construgdo da figura é de 298 K em

reconhecimento ao fato de que ciclos de poténcia reais acabam por descarregar energia por transferéncia de calor
(uase na mesma temperatura da atmosfera local ou da dgua de resfriamento retirada de um rio ou lago nas
proximidades. Note que a possibilidade de aumentar-se a eficiéncia térmica através da redugao de T, para abaixo da

temperatura do meio ambiente ndo € viavel. Por exemplo, para manter T abaixo da temperatura ambiente por meio

de um ciclo de refrigeracao real, seria preciso uma entrada de trabalho no ciclo de refrigeracdo que excederia o
aumento no trabalho do ciclo de poténcia, gerando uma saida liquida de trabalho mais baixa.

1.0

/bf/—‘ mj
e el n— 1 (100%)

0 .28 e = =SS TR T T
298 1000 2000 3000
Temperatura, Ty (K)

Fig. 5.12 Eficiéncia de Carnot versus Ty, para Tc=298 K.

A Fig. 5.12 mostra que a eficiéncia térmica aumenta com T}y Referindo-nos a0 segmento a-b da curva, em que Ty, e

H H
1 sao relativamente pequenos, podemos observar que 1 aumenta rapidamente a medida que T}; aumenta, mostrando
que nessa faixa mesmo um aumento pequeno em Ty, pode ter um efeito grande na eficiéncia. Embora essas

conclusdes, obtidas a partir da Eq. 5.9, apliquem-se estritamente apenas a sistemas percorrendo ciclos reversiveis,
elas estdo qualitativamente corretas para ciclos de poténcia reais. Observa-se que as eficiéncias térmicas dos ciclos
reais aumentam a medida que a temperatura média na qual a energia € adicionada por transferéncia de calor aumenta
*/ou a temperatura média na qual a energia é descarregada por transferéncia de calor diminui. Entretanto, maximizar
a eficiéncia térmica de um ciclo de poténcia pode nio ser um objetivo principal. Na pritica, outras consideracdes,
como custo, podem ser mais importantes.

Ciclo_de_Poténcia
A9—Abac

Os ciclos convencionais de producio de poténcia tém eficiéncia térmica variando até cerca de 40%. Esse valor pode
parecer baixo, mas a comparacio deveria ser feita com um valor-limite apropriado, e ndo 100%.

> POR EXEMPLO considere um sistema que realiza um ciclo de poténcia para o qual a temperatura média de adicao
de calor é 745 K e a temperatura média na qual o calor € descarregado ¢ 298 K. Para um ciclo reversivel recebendo e
descarregando energia por transferéncia de calor nessas temperaturas, a eficiéncia térmica dada pela Eq. 5.9 é de
60%. Quando comparada a esse valor, uma eficiéncia térmica real de 40% nao parece ser tdo baixa. O ciclo estaria



operando a dois tercos do médximo tedrico. {44

No proximo exemplo, avaliaremos o desempenho de um ciclo de poténcia utilizando os corolarios de Carnot, assim
como as Eqgs. 5.4 ¢ 5.9.

**» > »*» EXEMPLO 5.1 »
Avaliando o Desempenho de um Ciclo de Poténcia

Um ciclo de poténcia operando entre dois reservatérios térmicos recebe energia Qy por transferéncia de calor de um
reservatorio a Ty = 2000 K e descarta Qc por transferéncia de calor para um reservatério a T =400 K. Determine,
para cada um dos seguintes casos, se o ciclo opera irreversivel, reversivelmente ou se é impossivel,

(a) Qg = 1000 kJ, n = 60%.

(b) Qy = 1000 KJ, Wy, = 850 k.
(c) Qy = 1000 kJ, Q- = 200 k.
SOLUCAO

Dade: Um sistema opera em um ciclo de poténcia enquanto recebe calor de uma fonte quente a 2000 K e descarta
calora 40 K.

Pede-se: Para cada um dos casos, determine se o ciclo opera de forma reversivel, irreversivel ou se é impossivel.

Diagrama Esquematico e Dados Fornecidos:

Reservatdrio Modelo de Engenharia:
?w:%g S 0= 1000k / 1. O sistema representado na figura executa um ciclo de poténcia.
p = 2. Cada transferéncia de energia € positiva no sentido indicado pelas setas.

I
Iql
|
Fronteira —| —
N
|

Fig. E5.1

Analise: A eficiéncia térmica maxima para qualquer ciclo de poténcia operando entre dois reservatérios térmicos
dada pela Eq. 5.9. Utilizando as temperaturas especificadas no enunciado, tem-se:

Te . 400K
9 Mmix = 1= 7= 1= 5500 K
~ 0.8 (80%)

(a) A eficiéncia térmica fornecida é 1 = 60%. Sendo n < 1,4, 0 ciclo opera irreversivelmente.

(b) Utilizando os dados fornecidos, Qg = 1000 kJ e W, = 850 kJ, a eficiéncia térmica seré:



7= Wcig_ln - __850 kJ
On 1000 kJ
= 0,85 (85%)

Uma vez que > 1.4, 0 ciclo é impossivel,

(¢) Aplicando um balanco de energia juntamente aos dados fornecidos, tem-se:
Weito = Ou — Qc
= 1000 kJ — 200 kJ = 800 kJ
A eficiéncia térmica é, entdo:
Waao 800 kJ
7 00 T 100k
= 0,80 (80 % )

Uma vez que i) = s, 0 ciclo opera reversivelmente.

 Habilidades Desenvolvidas

Habilidades para...

lj aplicar os corolérios de Carnot, utilizando as Egs. 5.4 e 5.9 adequadamente

@ as temperaturas T- e Ty utilizadas nos calculos devem estar nas escalas K ou °R.

Teste-Relampago

Se Q¢ =300 kJ e W, = 2700 kJ, determine se o ciclo opera de forma reversivel, irreversivel ou se € impessivel.
Resposta: Impossivel.

5.9.2 Ciclos de Refrigeracao e Bomba de Calor

A Eq. 5.7 também é aplicavel a ciclos de refrigeragdo e bomba de calor reversiveis operando entre dois reservatorios
(érmicos, mas, para esses, Q- representa o calor adicionado ao ciclo através do reservatorio frio a temperatura T- na

escala Kelvin e Qp € o calor descarregado para o reservatorio quente a temperatura Ty. Introduzindo a Eq. 5.7 na Eq.

5.5, resulta a seguinte expressao para o coeficiente de desempenho de qualquer sistema que percorre um ciclo de
refrigeracdo reversivel enquanto opera entre os dois reservatorios:

Tc

=6 (5.10)
Ty — Tc

3m:ix =

De maneira similar, a substituicdo da Eq. 5.7 na Eq. 5.6 fornece a seguinte expressao para o coeficiente de



desempgnho de qualquer sistema que percorre um ciclo de bomba de calor reversivel enquanto opera entre os dois
reservatorios

Ty
Ty — T¢

Y mix (5.11)

Observe que as temperaturas usadas para avaliar Mméx € Ymax devem ser temperaturas absolutas na escala Kelvin ou
Rankine.

Da discussdo da Segao 5.7.2 segue-se que as Egs. 5.10 e 5.11 sio os coeficientes de desempenho maximos que
quaisquer ciclos de refrigeracdo e bomba de calor podem possuir enquanto operarem entre os reservatorios as
temperaturas Ty e T-. Como no caso da eficiéncia de Carnot, essas expressoes podem ser usadas como padrio de

comparacao para refrigeradores e bombas de calor reais,

No préximo exemplo avaliaremos o coeficiente de desempenho de um refrigerador, comparando-o ao valor tedrico
maximo e ilustrando o uso dos coroldrios da segunda lei da Seciio 5.7.2 junto com a Eq. 5.10.

Ciclo_de_ Refrigeracao
A.10-Abac

Ciclo_de_Bomba_de_ Calor
A.ll1—-Abac

»»»» EXEMPLO 5.2 *
Avaliando o Desempenho de um Refrigerador

Pela circulagdo em regime permanente de um refrigerante a baixa temperatura através de passagens nas paredes do
compartimento do congelador um refrigerador mantém o compartimento do congelador a -5°C quando a temperatura
do ar circundando o refrigerador estd a 22°C. A taxa de transferéncia de calor entre o compartimento do congelador e
o refrigerante e de 8000 kJ/h, e a poténcia de entrada necessaria para operar o refrigerador é de 3200 kJ/h. Determine
o coeficiente de desempenho do refrigerador e compare com o coeficiente de desempenho de um ciclo de
refrigeracdo reversivel operando entre reservatorios as mesmas temperaturas.

SOLUCAO

Dado: um refrigerador mantém o compartimento do congelador a uma temperatura especificada. A taxa de
transferéncia de calor do espago refrigerado, a poténcia de entrada para operar o refrigerador e a temperatura
ambiente sdo conhecidas.

Pede-se: determine o coeficiente de desempenho e compare com aquele de um refrigerador reversivel operando
entre reservatorios as mesmas duas temperaturas.

Diagrama Esquematico e Dados Fornecidos:



Vizinhanga 4 22°C (395 K) / Modelo de Engenharia:

1. O sislenta mostrado na figura correspondente esta em regime pernanente,
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4 E{I _ 2. O compartimento do congelador ¢ 0 ar a sua volta exerce o papel dos reserva-
Wasso forios {rio e quente, respectivamente,
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Fig. E5.2

Analise: inserindo na Eq. 5.5 os dados de operacio fornecidos, expressos em uma base temporal, o coeficiente de
desempenho do refrigerador é

Oc _ 8000KJ/h _
©3200kih

2.5

.

B =

‘.-' .
“ ciclo

A substituicdo de valores na Eq. 5.10 fornece o coeficiente de desempenho de um ciclo de refrigeracao reversivel
operando entre reservatorios a T- = 268 K e Ty; = 295 K

T 268 K
o B“"‘*TH—TC"zgsx—zﬁsK‘

9.9

9‘ De acordo com os corolarios da Secdo 5.7.2, o coeficiente de desempenho do refrigerador é menor do que para
um ciclo de refrigeracdo reversivel operando entre reservatdrios as mesmas duas temperaturas, Ou seja, ha
irreversibilidades dentro do sistema.

Habilidades Desenvolvidas
Habilidades para. ..

J aplicar os coroldrios da Segao 5.7.2, usando as Egs. 5.5 e 5.10, apropriadamente.

D as temperaturas T e Ty utilizadas na avaliagao de f;, devem ser em K ou °R.

(2} A diferenca entre os coeficientes de desempenho real e maximo sugere que pode haver alguma possibilidade de
melhorar o desempenho termodinamico. Contudo, o objetivo deve ser estudado com cuidado, pois uma melhora no
desempenho pode requerer aumentos no tamanho, na complexidade e no custo.

Teste-Relampago






