Segunda Lei da Termodinamica

M

A Segunda Lei da Termodindmica é uma lei basica
da Natureza que grandemente influencia' o nosso
cotidiano, e tem profundas implicagdes préiticas
e filoséficas. Veremos, na Segio 14-5, que ela
pode ser obtida da Mecénica Cldssica (ou da Me-
cinica Quéntica) através de uma andlise micros-
copica, em vez de macroscopica. Sit C. P. Snow,
em seu livio “As duas culturas”, dd um exemplo
da separagfo cultural entre cientistas e ndo-cien-
tistas que envolve a Segunda Lei da Termodina-
mica. Ele observa que, tanto cientistas como ndo-
cientistas, podem travar uma discussio sobre
Shakespeare, mas se a discussdo versar sobre os
aspectos relevantes da Segunda Lei da Termodi-
nimica, apenas aqueles que sfo cientificamente
habilitados poderiam acompanhar a discussgo.

Para projetar os mais favordveis sistemas para
a utilizaghio de combustivel ¢ a produgfio de ener-
gia, é necessdrio compreender as rigidas restrigGes
impostas pela Segunda Lei da Termodindmica.
Estas restriges estfo intimamente relacionadas
com a mdquina de Carnot, que diseutiremos a
seguir,

14-1 A Méquina de Carnot

Nesta Segfio, aprenideremos a respeito de uma mé-
quina que possui um rendimento teérico mais alto
que o motor de combustdo interna, sendo, de fato,
a médquina térmica de maior rendimento possivel.
Ela é chamada méquina de Carnot ou ciclo de
Carnot. Seu diagrama PV é mostrado na Fig. 14-1.

A méquina de Carnot utiliza um. cilindro e um
pistdo, ndo existindo, contudo, vélvulas e a mesma
amostra de gds ou substdncia em operagdo é reu-
tilizada em cada ciclo. A fonte de energia (que
poderia ser gasolina ou 6leo combustivel) é utili-
zada para manter um reservatério de calor a
temperatura Ty. Existe um segundo reservatorio
a uma temperatura mais baixa T,. Como um
exemplo, a mdquina de Carnot poderia estar a
margem de um lago, que serviria de reservatério
de baixa temperatura, acerca de 290°K, e poder-
se-a utilizar 4gua em ebulicdo como reservatorio
de alta temperatura. A dgua de cada reservato-
fio circula, alternadamente, em volta do cilindro
com gds. Com referéncia & Fig. 14-1, veremos que
a energla AQ,; é removida do reservatério de alta
temperatura durante uma expansdo isotérmica, e
uma quantidade menor de calor, AQ,, é transfe-
rida para dentro do reservatdrio de baixa tempe-
ratura durante a compressdo isotérmica; isto €
flustrado esquematicamente na Fig. 14-2. Observe
que definimos AQ, como positivo, quando o
calor é cedido ao reservatério frio.

De acordo com a Primeira Lei da Termodind-
mica, a perda de calor em um ciclo (AQ, — AQ»)
deve aparecer como energia mecinica A w:

AQ, - AQ, = AW.

O rendimento ¢ a fragfo de calor extrafdo do re-
servatorio quente que é transformado em energia
mecanica:

AW 8Q, —AQ, _, A0,

E=——=

- AQ, AQ, AQ,

ree———
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Figura 14-1, O ciclo de Carnot. Calor AQ, ¢
extratdo do reservatério T,. O calor AQ, flui
para o interior do reservatdrio T,. A drea no
interior da curva fechada é o trabalho realizado.

reservatdrios quentes

iquents|
T m
frio
T,

AW=A40, —AQ;

Figura 14-2. Representagdo esquemdtica de uma mdquina de
Carnot. As quantidades de calor e trabalho sdo proporcionais &

largura das setas.

Usando a Eq. 13-7 obtemos, para um g4s ideal,

Podemos obter estas razGes entre volumes, escre-

vendo ‘as equagSes de estado para cada uma das

4 atro partes do ciclo:
AQ, = NkT,In 7" quatro p o ciclo
' RV, =BV,
(calor que flui do reservatério quente para dentro
da mdquina) PVy =PV}
Ve PV, = PV,
AQ, = NKTyIn <=
’ Pd VZ = Pa V?{

(calor que flui da méquina para o reservatério frio)

expansfo isotérmica
expansdo adiabdtica
compressdo isotérmica

compressdo adiabdtica

Agora multiplicamos todas as quatro equag3es
conjuntamente para obter:

entdo:

o B (/v

(14-1)

PRPPV,VIV.VY = PRPP VIV, V]

B ATAIAR V-t = Vsl
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Logo:

(rendimento da mdquina de Carnot).

Para uma maquina de Carnot operando entre
dgua em ebulicdo e dgua gelada, o rendimento €
dado por:

373K = 273K _ '
373K bl

g =

Para comparar com a mdquina de combustdo in-
terna do Capftulo anterior, observamos que a gaso-
lina pode aquecer o reservatorio quente até a tem-
peratura de ~ 2700°K; o ar livre (T, ~ 300°K)
poderia ser usado como o reservatério de baixa
temperatura. Entfo: ’

= 2700 = 300 §
= 2 = 089 (14-3)

comparado com o mdXimo de 0,56 dado pela
Eq. 13-15, para a méquina de combustdo interna.
Vemos, neste caso, que o ciclo de Carnot ¢ 59%
mais eficiente do que o ciclo de Otto. Estes ren-
dimentos tedricos ndo sfo usualmente:conseguidos
na pritica por causa das perdas devido ao atrito,
a0 escapamento de calor e 2 irreversibilidade. Ex-
pansGes e compressdes adiabdticas e isotérmicas
sfo reversiveis apenas no limite de variagGes tmuito
lentas. '

14-2 Poluigéo Térmica

Veremos, na Segdo 14-4, que a méquina de
Cammot é a mais eficiente de todas as mdquinas
térmicas possiveis. Como a raioria das aparelha-
gens usa dgua em ebuligio, como fonte de alta
temperatura, poder-se<ja pensar que 0 rendimento

a2 | (14-2) -

nfo poderia exceder 27%, como foi indicado no
pardgrafo acima. Entretanto, se 2 4gua for aque-

"cida sob pressdo, ela ferverd a uma temperatura

consideravelmente mais alta. Usinas que empregam
combust{vel féssil utilizam pressdo para superaque-
cer vapor a temperaturas de 500°K ou mais. En-
t40, o rendimento pode ser maior que 40%. Usinas
que utilizam combustivel nuclear funcionam a
pressdes € temperaturas mais baixas, por razées
de seguranca; elas tém rendimento tipico de
~ 30% comparados com 0s ~ 40% de rendimento
das usinas que empregam combust ivel fossil.

Em ambos os casos acima, a maior parte da
energia fornecida pelo combustivel é devolvida
como calor ao reservatério de baixa temperatura.
Essa energia € completame‘nte desperdicada e
termina aquecendo parte do meio externo local,
tais como uma certa quantidade de dgua proxima
ou 0 ar externo (no caso de se empregarem torres
de refrigeragdo). Usualmente, O aquecimento do
meio- externo local é indesejdvel, sendo chamado
poluigdo térmica. -

Percebemos que a calefagdo elétrica de casas
¢ um desperdicio de combustivel. Se o combusti-
vel fosse utilizado diretamente nas casas para aque-
cimento, poder-se-ia obter rendimento préximo a
100%, mas a usina elétrica entrega a casa energia

" elétrica com ~ 30% de rendimento, por causa

da Eq. 14-2. Assim sendo, 0 mesmo combustivel
produz aproximadamente um 1€1go do calor em

uma casa que usa calefagdo elétrica. Entretanto,

se a calefagdo elétrica deveria ou ndo ser utilizada
ern casas, ndo é uma questdo que a Fisica possa
responder sozinha, sendo uma questdo para as
sociedades e governos. Existe todo um conjunto
de fatores, tais como a polui¢go do meio-ambiente
e o esgotamento de recursos naturais limitados,
que devem ser considerados. Assim, por exemplo,
carvio pode ser mais abundante que 6leo com-
bustivel ou gds natural, mas utilizar carvio direta-
mente em casas, poderia causar uma poluigdo do
ar inaceitével.

14-3 Refrigeradores e Bombas Térmicas

Refrigeradores

Como todas as expansdes isotérmicas e adiabd-
ticas sdo reversiveis, podemos fazer uma mdquina
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de Carnot funcionar em sentido contrdrio. Por
exemplo, em um pontoa no ciclo (Veja a Fig. 14-3),
em vez de deixar o pistdo se expandir isotermica-
mente, nés o deixamos expandir-se adiabaticamen-
te até o ponto b. Entdo, de b a ¢, temos uma ex-
pansdo isotérmica, a qual é seguida por uma com-
pressdo adiabdtica e uma isotérmica, até que o
ponto a seja alcangado, o que completa o ciclo.
Como tudo aqui € reversivel, a Eq. 14-2 ainda
vale: {

AW dw T =T,
AQ, AW +1AQ, T,

exceto que as quantidades AQ ¢ AW sdo agora
negativas. Utilizemos a seguinte notagdo: W' =
= trabalho realizado sobre a mdquina, @ = calor
entregue ao reservatério quente ¢ Q5 = calor ex-
trafdo do reservatério frio. Entdo, W' = — AW:
Q1 == AQ,,e Q) =~ AQ,. Substituindo essas
grandezas na equagdo antetior:

] (_ W) e =T,
(=W)+(=0p T,

Entéo:

| 9 T
w T, =T,

(14-4)

(coeficiente de eficiéncia do refrigerador).

. Figura 14-3. O ciclo de CaFiot inverso (re-
frigerador). Calor Q) ¢ extraido do reserva-
torio T,. Calor Q; flui-pare dentro do
reservatorio T, .
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A razfo Q3/W' é uma grandeza importante na
Engenharia de refrigeragfio. E. o calor extrafdo de
uma amostra fria dividido pelo trabalho mecanico
utilizado para extrair essa quantidade de calor.
Causa satisfagdo ver que esia razdo, é usualmente
maior que 1. _

Para um refrigerador caseiro, o reservatério frio
(incluindo bandeja de cubos de gelo e congela-
dor) estd a T, =~ 250°K. O reservatério quente
€ o ar da sala, que estd a 7, ~ 310°K. Entdo, a
Eq. 14-3 d4:

: 250 :
2 = .= 4,17,
w310 - 250

Vemos que para todo o joule de energia elétrica '
utilizada para fazer funcionar o compressor, 4,17 J
de calor s@o removidos do congelador, desde que
seja empregado um ciclo de Carnot eficiente.

Condicionadores de Ar

No caso dos condicionadores de ar, o trocador
de calor é colocado para fora e todo o aposento é
refrigerado. Entdo, a razfo Q3/W' é chamada pe-
los engenheiros de razdo de rendimento de energia
(RRE). Infelizmente, esses mesmos engenheiros
utilizam uma mistura de unidades britdnicas e mé-
tricas para RRE. A convengdo é:

_ dQé(dr(em Btu/h)
RRE = dW'’/dt (em W)

onde

1 Btu/h = 0,293 W,

A mais alta EER que pode ser conseguida para
condicionadores de ar caseiros é 12 (Btu/h)/W:

Btu/h _ 15 0293 W) _
W w .

12 35.

De acordo com a Eq. 14-3, seu melhor valor seria
T,/(T, — Ty). Supondo uma faixa de resfriamen-
to de T1 —'Tz NZOK, -

T, 30K _ o
-1, 20K
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que é bastante maior que o valor real 3,5, Isto ¢
devido em parte a0 ‘fato que T, dentro do con-
dicionador dear é consideravelmente mais baixa
que a temperatura final desejada para o aposento.

Bombas de-Calor

Bomba de calor é apenas um outro nome para
um refrigerador que, como vimos, é uma mdquina
de Carnot funcionando ao contrdrio. Um  refrige-
rador bombeia calor para fora de um comparti-
mento de refrigeracdo para o ar que o envolve.

Uma casa poderia ser aquecida, colocando-se um-

refrigerador do lado de fora extraindo-se calor 03
‘do meio externo e liberando Q) para o meio in-
terno. A taxa de liberagfo de calor é:

gl— =: —1—- = ——T-l— . (14-48)
w' e T,-T,

Suponha, por eiemplo, uma temperatura externa
de 250°K e uma interna de 300°K; entfio:

Q- 300 _g

W’ T 300 — 250
Desse ‘modo, 5J de calor seriam removidos do
meio externo frio usando 1 J de energia mecénica
para funcionar o compressor, resultando numa
liberagdo de 6J de calor para o ar interno. Na
prética, as bombas de calor usadas para casas tém
menos da metade dessa eficiéncia. Vemos que uma
bomba de calor é um condicionador de ar ligado
a0 contrdrio em uma casa — é uma mdquina tér-
mica funcionando ao contrdrio, e “ligada ao con-
trério”. Por “ligada a0 contrério”, queremos dizer
que o refrigerador é ligado de modo a refrigerar o
meio externo, em vez do meio interno. Uma ins-
talagfio tipica usada para casas é mostrada na
Fig. 14-4.

O aquecimento de um prédio é usualmente con-
seguido pela queima de Gleo combustivel ou car-
vdo, no local (com cerca de 70% de conversdo de
energia quimica em calor 1til), ou por uma usina
elétrica (com cerca de 30% da energia quimica
entregue como calor no. prédio). Neste sentido,
uma caldeira doméstica tem um rendimento mais
de duas vezes superior ao do aquecimento elétrico.
Todavia, vemos que pelo uso de bombas térmicas
ideais, poder-se-ia conseguir um aquecimento mui-
to maior a partir da energia quimica. Como dleo

Figura 14-4. Uma bomba térmica em fun-
cionamento, ligada a uma casa em Ithaca,
N. Y.

ou carvio queimam a altas temperaturas, cerca de
85% da energia quimica poderia ser convertida em
energia mecinica W' (Veja a Eq. 14-3), a qual po-
deria ser utilizada para fazer funcionar uma bomba
térmica ideal para fornecer Qy ao prédio em
questéo.

Se T, é a temperatura ambiente (300°K) e T,
¢ uma temperatura externa de 273°K, entdo a
Eq. 14-4a di:

9y 300K
W'~ 300K — 273K

De modo que 1J de energia quimica original po-
deria liberar 0,85 J vezes 11, ou seja 9,4 J de calor,
comparados com 0s presentes 0,71. A razdo ¢
0,075. Analisando desta maneira, uma caldeira
tipica tem uma eficiéncia de 7 1/2%, enquanto que
o aquecimento elétrico tem uma eficiéncia de ~3%.
A Sociedade Americana de Fisica propds medir
eficiéncias de sistemas de energia desta maneira:
comparando a energia ou o calor entregue, com O
valor teérico do limite superior, que seria entregue
supondo médquinas de Carnot ou bombas térmicas
ideais. Esta nova maneira de medir eficiéncias ¢
chamada eficiéncia pela Segunda Lei, enquanto
que a maneira antiga ¢ chamada de eficiéncia pela
Primeira Lei.

14-4 A Segunda Lei da Termodindmica

Vimos que podem ser construfdas mdquinas tér-
micas que converterdo um certo AQ em AW. Por
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que nfo podemos transformar o calor armazenado
nos oceanos em AW? Mesmo com um rendimento
de 1%, poderfamos obter ~ 10** J, sendo que
apenas 10'® J sfo necessdrios para suprir por 1 ano
o consumo de energia elétrica dos Estados Unidos.
A radiagfio solar reabasteceria qualquer pequena
quantidade de calor que fosse removida dos ocea-
nos. Acontece que existe uma razfo fundamental
porque a enorme quantidade de energia térmica
armazenada nos oceanos ndo pode ser utilizada,
Como veremos a seguir, a Segunda Lei da Termo-
dindmica impede a conversfo direta de calor em
energia mecanica,

Comecemos por listar quatro verses da Segun-
da Lei da Termodindmica que sfo matematica-
mente equivalentes:

1 Méquinas de moto-perpétuo de segunda espécie
estdo proibidas.

2 Quando dois corpos a diferentes temperaturas
s@o postos em contato térmico, fluird calor do
mais quente para o mais frio.

3 Nenhuma mdquina térmica cfelica operando
entre uma temperatura superior 7 e uma tem-
peratura inferior T,, pode ter um rendimento
maior que (Tl Tg)/Tl

4 Em um sistema isolado, a entropia ndo pode
diminuir,

Nés vamos adiar a discussdo da entropia até a
Segio 14-5. Mdquinas de motoperpétuo de pri-
meira e segunda espécies estdo simbolizadas na
Fig. 14-5. Uma mdquina de moto-perpétuo de
primeira espécie seria ufia mdquina que funcio-
nasse por si mesma (estd isolada do meio externo)
e liberasse energia eternariente patra o meio am-
biente. De acordo com a Lei da Conservagfo
da Energia, isto exigiria qué uma fonte infinita de
energia estivesse contida em uma caixa finita. E
claro que mdquinas de moto-perpétuo de primeira
espécie violam diretamente a Lei dé Conservagdo
da Energia.

Contudo, mdquinas de moto-perpétuo de se-
gunda espécie ndo violam a Lei da Conservagdo
da Energia, sendo, assim, mais intrigantes intelec-
tualmente. Uma tal méquina converteria energia
térmica em energia mecdnica. A fonte de ener-
gia térmica esfriaria continuamente, enguanto es-
tivesse liberando energia para o mieio-ambiente.

- Se tais dispositivos pudessem ser projetados, po-

deriam ser colocados nos oceanocs, que contém
~ 10%¢ ] de energia térmica e transformar esta
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Primeira espécie

. fluxo oontfmxo de energia

_para fora da caixa

Segunda espécie
Ty

T,

T,
(diminuindo) ‘=:>

fluxo continuo
de energia meéénica

Figura 14-5. Representagdo esquemdtica de
mdquinas de  moto-perpétuo de -primeira e
segunda espécies.

energia em energia mecénica. Isto é muito mais
que toda a energia jd utilizada pela Humanidade
até o presente. Entretanto, a Segunda Lei da
Termodindmica afirma que é impossfvel transfor- .
mar diretamente o movimento térmico desorde-
nado das moléculas no movimento. ordenado de
uma méquina ou gerador elétrico. .

Na realidade, é possfvel extrair alguma energia
do oceano utilizando o fato que a temperatura da
superficie é mais alta que a da dgua mais profunda.
Méquinas térmicas estfo sendo projetadas para
funcionar ciclicamente entre os limites superior
e inferior das camadas de 4gua. Terfamos, entdo,
uma mdquina térmica operando entre duas tem-
peraturas T, e T,, com rendimento méximo

= (T, - T,)/T,. O limite superior do rendi-
mento seria ~ 1/30, j4 que T, — T, é ~ 10°K,
Ou'menos.

-Agora que discutimos a versdo 1 da Segunda Lei
da Termodindmica, gostatfamos de ‘demonstrar
que as outras trés versGes sfo logicamente equiva-
lentes. Se a versdo 2 fosse violada, calor poderia
fluir de um reservatério frio para um quente e se
esse calor fosse utilizado para mover uma médquina
térmica, terfamos um moto-perpétuo de segunda
espécxe violando, assim, a versfo 1.

A seguir, demonstraremos que se houvesse uma
médquina téfmica ciclica mais eficiente que-a md-
quina de Carnot, calor poderia fluir do frio para o
quente; isto é, uma violagdo da versfo.3 implica
em uma violagdo da versdo 2. Suponha que exista
uma supermdquina com rendimento €, > ¢, onde
e =(T, — T,)/T, é o rendimento de Carnot. Se
ligarmos a safda mecanica ou eixo de transmissdo
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da supermdquina ao eixo de transmissdo de uma
méquina de Camot ¢ entfo utilizarmos a supermé-
quina para fazer funcionar a mdquina de Carnot
como um refrigerador entre os mesmos dois re-
servatérios de calor, o efeito resultante seria a
transferéncia de calor do reservatério frio para
o0 quente como mostra a Fig. 14-6.

‘ T, (reservatério quente) ]

mig barra méquina
- % g de Carnot

| de-

‘ ' T, (reservatério frio) l

@

' Ql»'\‘ T Q=6
W=3
e=0,5
T
2 0 =3

(b)

Figura 146. (@) Uma supermdquina com eg=0,75
faz funcionar uma mdquine de Carnot de e = 0,5
em sentido contrdrio. (b) Aqui, 4 unidades de ca-
lor produzem. poténcia para a supermdquina, que
cede poténcia oo refrigerador de Carnot com 3 uni-
dades de emergia mecdnica. O resultado total ¢
transfertr 2 unidades de calor de T, para T .

Exemplo 1. Se for extrafdo calor @, do
reservatério quente pela supermdquina, qual
serd o calor resultante transferido pelo siste-
ma das duas mdquinas, do reservatério frio
para o quente?

Resposta: A wma enmi ener-
gla mecénica W = e,Q, para fazer funcionar

o refrigerador de Carnot que, em troca, en-
trega Q) = W/e para o reservatério quente.
O calor resultante entregue ao reservatério
quente é:

& Ql

€

. %
Qi_Q1=-'E—_Q1= -9

- (-5

Como nenhum trabalho resultante foi reali-
zado, este deve ser o igual ao calor resultante
extrafdo do reservatério frio.

Nés vemos do Exemplo 1, que se eg —¢ > 0,2
versdo 2 serd violada. '

A equivaléncia entre a versio 4 e as versGes 1,
2 e 3 serd discutida na Se¢fo 14-5. Uma variag¢do
do raciocfnio precedente conduz & conclusdo que
duas mdquinas reversiveis quaisquer devem ter o
mesmo rendimento. Bastaria ligar as duas mdqui-
nas como na Fig. 14-6, fazendo funcionar a mé-
quina de menor rendimento em sentido contrério
e a de maior rendimento funcionando no sentido
comum, O efeito resultante seria a transferéncia
de calor da fonte fria para a fonte quente.

Temperatura Termodinémica

Nossa definicfo otiginal de temperatusa estd
baseada na energia de partfculas (ver pdgina 178).
Existe uma definicdo macroscopica equivalente.
Nés acabamos de provar que uma- mdquina de
Carnot utilizando qualquer fonte de calor tem
rendimento:

w_T,-T,

2 T

Utilizando W = Q, — @,, da Primeira Lei da
Termodindmica, temos:

0,-0, T,-T,
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De modo que a razdo das temperaturas de quais-
quer dos reservatérios de calor pode ser medida,
medindo-se a transferéncia de calor durante um
ciclo de uma mdquina de Carnot. Efetivamente,
a Eq. 14-5 define o que é conhecido como a escala
termodinimica de temperatura. Como deduzimos

~_—a Eq. 14-5 em fungfio da nossa defini¢do micros-

« copica de temperatura original, provamos que as
\_ duas definigGes de temperatura so equivalentes.

14-5 Entropia

Entropia é a medida da guantidade de desordem
em um sistema de partfculas. Quanto maior for
o estado de desordem nas posigOes e velocidades
das particulas em um sistema, maior serd a proba-
bilidade p que o sistema esteja fiaquele estado par-
ticular. A entropia S de um sistema €, por de-
finiigdo: '

S =kinp (definigdo de entropia) | (14-6)

onde k é a constante de Boltzmann. De acordo
com a definigho de probabilidade, um sistema es-
tard mais freqiientemente em um estado de maior

* probabilidade do que em um estado de menor pro-
babilidade. Assim sendo, um sistema que se encon-
tra inicialmente em um estado de baixa probabili-
dade, *“‘procurard” estados de maior probabilidade.
Como S aumenta com p, nés temos:

AS > 0.

Isto é tudo o que existe em relagdo & redugdo da

versio 4 da Segunda Lei da Termodindmica. De-

vemos ainda mostrar que as outras ‘versGes sdo

equivalentes, o que serd feito no final desta Segéo.
'Da equagdo de defini¢do, temos:

AS‘:Sz—,—Sl=klnp2—k'lnp1

AS = kM (&) (14-8)

P71

(14-7)
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Vemos que sfo necessdrios apenas razGes entre
probabilidades, ou probabilidades relativas, para
calcular variagGes de entropia.

Vamos agora aplicar a nossa férmula de varia-
¢fo de entropia 4 expanso livre de um gds de um
volume inicial ¥, a um volume final ¥,, como
mostra a Fig. 14-7. A probabilidade relativa de
uma particula estar em ¥, comparado com V, é:

(P_l) . md
P2/uma V.
particula

.....

o ® 0® o

e® V, &, V=V
o'o.o.

eoeoe0

.. ® o ® e ...
e o 0" V2% 8q ®
® .A.V. E ® o ©

Figura 14-7. Expansdo livre do volume V| pa-
ra um volurwie V,, pela remogdo da partigdo.

Para N particulas em V, comparado com V),
termos a probabilidade conjunta:

- (ﬁ)”.
P2 Va
Colocando isto na Eq. 14-8, temos:

AS = Nk In ( ) (14-9)

»—A‘ INY

Exemplo 2. Uma caixa de 2 litros tem uma
partigio central dividmdo-a em duas partes
iguais, como mostra a Fig. 14-8. Um dos
lados esté cheio de gds hidrogénio e 0 outro
com nitrogénio. Ambos os gases estfo &
temperatura ambiente e 4 pressdo atmosfé-
rica. A particdo é removida e os gases se
misturam. Qual o acréscimo de entropia

devido 4 mistura?
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Figura 14-8. Caixa com dois gases.

Resposta: O acréscimo de entropia para
cada gds ¢ dado pela Eq. 14-9:

: v,
AS = Nkln [—=
(7

1

):Nklnz.

O acréscimo total de entropia € o dobro dis-
to, ou seja:

AS = 2Nk In2.

Sob pressdo e temperatura normais, 1 mol de
gis ocupa 22,4 litros (veja a pdgina 189).
Portanto, 1 litro contém (1/22,4)N, molé-
culas. Logo:

N, \
AS =2 (m) kln2 = 0,062R

= 0,124 cal/°K.

Nés podemos simplificar a Eq. 14-9, multipli-
cando e dividindo por T:

_ NkTla (Vy/Vy)

AS
i

Observamos que o numerador é o mesmo AQ da
Eq. 13-7. Este é o calor que deve ser cedido ao
sistema inicial para chegar ao sistema final por
um processo reversfvel (uma expansfio isotérmica).

Fazendo a substituicdo, terros:
_ A0
sakals 4
ou:
48 = % (14-10)

onde dQ € o calor cedido ao sistema ao longo
de uma trajetéria reversfvel. Nos deduzimos a
Eq. 14-10, para o caso especial de expansdo livre
de um gis ideal. Usando Matemdtica mais com-
plexa, incluindo Estatistica, é possivel dar uma
prova geral da Eq. 14-10. Este tratamento estatis-
tico dado & Termodindmica é chamado Mecénica
Estatfstica. -

Agora que temos uma férmula macroscopica
para a variagdo da entropia, podemos provar que
o calor deve fluir d6 ‘quente para o frio ¢ nfo do
frio para o quente. Na Fig. 14-9, consideramos
dois corpos idénticos, inicialmente ds temperatu-
ras T, e T,. Estes corpos sfo postos em contato
térmico. Um pequenc intervalo de tempo mais
tarde, as temperaturas serfo Ty —dTy e T, +dT,,
devido ao fluxo de calor dQ, = —mecdT, e
dQ, = +medT,, onde c € o calor especifico por
unidade de massa. Como dQ, = —dQ,, temos
dTl, = —dT, = dT. A variagfo de entropia para
cada corpo é, de acordo com a Eq. 14-10,

_mch

as, = T
1

mecdT

s, =225
2

A variagfio total de entropia é:

48 . me dT(L = —‘—),

T T (14-11)

A variacfo de temperatura é:

_;Tz( ds )
T=me \T =7,/

Condigdo Pouco tempo
inieial depois

T, =d
Ty : i

X3
(4] Ty +dT

Figura 14-9. Dois corpos idénticos sdo
colocados em contato térmico e calor
[flui de um pare o outro.
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Como jé provamos que dS deve ser positivo, de-
monstramos agora que d7" deve ter o mesmo sinal
que (7, - T,);isto é,5¢e T, > T, o calor flui
de T, para T,.

Exemplo 3. Suponha que o fluxo de calor
dQ, na Fig. 14-9, fosse utilizado para fazer
funcionar uma médquina de Camnot entre 7,
e T,. Qual a energia mecdnica que poderia
ser obtida?

Resposta: De acordo com a.Bq. 14.2:

4

= T,dQ, (—— %)

De acordo com a Bq. 14-11:
AW = T,ds.

Vemos que, permitindo que a entropia au-
mente na Fig. 149, perdeuse uma quanti-
dade de energia mecdnica disponfvel, igual
a T, vezes o aumento de entropia.

Pode-se demonstrar que o resultado no Exem-
plo 3 é apenas uin caso especial de um teorema
mais geral: Em um sistemha isolado contendo cor-
pos a diferentes temperdturas, sempre que houver
um aumento de entropia, dS, hd uma perda cor-
respondente da energia mecanica disponivel, igual
a dS vezes a témperatura do corpo mais frio. Te-
mos, assim, uifia outra interpretagdo fisica para
o aumento de entropia como sendo a perda de
energia disporifvel por unidade de temperatura.
Todos estes resultados vém da nossa definicdo
inicial de aumento de entropia como aumento da
probabilidade (ou aumento na desordem das par-
ticulas constituirites).

- Exemplo 4, Considere 1 kg de ferro a 100°C
posto em ¢ofitato com outro quilograma de
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ferro a 0°C. Qual ¢ a varlagfo da entropia
do sistema, ap6s ter sido alcangada a tempe-
ratura de equilfbrio de 50°C?

Resposta: Seja T, a temperatura inicial do
pedago frio de ferro ¢ ¢ o calor espectfico
por quilograma. Entdo:

dT
dS, = mc=—
1 ch
T, d ’
. AS _mcf T mcln—
\1'1 L’

onde Tfé a temperatura final.
Se T, é a temperatura inicial do pedaco
quente, sua varia¢do de entropia é:

AS2 = meIn

A variagfo total de entropia:

T,
As = me (ln TI + In IL)

T2
= .
me In ( T, T,)
3232
(273)(373)

= mcln = 0,024 mc.

Podemos usar a Lei de Dulong e Petit para

aproximar o calor especffico do ferro (veja

a pégina 191). Um mol de ferro teria um

calor especffico de 6 cal/°K. Entfo, 1 kg tem
=107 cal/’K e AS = 2,57 cal/°K.

Exemplo 5. Um motor fornece 1 J de ener-
gla mecanica a um refrigerador de Carnot,
que rerove calor de bandejas de gelo a 0°C
e o entréga 4 cozinha a 27°C. (a) Qual é a
variagdo de enfropia das bandejas de gelo?
(b) Qual a variacdo de entropia de todo o
sistema?
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Resposta: (a) Usando a Eq. 14-4, temos:

T, 273
W =— =10,11J
T,-T, 27 (17 = 1014

0; =

é o calor extrafdo das bandejas de gelo. A
variagfo de entropia é:

AQ,

AS, = T
2

onde AQ, = - @3 = — 10,17 é o calor ce-
dido as bandejas de gelo. Logo:

AS, = — '707-»31_1/1( = —37 x 10-2J/K.

é a variagfio de entropia da bandeja. Observe
que a entropia diminuiu, em veZ de au-
mentar.

(b) Nés podemos utilizar a Eq. 14-5 para
obter a variagfio de entropia para o sistema
total. De acordo com essa equagio:

A A
Ql #+ QZ =0,
Tl TZ

Portanto, a variagho de entropia das bandejas
mais a da coziftha é Zero.

O Exemplo 5 mostra que ¢ possivel diminuir
a entropia de um corpo sem violar 2 Segunda Lei.
Isso é devido 2o fato da Segunda Lei aplicar-se
apenas a um sistema isolado; quando todas as
partes do sistema sfo consideradas, a variagdo to-
tal de entropia serd nula ou aumentard. Certamen-
te, a atividade humana na Terra provoca diminui-
¢Oes locais de entropia. Refrigeradores ¢ bombas
térmicas podem transportar calor de um corpo
frio para um quente. Ura pessoa pode separar
amendoins ruins dos bons, manualmente ou com
mdquinas. A propria Vida consiste em um pro-
cesso que envolve decréscimos locais de entropia.
Sempre que ObServamos um aumento local de
ordem, em oposi¢do 4 desordem, hd um decrésci-
mo local de entropia. Mas o sistema total, que

deve incluir nossa fonte fundamental de energia,
o Sol, estd aumentando a sua entropia total.

14.6 Inversdo Temporal

A Segunda Lei da Termodindmica parece implicar
que hd uma diregdo definida para 0 fluxo do tem-
po. Se o sentido do tempo fosse invertido, a en-
tropia total de um sistema isolado decresceria,
calor fluiria do frio para o quente, e assim por
diante. Consideremos, a seguir, mais detalhada-
mente, a expanso livre de um gés sob inversdo
do tempo. Estudaremos a situagdo mostrada na
Fig. 14-10 de duas caixas, cada uma com 1 cm®
¢ com uma particdo entre elas. Se a pressdo na
caixa 1 for 1 atm, o niimero de partfculas na caixa
serd 6,02 X 10?? dividido pelo nimero de centi-
metros cubicos existentes em 224 1, ou seja,
2,7 X 10*° particulas/cm’ . Inicialmente, a caixa 2
estd vazia. Removendo a divisdo, dentro de pouco
tempo encontraremos metade das particulas na
caixa 2. O gds se expandiu no vdcuo. N4o importa
quanto_tempo esperemos, O reverso desse processo
nunca ocorrerd. Na realidade, o nimero de parti-
culas na caixa 2 flutuard ligeiramente. A Estatis-
tica nos diz que durante cerca de 70% do tempo,
o ntimero de partfculas em um dado volume estard
entte N — /N e N ++/N, onde N ¢ o nimero
médio de partfculas. Neste caso, temos:

135 % 101 = /1,35 x 107 =

= (135 = 0,00000000037) x 10*°

Figura 14-10. Um processo irreversivel. O gds
esid originalmente na caixa 1. Quando a parti-
cdo ¢ removida o gds expande-se para o inte-
rior da caixa 2, que estava vazia.

Vemos que as flutuagSes sdo tdo pequenas que
sflo incapazes de serem detectadas ¢ que ¢ virtual-
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nergia, mente impossivel ocorrer uma flutuagfo em que tririo.. Fisicamente, o tempo nunca pode correr

nenhuma partfcula fique na caixa 2. em sentido contrdrio, mas nés podemos observar
Suponha, entretanto, que apds remover a divi- como isso seria filmando a experiéncia e proje-
sdo, e ap6s metade das partfculas terem escapado tando o filme em sentido contrdrio. A caixa 2,
da caixa 1 para a caixa 2, o tempo foi parado re- entdo, esponianeamente s¢ esvaziaria e produziria
pentinamente e forcado a fluir em sentido con- o vécuo. Deparamo-nos, agora, com um paradoxo.
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inte- | Figura 14-11. Figuras de computedor de 40 esferas rigidas colidindo em uma caixa. A
Figura 1 é um estado altamente improvdvel, de modo que trés figuras mais tarde todas as
particulas estdo na metade esquerda da caixa. Seriam necessdrias ~ 10** figuras a mais
para que isso acoritecesse outra vez. Existem intervalos de tempo iguais entre cada figura.
snas que Uma das esferas estd preta, de modo que o seu movimento pode ser seguido. [Adap-

S tado do curso de Fisica de Berkeley, Vol. 5, por F. Reif. Copyright © 1965 porMcGraw-
é virtual- Hill, Inc. Utilizado com permisséo de McGraw-Hill Book Company.]
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Sabemos que, na Natureza, uma .caixa nunca se .

esvaziaria e produziria vdcuo quando aberta ao
ar livre; entretanto, no filme projetado a0 contré-
rio, nenhuma das leis de Newton foi violada. De
fato, o filme nos mostrou uma configurago espe-
cifica de posicBes e velocidades de particulas na
caixa 2,q\uex!giﬂaqueaspart_fculasalisemo-!
vessem e colidissem de tal maneira que todas elas
poderiam deixar a caixa. Durante esse processo, |
nfio haverla violagfo de qualquer lei da Fifsica. O!
paradoxo ¢ resolvido, notando-se que para esta!

configuragfo especial de particulas na caixa 21

existe virtualmente um nimero infinito de confi- '*.
guragGes, onde as particulas se distribuiriam quase
que igualmente em ambas as caixas. Assim, na
prética, esta configuragdo, que permite - que as }
partfculas deixem a caixa 2, embora permitida,
nunca ocorre. Portanto, o processo de um gds
expandindo-se no vécuo ¢ irreversivel, ainda que,
em principio, seja possivel ter uma situagdo onde
o védcuo é “espontaneamente produzido”.

Suponha que alguém pregou uma pea ¢ cuida-
dosamente preparou um estado inicial de tal forma
que, ap6s muitas colisGes, as particulas deixassem
vazio um dos lados da caixa. Um tal estado inicial
improvével é mostrado na Fig. 14-11, usando um
sistema de -40 esferas rigidas. Entretanto, se 08
cdlculos no computador continuassem ainda mais,
terfamos que observar ~ 10 figuras do compu-
tador antes de encontrar todas as 40 particulas
outra vez no lado esquerdo. Com o computador
operando & taxa de uma figura por segundo, a
operagfio completa levaria ~ 105 anos.

A probabilidade de que N partfculas aparecam
todas no lado esquerdo ¢ (3)V. Com 10'° parti-
culas, mesmo sé alguém iniciasse com um estado,
nfo natural, preparado de modo que o lado direito
da caixa se esvaziasse, ele seria rapidamente preen-
chido ¢ ndo voltaria “nunca” a se gsvaziar uma
segunda vez. E neste sentido que a Segunda Lei
da Termodindmica funciona esteja o tempo fluin-
do para a frente ou para trés, Vejamos isto de
outrs modo. Fagamos um filme de uma expansao
livie de um grande nimero de particulas, iniciando
o filme no momento exato em due 2 partigdo ¢
removida. Projetando, a seguir, 0 filme no sentido
inverso, veremos metade -da caixa se esvaziando
por si mesma. Isto seria intetpretado como uma
flutuagfo rara ou um morenténeo decréscimo de
entropia, mas se o filme pudesse continuar sendo
projetado no sentido inverso (um computador po-
deria continuar calculando colisGes em um “tempo

passado”), a entropia aumentaria e a Segunda Lei
da Termodinimica seria obedecida, ainda que o
tempo estivesse fluindo para trés.

Até agora, todas as leis verdadeiramente funda-
mentais da Fisica que encontramos, 80 reversiveis
no tempo. A reversibilidade temporal (ou inva-
ridncia com respeito & inversdo do tempo) significa
que se se inverter O sentido do movimento de to-
das as partfculas (incluindo suas rotagdes), as mes-
mas equagdes ou leis fisicas permanecem vélidas.
Este principio fundamental de simetria da Natu-
reza foi recentemente testado por experiéncias
especiais destinadas a mostrar possiveis violagGes.
Em 1964, uma violagdo foi encontrada nas inte-
ragOes fracas. Se a violagdo estiver restrita as
interacGes fracas, ndo afetard as interagGes fortes
e eletromagnéticas, que caracterizam a Fisica
Nuclear e Atdémica. Foram também encontradas
violagdes de dois outros princfpios bdsicos de
simetria (conservagio da paridade e simetria
de antipartfcula), que foram testados pelas mes-
mas razBes que a reversibilidade temporal. A
recente descoberta da quebra destes trés principios
de simetria serd discutida no ltimo Capitulo.

Resumo

Uma méquina de Carnot opera entre dois reser-
vatbrios de calor a temperaturas Ty € T,. Quando
funciona no sentido normal, em um ciclo, ela
extrai calor Q; do teservatorio T, e entregd
0, 8o reservatdrio Ts. O trabalho realizado ¢é
W=0; - 0. :

0 rendimento € = wWiQi = 1 —T,/T. Tam-
bém To/T: = Q2/Q1, que pode ser usado como
método para 2 medida de temperatura (escala
termodindmica de temperatura).

Quando uma méquina de Carnot funciona em
sentido contrério, calor @3 é extrafdo do reserva:
t6rio mais frio e 0} ¢ liberado para 0 mais quente.
Entdo:

Q

T,
w T T, =T,

0~

A Segunda Lei da Termodindmica pode ser de-
duzida aplicando-se a Estatfstica 2 Mecénica Clés-
gica, tendo como resultado que o calor ndo pode
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fluir espontaneamente de um corpo frio para um
quente. Um enunciado equivalente ¢ que nenhuma
méquina térmica pode ter rendimento maior que
uma méquina de Carnot. Outra maneira equivalente
para enunciar a Segunda Lei é que a entropia total
de um sistema isolado nfo pode diminuir. A en-
tropia é definida como:

S=kinp

onde p é a probabilidade que o sistema esteja na-
quele estado particular. Outra forma equivalente
é que dS = dQ/T, onde dQ é o calor colocado no
sistema ao longo de uma trajetéria reversivel. Ou
ainda, podemos dizer que sempre que a entropia
de - um sistema isolado aumenta, energia mecanica
disponivel AW é perdida, onde AW=T"AS e T" ¢
a mais baixa temperatura de um corpo no sistema.

Exercicios

1. inverta o sentido de todass as setas na Fig. 14-2.
Entdo, quais dos seguintes sfo negativos: AW, AQ,,
40,7 Arelagio AW = AQ, ~ AQ, ainda vale?

2. -Na Fig. 14-1, seja AQ,p ¢ 404y o calor fluindo
pafa dentro da substdncla em operacdo ao ir de 4
para b e de ¢ para d, respectivamente. Exprosse
AQ, e AQ, em fungio de AQ,y ¢ AQ gy Quanto
vale A0p,?

3. Uma uina de Carnot extrai eneérgia do oceano,
operando com uma diferenica de temperatufa de
5° entre a dgua da superficie e a dgua mais fria a
uma certa profundidade. S¢ 10° cal de calor sdo
transferidas para a superficie por essa mequina a
cada segundo, qual é a potéricia mdxima desenvol-
vida em watts? i

4. Na Fig. 14-3, expresse AQ;y ¢ AQp, em funcdo
de Q) ¢ Q3.

5. Um refrigerador de Carriot & projetado para res-
friar gds hélio até 4°K. Quartos joules de energia
mecinica sio necessirios para extrair 1J do hélio
quando ele estd a 4°K? (O reservatério querite estd
4 temperatura ambiente.)

6. Repita o Exercicio anterior pafa uma afiosita de
hélio a 0,1°K, em vez de 4°K.

7. Um refrigerador, que opera nuin ciclo de Carriot,
extrai 140 J de calor de um corpo que estd sendo
resfriado. Este calor é entregiie a um trocador de
calor a 27°C. O corpo que estd sendo resfriado estd
a uma temperatura média de 7°C, enquanto os 140 J
estdo sendo extrafdos. Quantos joules de trabalho
sio necessdrios?

8 Na Fig. 146, suponha que eg = 0,55 ao invés de
0,75. 8¢ Q, = 4, qual é a trangferéncia de calor
restltanite de 7, para T,?

11,

12

Problemas

15.

16.

i7.

18.

19.
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Suponha, no Exemplo 2, que existem 0,5 litros de
H, e 1,5 litros de N,, em vez de um litro de cada.
Qual seria, entfo, o aumerito"de entropia devido
4 mistura?
Na Fig. 14-11, qual é:a probabilidade de que todas
as 40 partfculas fiquem na metade esquerda da
caixa? ; 3
Suponha que a Fig. 14-11 ‘contenha-um-total de
cinco partfculas, Qual é a probabilidade que todas
as cinco estejam na metade esquerda da caixa?
Suponha que a mdquina dé:-‘Carnot da Fig. 14-1
esteja utilizando um gds ideal. Mostre que o rendi-
mento ée=1-(Vy/Vo)"™".
Mostre que, para uma mdquina de'Carnot, AW =
=AQ0,[(T,/T,) -11. :
Se 100 W de poténcia .elétrica sio utilizados em
uma casa para fazer funcionar uma bomba térmica
com urta fazfo de rendimento de energia iguala 12,
quantos watts de calor estdo sendo- entregues para
acasa? i

Mostie que o rendimento da mdquina Otto da
Fig. 137 ée =1 — (T,/Tp).
O commbustivel usado em uma usina de 100-MW de
poténcia gera 10° W de poténcia mecénica. Seu
rendimento total é 0 4.
(a) Qual é a taxa de geragdo de calor desperdigada?
(b) Se este desperdicio de calor for removido por
dgua fria, qual deve ser a taxa de fluxo, se'a
temperatura da dgua for elevada de 5°C?
Um refrigerador doméstico, para fazer uma bandeja
de cubos de gelo, extrai 50 kcal do congelador a
260°K. Se a temperatura do aposento ¢ 300°K, qual
é a energla mecdnica minima exigida para congelar
a dgus da bandeja? (Suponha um refrigerador de
Carnot ideal.) Se este refrigerador puder extrair calor
i taxa de 3 keal/min, qual é a poténcia elétrica ne-
cessdria em watts?
Um mol de ar a 1 atm e 300°K é comprimida adiaba-
ticamente até uma pressio de 2 atm. Quais serdo
seu volume e temperatura finais? Qual é a variacdo
de entropia?
Duas méquinas de Carnot funcionam em série como
mostra a figura. A mfquina 1 retira O, do reserva-
tério T, e deposita 0, dentro do reservatério T,
que é, entdo, utilizado comio entrada de calor para
a mdquina 2. A mdquina 2 entrega calor 0 para 0
reservatdrio T,. Encoritre 6 rendimento total: isto €,

méquina mdquina
2, L o, Me 2.0,
Ty D 2 (g} mp ‘-’
W w

5
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21.

22.

23
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o trabalho total realizado,-dividido por Q,, o calor
utilizado para fazer funcionar as duas mdquinas.
Deseja-se resfriar um mol de gds hélio da tempera-
tura ambiente (300°K) até 100°K, por intermédio
de um refrigerador ideal de Carnot. Supondo um
calor especifico constante de ;R, qual é o trabalho
em joules a ser realizado?

Repita o Probl. 20, para uma temperatura final de
10°K em vez de 100°K.

Estime quantos joules de calor devem ser removidos
do ar de uma sala de 10m X Sm X 3m, a fim de
reduzir sua temperatura de 20°K. Se um condicio-
nador de ar com RRE de 6 Btuh~' W-' deve rea-
lizar esta tarefa em 30 min, quantos watts de eletri-
cidade ele utiliza? A sala estd iniclalmente a 35°C.
Suponha que uma bomba térmica ideal funciona
através de eletricidade ¢ ndo por meio de uma md-
quina térmica. Se a temperatura no meio a ser aque-
cido é 300°K e se a temperatura externa é 273°K,
qual seria a eficiéncia pela Segunda Lei?

A forga total que se opSe ao movimento de um carro
é de SOON, quando ele vigja a 80 km/h. Se seu con-
sumo de gasolina é 17 1/km, qual ¢ a eficiéncia, pela
Segunda Lei, do sistema?

25.

27,

Suponha, no Exemplo 4, que 2 kg a 100°C sdo pos-

tos em contato com 1 kg a 0°C. Qual é a tempera-

tura final e qual a variagdo total de entropia do sis-
tema?

Qual é o decréscimo de entropia do gds no Probl.

207 4

A seguinte experiéncia é realizada para medir o calor

especifico de uma amostra de uma liga metélica.

A amostra da liga tem uma massa de 200g e é
inversa em dgua em ebuligdo por um longo tempo.
Ela é entfo rapidamente removida da 4gua e colo-
cada em um calorfmetro_isolado, que inicialmente
continha 300 g de dgua fria & temperatura de 20°C
(a temperatura da sala). A temperatura do calorime-
tro cresce até 30°C.

(a) Qual € o calor especffico da amostra da liga?
Ignore a capacidade térmica do calorimetro.
(Calor especffico da dgua = 1 calg™' K~'.)

(b) Supondo que os calores especificos da liga e
da dgua sfo constantes naquele intervalo de
temperatura, calcule:

(i) A variagio de'entropia da liga, AS) .

(ii) A variagdo de entropia da égua,:ASA.

(iii) A variacdo de entropia total.

B )
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