6-Maquinas Térmicas, Refrigeradores, e a Segunda Lei

1 Conversao de Trabalho em Calor, e Vice Versa

Quando atritamos dois objetos, eles tendem a ter sua energia interna au-
mentada, devido ao trabalho feito por friccao. A temperatura dos objetos
tende a aumentar. Se os objetos nao estao isolados, no entanto, o trabalho
feito transforma-se em calor, que flui para a vizinhanga. Se a vizinhanca é um
reservatorio térmico, o processo pode continuar indefinidamente, sem mudanca
apreciavel de temperatura do sistema. Como nao ha mudanca de estado do
sistema, o resultado do processo é a conversao de trabalho mecanico em calor.
Em geral, trabalho W de qualquer tipo pode ser feito sobre um sistema em
contato com um reservatério, originando um fluxo () de calor sem alterar o es-
tado do sistema. O sistema atua apenas como um intermediario. Pela primeira
lei, W deve ser igual a (), e a transformacao de trabalho em calor ocorre com
eficiéncia de 100%. Além disso, o processo pode continuar indefinidamente.

O processo inverso, conversao de calor em trabalho, poderia em principio en-
volver algo semelhante, um processo que continuaria indefinidamente sem al-
terar o estado do sistema. A primeira vista, a expansao isotérmica de um gas
ideal poderia ser esse processo. Como AU =0, W = (@, e o calor é convertido
completamente em trabalho. Esse processo, no entanto, envolve mudanca de
estado do gas. O volume aumenta e a pressao diminui, até que o processo para.
Ele nao pode prosseguir indefinidamente.

O que é preciso é uma série de processos em que o sistema volte ao estado
inicial, ou seja, um ciclo. Cada processo do ciclo pode envolver fluxo de calor
do sistema ou para ele, e a realizagao de trabalho pelo sistema ou sobre ele.
Para um ciclo completo, definimos

Qr = quantidade de calor absorvida pelo sistema;
Q¢ = quantidade de calor cedida pelo sistema;
W = trabalho resultante feito pelo sistema.

Definimos Qg e Q¢ como numeros positivos. Se Qg > Qc e W é feito pelo
sistema, o equipamento mecanico através do qual o sistema sofre o ciclo, é
chamado uma mdquina térmica (“heat engine”). O rendimento, ou eficiéncia
térmica n da maquina é definido como a razao entre o trabalho total realizado
em um ciclo e o calor trocado com o reservatorio a alta temperatura,



Aplicando a primeira lei a um ciclo completo e lembrando que AU = 0,
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Assim 7 sera um (eficiencia de 100%) quando Q¢ é zero. Veremos mais tarde
sob que condigoes isso é possivel em principio e porque nao é possivel na
pratica.

A transformacao de calor em trabalho pode ocorrer de forma geral por dois
tipos de maquinas: a mdquina de combustao externa, como a maquina a vapor,
e a maquina de combustao interna, como os motores a gasolina e a diesel. Nos
dois tipos, um gas ou uma mistura de gases em um cilindro sofre um ciclo,
fazendo um pistao se mover. Nos dois tipos de maquinas é preciso que, em certa
etapa do ciclo, o gas no cilindro tenha sua pressao e temperatura aumentada.
Nas maquinas de Stirling e a vapor isso é conseguido com um forno externo.
Nas maquinas de combustao interna isso ocorre devido a reagoes quimicas no
cilindro.

2 A MAquina de Stirling

Em 1816 Robert Stirling desenhou uma maquina que converte parte da ener-
gia liberada pela queima de um combustivel em trabalho. Dois pistoes estao
conectados a um sistema de engrenagens, e movem-se em fases diferentes. O
espago entre os dois pistoes contém um gas, e um lado do espaco estd em
contato com um reservatério quente (combustivel queimando), e o outro lado
do espaco em contato com um reservatorio frio. Entre as duas porgoes do gas
esta um equipamento R, chamado um regenerador, com condutividade térmica
baixa o suficiente para suportar a diferenca de temperatura entre as porgoes
quente e fria sem conducao de calor apreciavel. O ciclo de Stirling idealizado
consiste de quatro processos esquematizados no diagrama p — V' da figura 1.
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Fig. 1. Diagrama p — V' para o ciclo de Stirling idealizado.

O resultado do ciclo é a absorcao de calor Qi do reservatério a temperatura
Ty, a rejeicao de calor Q¢ para o reservatério frio a temperatura T, e a
realizacao de trabalho W = Qp — Q)¢ sobre a vizinhanca. Nos dois processos
em que o volume é constante, nao ha transferéncia liquida de calor.

O diagrama idealizado ¢ obtido com as seguintes hipéteses:
1. 0 gés é ideal;

2. nao ha perda de gas;

3. nao hé fluxo de calor através das paredes do cilindro;

4. nao ha fluxo de calor pelo regenerador;

5. nao ha fricgao.

Mesmo se essas idealizacoes pudessem ser feitas na pratica, ainda haveria
algum calor Q)¢ cedido, e o calor )y nao poderia ser convertido completamente
em trabalho.

Vamos calcular o rendimento para uma maquina térmica operando segundo o
ciclo de Stirling (fig. 1), com um gés ideal como substancia de trabalho. Nos
processos isotérmicos 1 — 2 e 3 — 4 nao hé variagao da energia interna, pois
U =U(T) (gés ideal). Aplicando a primeira lei a essas etapas temos



U —Us=0=Qug — Wz = Qu = Way,
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O trabalho realizado por um gés ideal em uma expansdo (ou contragao)
isotérmica foi estudado no capitulo 3. Temos

Vi nRT |4 dV
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W =nRT(InVy —InV;) = nRT In(V;/V;).
Para uma expansao temos W > 0, e para uma contracao temos W < 0.

Nos calculos de rendimento estamos interessados no valor absoluto do calor
trocado, portanto,

Qu =nRTyIn(Vy/V3) =nRTy In(Vy/V3),
Qc = nRTcIn(Vy/V3),

pois V, = V; e V3 = V5. Portanto, o rendimento é

n= 1_@ 1_E
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3 Motores de Combustao interna

Em um motor a gasolina, as diversas etapas de um ciclo podem ser aproxi-
madas pelo ciclo Otto (fig. 2). Considerando um géas ideal como substancia de
trabalho, com calor especifico constante, temos nas etapas a volume constante,

QH = nCV(TS - Tz) )
Qc =ncy(Ty —T1),



Fig. 2. Diagrama p — V' para o ciclo Otto.

Como em um processo adiabético de um gés ideal temos T'V7~! =constante,
podemos escrever

TV~ =Ty,
LVy b =Tt

Como Vi =V e Vo = V3, obtemos
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Usando as relagoes anteriores, chegamos a

Qc _ Ty _ <Va>”‘1 _ <Vz>”‘1
Quy T; Vi Vi '

A razao V1 /V, (= V,/V3) é chamada razdo de compressao r,

Vv
Vs Wy

Com isso podemos escrever o rendimento para o ciclo Otto como



4 O Enunciado de Kelvin-Planck da Segunda Lei

A Termodinamica se originou da tentativa de converter calor em trabalho e
desenvolver a teoria da operagao de equipamentos para esse proposito. E nat-
ural portanto que uma das leis fundamentais da termodinamica seja baseada
na operagao de maquinas térmicas. As caracteristicas basicas dos ciclos das
maquinas térmicas sao:

1. Ha algum processo ou série de processos nos quais hé a absor¢ao de calor de
um reservatério externo a alta temperatura (chamado de reservatério quente).

2. H4 algum processo ou série de processos nos quais ha a rejeicao de calor
para um reservatério externo a baixa temperatura (chamado de reservatério

frio).

Isto é representado esquematicamente na figura 3. Nenhuma maquina foi de-
senvolvida que convertesse o calor extraido de um reservatério em trabalho
sem rejeitar algum calor para um reservatorio a temperatura mais baixa.

Fig. 3. Representagao simbdlica de uma maquina térmica. O reservatério
quente é H e o reservatorio frio é C.

Essa afirmacao negativa, que é o resultado da experiéncia em engenharia,
constitui a sequnda lei da termodinamica, e tem sido formulada em vérias
formas. O enunciado original de Kelvin é:

“E impossivel por meio de um agente material inanimado, obter um efeito
mecanico de qualquer porcao de matéria, resfriando-a abaixo da temper-



atura do objeto vizinho mais frio.”
Nas palavras de Planck:

“E impossivel construir uma maquina que, operando em um ciclo, produza
como unico efeito trabalho mecanico e o resfriamento de um reservatorio
quente.”

Combinando os dois enunciados temos o enunciado de Kelvin-Planck da se-
gunda lei:

“Nenhum processo é possivel cujo unico resultado seja a absorcao de calor
de um reservatorio e a conversao deste calor em trabalho.”

Devemos observar que nenhuma dessas impossibilidades viola a primeira lei.
Nao hé nada na primeira lei que exclua a possibilidade de converter calor
completamente em trabalho. A segunda lei ndo é uma deducgao da primeira,
mas uma lei da natureza separada, referindo-se a um aspecto da natureza
diferente daquele na primeira lei. A primeira lei proibe a criagao ou destruicao
da energia; a segunda proibe a utilizagao de energia em uma forma particular.
A operacao continua de uma maquina que cria sua propria energia e assim viola
a primeira lei é chamada movimento perpétuo do primeiro tipo. A operacao de
uma magquina que utiliza a energia interna de apenas um reservatorio, portanto
violando a segunda lei, é chamada movimento perpétuo do sequndo tipo.

5 O Enunciado de Clausius da Segunda Lei

Se um ciclo é percorrido na direcao oposta aquela em uma maquina térmica,
o resultado liquido é a absorcao de calor a baixa temperatura, a rejeicao de
uma quantidade maior de calor a alta temperatura, e um trabalho feito sobre
o sistema. Um equipamento que executa um ciclo nessa direcao é chamado um
refrigerador, e o sistema executando o ciclo é chamado um refrigerante.

A figura 4 mostra um diagrama esquematico de refrigeracao. A massa de
liquido refrigerante é constante, e passa da por¢ao de armazenamento, onde se
encontra na mesma pressao e temperatura do condensador, através da valvula
de estrangulamento ( “throttling valve”), através do evaporador, para o com-
pressor, e finalmente de volta para o condensador.

No condensador o refrigerante estd em uma pressao alta e em uma temper-
atura tao baixa quanto pode ser obtida com ar ou agua. O liquido refrigerante
¢é sempre de uma natureza tal que, nessa pressao e temperatura, é um liquido
saturado. Quando um fluido passa por uma abertura estreita (uma valvula em
agulha) de uma regido de pressdo alta constante para uma regido de pressao



baixa constante adiabaticamente, dizemos que sofreu um processo de estran-
gulamento ( “throttling process”), ou uma ezpansao de Joule-Thomson ou de
Joule-Kelvin. E uma propriedade dos liquidos saturados (mas nao dos gases)
que um processo de estrangulamento sempre produz esfriamento e vaporizacao
parcial. No evaporador o fluido é completamente vaporizado, com o calor de
vaporizagao fornecido pelos materiais a serem resfriados. O vapor é entao com-
primido adiabaticamente até se condensar e torna-se completamente liquefeito.

c
Fig. 4. Representacao simbdlica de um refrigerador.

A operacao de um refrigerador pode ser simbolizada pelo diagrama esquematico
mostrado na figura 4, que deve ser comparado com o diagrama correspondente
para uma maquina térmica mostrado na figura 3. Sempre é preciso trabalho
para transferir calor de um reservatoério frio para um reservatério quente. Nor-
malmente esse trabalho é feito por um motor elétrico. Seria excelente se nen-
hum fornecimento externo de energia fosse necessario, mas devemos admitir
que a experiéncia indica o contréario. Essa afirmagao negativa leva ao enunci-
ado de Clausius da sequnda lei:

Nenhum processo é possivel cujo unico resultado é a transferéncia de calor
de um corpo frio para um corpo quente.

A primeira vista, parece que os enunciados de Kelvin-Planck e de Clausius nao
estao relacionados, mas veremos que sao equivalentes em todos os aspectos.

6 Equivaléncia dos Enunciados de Kelvin-Planck e Clausius
Para mostrarmos que os dois enunciados sao equivalentes, basta mostrarmos
que a violacao de um deles implica uma violagao do outro.

1. Imaginemos um refrigerador que nao precisa de trabalho para transferir o
calor ()9 de um reservatério frio para um reservatorio quente, violando assim



o enunciado de Clausius. Supomos agora que uma maquina térmica entre os
mesmos dois reservatorios, operando de modo a rejeitar o calor )5 para o
reservatorio frio (figura 5). A maquina nao viola nenhuma lei, mas o refrig-
erador e a maquina juntos constituem um equipamento cujo unico efeito é
converter todo o calor ()1 — ()5 retirado do reservatério quente em trabalho. O
enunciado de Kelvin-Planck é assim violado.

‘ Reservatorio quente

Q

Refrigerad Maquina térmice

Q Q

Reservatorio frio

Fig. 5. Prova de que uma violagao do enunciado de Clausius implica em uma
violagao do enunciado de Kelvin-Planck. O refrigerador da esquerda viola o
enunciado de Clausius. O refrigerador e a maquina térmica atuando em con-
junto violam o enunciado de Kelvin-Planck.

2. Imaginemos uma maquina térmica que nao rejeita calor para um reser-
vatorio frio, transformando todo o calor (); retirado de um reservatorio quente
em trabalho W, violando assim o enunciado de Kelvin-Planck. Supomos um
refrigerador operando entre os mesmos dois reservatérios, utilizando o tra-
balho fornecido pela maquina para retirar uma quantidade de calor ()2 de um
reservattio frio, rejeitando o calor @)1 + ()2 para o reservatério quente (figura
6). O refrigerador nao viola nenhuma lei, mas a maquina e o refrigerador
juntos constituem um equipamento cujo unico efeito é transferir calor ()5 do
reservatorio frio para o reservatério quente. O enunciado de Clausius ¢ assim
violado.
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Fig. 6. Prova de que uma violacao do enunciado de Kelvin-Planck implica em
uma violagdo do enunciado de Clausius. A méquina térmica da esquerda viola



o enunciado de Kelvin-Planck. A maquina térmica e o refrigerador atuando
em conjunto violam o enunciado de Clausius.

Chegamos portanto a conclusao de que os dois enunciados da segunda lei sao
equivalentes. E indiferente qual é usado em um argumento particular.
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