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EQUIVALENCIAS ENTRE OS ENUNCIADOS DA SEGUNDA LEI DA
TERMODINAMICA
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Resumo: A segunda lei da Termodindmica geralmente é apresentada por trés enunciados
distintos, mas equivalentes: Enunciado de Kelvin (K), Enunciado de Clausius (C) e o
Principio do aumento da Entropia (AS > 0). No entanto, a equivaléncia entre eles é pouco
abordada e raramente demonstrada. Diante disso, este trabalho busca construir e fornecer uma
discussdo geral, clara, precisa e objetiva que mostre tais equivaléncias, corroborando para a
completude da teoria termodindmica no ambito da segunda lei. Para este fim, em alguns casos
é usada a demonstracdo por absurdo e, em outros, recorre-se a renomada desigualdade de
Clausius, evitando, assim, utilizar o modelo de maquinas térmicas e refrigeradores,
normalmente usados para tais demonstragdes. Dessa forma, foram considerados os casos mais
genéricos possiveis, onde tal generalidade é alcancada pela consideracdo de um sistema
auxiliar responsavel pelas trocas de calor e de trabalho. Ao fim, conclui-se que tal intuito foi
alcancado sem o0 uso de técnicas matematicas avancadas e nem mesmo um raciocinio 16gico
sofisticado. O que indica a grande utilidade que esse escrito tem, tanto para um melhor
entendimento tedrico da segunda lei, como também para o ensino desta, pois este apresenta o
potencial de ser usado como recurso didatico nos mais diversos cursos de Termodinamica.
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INTRODUCAO

A segunda lei da Termodinamica possui grande valor tanto teérico quanto prético.
Originou-se dos estudos das maquinas térmicas de Sadi Carnot e foi formulada por Rudolf
Clausius em 1850 e por William Thomson (Lord Kelvin) em 1851.

No entanto, sua abordagem ainda nao é univoca, sendo apresentada, normalmente,
por trés enunciados distintos, cujas equivaléncias sao apenas mencionadas, porém raramente
discutidas. Tais formulacGes sdo: o enunciado de Kelvin (K), que estabelece ser “impossivel
realizar um processo cujo Unico efeito seja remover calor de um reservatorio térmico e
produzir uma quantidade equivalente de trabalho” (NUSSENZVEIG, 2014, p. 250); o
enunciado de Clausius (C), que garante ser “impossivel realizar um processo cujo Unico efeito
seja a transferéncia de calor de um corpo mais frio para um corpo mais quente” (lbid., p. 251);
e o Principio do aumento da Entropia (AS = 0), que assegura o fato da entropia do sistema
global nunca diminuir, podendo aumentar em processos irreversiveis ou permanecer constante

em processo reversiveis (CALLEN, 1985).
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Tal problema foi abordado por Fontana e Santos (2016), os quais concluiram que

os livros-texto apenas apresentam os enunciados e raramente demonstram as equivaléncias
entre eles, a exemplo de Nussenzveig (2014) que mostra a equivaléncia entre (K) e (C), mas
deixa de provar as demais. Além disso, os autores se limitam a demonstrar todas as
equivaléncias para o caso de equilibrio térmico, perdendo, assim, a generalidade.

Diante disso, este escrito traz a demonstracdo das equivaléncias, objetivando
divulgar uma discussdo geral, clara e precisa que mostra a completude da teoria

termodinamica no &mbito da segunda lei.

METODOLOGIA

Para as demonstracGes, serdo usadas maquinas térmicas e refrigeradores
genéricos. Além disso, algumas delas serdo obtidas por reductio ad absurdum, onde se
considera que uma proposicdo é verdadeira e chega-se a uma conclusdo logicamente
insustentavel. E para a realizagdo de outras, recorrer-se-a& a renomada desigualdade de
Clausius (NUSSENZVEIG, 2014, p. 266),

jE—<o (1)

Sobre a convencao adotada tanto para fluxo de calor quanto para trabalho, sera
considerado positivo tudo o que aumenta a energia interna do subsistema correspondente. E
sobre a notacdo, Q; significa a variacdo de calor no subsistema i € 0 W corresponde ao

trabalho realizado pelo reservatorio reversivel de trabalho (do inglés, RWS).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de fornecer ao leitor uma visdo completa das equivaléncias, sera
recapitulado inicialmente a demonstracdo da equivaléncia entre (K) e (C), apresentada por
Nussenzveig (2014). Mas isso seréa feito em termos da notacdo e convencao proposta.

Primeiramente sera mostrado que (K) implica (C) por reductio ad absurdum.
Fazendo isso, considere que (K) ndo implica (C). Assim, € possivel ter um refrigerador
miraculoso (Fig. 1a) que pode ser acoplado a um motor real (Fig.1b), como representado na
Fig. 1c. Mas fazendo isso, note que o calor Q, entregue a fonte fria pelo motor real é posto
novamente na fonte quente pelo refrigerador miraculoso, fazendo com que tal sistema
apresente a conversdo de uma quantidade de calor, |Q;]| — |Q-|, totalmente em trabalho como
um processo Unico. Isso torna o sistema global um motor miraculoso que viola (K), indo de
encontro a premissa inicial. De modo que, se (K) for satisfeito, (C) também deve ser, ou seja,
(K) implica (C).
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FIGURA 1 — (a) Refrigerador miraculoso. (b) Motor real. (c) Representagdo que (K) = (C).
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FIGURA 2 — (a) Motor miraculoso. (b) Refrigerador real. (c) Representacéo que (C) = (K).
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Para provar o sentido contrario, admite-se que (C) ndo implica (K). Se isso é
verdade, um motor miraculoso (Fig. 2a) pode ser acoplado a um refrigerador real (Fig. 2b),
como representado na Fig. 2c. Desse modo, é possivel fazer com que o trabalho entregue ao
refrigerador real seja igual a quantidade de calor, |Q;| — |Q,| a mais que é entregue a fonte
quente em relacdo a que € extraida da fonte fria Q,. Com isso, o sistema global comporta-se
como um refrigerador miraculoso que extrai Q, da fonte fria e o entrega totalmente a fonte
guente como processo Unico, que € um absurdo, pois viola (C), o qual foi tomado como
premissa. Logo, se (C) € verdade, (K) também deve ser, de modo que (C) implica (K). Ent&o,
tem-se, matematicamente, que (C) & (K).

Analogamente, para provar que o principio do crescimento da entropia (AS = 0)
equivale a (K), primeiramente sera demonstrado que AS > 0 implica (K). Ainda por reductio
ad absurdum, considere um motor miraculoso (Fig. 2a), cuja variacdo de entropia total pode
Ser expressa por

AS = ASq + AS,yx + ASpws. (2)
Onde ASy, ASayx € ASrws Sa0, respectivamente, as variagoes de entropia da fonte quente, do
sistema auxiliar e do RWS. Mas por suposicéo, o sistema auxiliar possui estados inicial e final
iguais, ou seja, AS,yx = 0. E como 0 RWS e a fonte quente sdo reservatorios reversiveis,

_ qu dQRWS_&
ss= [, [ Qa0 o

Trws T,
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Onde também foi usado o fato da fonte quente ser um reservatorio térmico (T, constante) e do

RWS ter paredes adiabéticas (dQgys = 0).
Agora, é facil ver pela Fig. 1b que Q, = —Q,, ou seja, a variagdo de calor da fonte

quente € em médulo igual a variacéo de calor recebido pelo sistema auxiliar. E como Q; > 0,

as = -1l 4

Ty

Onde T, > 0 e |Q] > 0, de modo que AS < 0. O que é um absurdo. Conclui-se entdo que se
(K) é violado, entdo o principio de crescimento da entropia também o é.

Para provar efetivamente que (K) implica (AS = 0), tome um motor real (Fig. 1b)
e faca o balancgo total da variagcdo total de entropia. Veja que esta € a Eq. 2 acrescida da
variagao da entropia da fonte fria (ASy),

AS = AS, + ASpyx + ASgws + ASy. (5)

Mas como Vvisto, ASuyx = ASgws = 0. E como a fonte fria também é um

reservatorio térmico, pode-se escrever a Eq. 5 analogamente a Eq. 3, obtendo

_ (99 (d9r Qg O _ @ _Q_ _lGl 10l
AS_qu +f T T, T, T, T, T, T, ©)

Ja que pela Fig. 1b é possivel ver que Q; = —Q, e Qf = —Q, e alémdisso Q; > 0e Q, < 0.
Agora, a chave para finalizar tal demonstracdo é a desigualdade de Clausius (Eqg.

1), que ao ser aplicada ao processo do sistema auxiliar, que € ciclico, fornece

@0 o O 1o 10l 0 10l
A T A L s LN

Substituindo entdo a Eq. 7 na Eq. 6, é obtido AS > 0. Ou seja, se (K) é satisfeito,
necessariamente AS > 0. De modo que (K) implica AS > 0. Logo, AS > 0 equivale a (K).
Analogamente pode-se mostrar que AS >0 equivale a (C). Primeiramente,
considere um refrigerador miraculoso (Fig. 2a), cuja variacao de entropia total é
AS = AS, + ASyyx + AS;. (8)
Note que AS,yx = 0 e as fontes quente e fria sdo reservatorios térmicos, assim

Ty Ty Ty Ty Tq Ty
Isso, porque pela Fig. 1b, Q; = —Q; € Qf = —Q,. Ealémdisso, Q; < 0e Q, > 0.

Por outro lado, perceba pela Fig. 1a que |Q;] = |Q,| = |Q|. Desse modo,

1 1
AS = |Q|<T__T_f> (10)
q
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Mas como T, > Ty, e |Q| > 0, a Eq. 10 resulta AS < 0. O que € um absurdo.

Logo, se (C) é violado, o principio de crescimento da entropia também o é.

Agora, para mostrar que a validade de (C) implica no crescimento da entropia do
sistema fechado, faca a variacdo total de entropia de um refrigerador real (Fig. 2b). Fazendo
isso obtém-se a Eq. 8 mais a variacdo de entropia do RWS (ASgys),

AS = AS, + ASayx + AS; + ASpyys. (11)

No entanto, como o RWS é uma fonte reversivel e possui paredes adiabaticas,
ASgpws = [ dQrws/Trws = 0. Além disso, AS,;x = 0. E como as fontes fria e quente s&o
reservatorios térmicos, a Eq. 15 torna-se igual a Eq. 9. Mas nesse caso |Q;| # |Q,], devido a
contribuicéo do trabalho fornecido |W|. Assim, deve-se aplicar novamente a desigualdade de

Clausius (Eq. 1) para o sistema auxiliar, obtendo

dQ (40, (40, il | 10l 011 10s
f__f_-l_,l-T_f__T_q-i_T_fSO:)T_q_T_fZO. (12)

Com isso, pela Eq. 12, a Eq. 9, aplicada a esse caso, resulta AS > 0. Ou seja, se
(C) é satisfeito, necessariamente o principio de aumento da Entropia é valido, de modo que
(C) implica AS = 0. Logo, AS > 0 equivale a (C).

CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel mostrar as equivaléncias entre os trés enunciados da
segunda lei da Termodindmica de forma geral, clara, simples e objetiva, ndo sendo necessario
0 uso de técnicas matematicas avancadas e nem mesmo um raciocinio l6gico sofisticado.
Assim, o presente trabalho contribui para o ensino da segunda lei, podendo ser usado com

recurso didatico, uma vez que possibilita a melhor compreensdo da mesma.
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