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Segunda Lei da Termodinamica

Dados usuais, quando necessarios: R = 8,31J/(molK); kg = 1,38:10"% J/K; Csgua =
4,18 -10°J/(kgK); Ly = 3,34 - 10° J/kg; L, = 2,26 - 10°J/kg. Considere reservatorios
térmicos e processos quase estaticos quando isso for explicitado.

1.

Enuncie os principios de Kelvin—Planck e de Clausius para a segunda lei. Explique,
em cada enunciado, qual processo é impossivel.

Uma méquina térmica recebe calor Qg de um reservatorio quente, rejeita ()¢ para um
reservatorio frio e realiza trabalho W. Escreva a conservacao de energia para um ciclo
e defina o rendimento térmico. Por que esse rendimento nao pode ser igual a 100%7

Uma maquina recebe 2,4kJ por ciclo de uma fonte a 600 K e rejeita 1,5kJ para uma
fonte a 300 K. Determine o trabalho por ciclo e o rendimento. Compare com o rendi-
mento maximo possivel entre essas temperaturas.

Uma usina térmica opera entre reservatorios a 800 K e 320 K. Calcule o rendimento
de Carnot. Se a usina recebe 5,0 - 108.J em um ciclo, determine o maior trabalho que
poderia produzir e o calor minimo rejeitado.

Um refrigerador retira 900 J de uma camara fria e consome 300 J de trabalho por ciclo.
Calcule seu coeficiente de desempenho (COP) e o calor cedido ao ambiente. Explique
por que o COP pode ser maior que 1 sem violar a segunda lei.

Um refrigerador reversivel opera entre 270 K e 300 K. Determine seu COP méaximo.
Quanto trabalho minimo ¢é necessario para retirar 1,0 kJ da regiao fria?

Um estudante afirma: “Se uma maquina recebe calor de uma tnica fonte, basta cons-
truir um mecanismo adequado para converté-lo integralmente em trabalho em cada
ciclo”. Avalie a afirmacao com base na segunda lei e indique se ela viola Kelvin—Planck,
Clausius ou ambos.



8.

Classifique os processos como reversiveis ou irreversiveis e justifique: (a) expansao livre
de um gas para o vacuo; (b) conducao de calor entre corpos a temperaturas diferentes;
(c) compressao quase estética sem atrito, seguida de retorno pelo mesmo caminho; (d)
mistura espontanea de dois gases.

Explique por que a entropia é uma funcao de estado embora sua variacao possa ser
calculada usando um caminho reversivel diferente do processo real. Escreva a relacao
que define dS para uma transferéncia reversivel de calor.

Entropia
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Um mol de gés ideal expande-se isotermicamente e de forma reversivel de V; = 10L
para V; = 25L a 300 K. Calcule a variacao de entropia do gas e o calor absorvido. O
que ocorre com a entropia do reservatorio que fornece esse calor?

Dois mols de gas ideal sao aquecidos a volume constante de 300K a 450 K. Sendo
Cy = %R, calcule AS do gas. Repita para um aquecimento a pressao constante,
usando Cp = gR.

Uma barra de cobre de 0,80kg, com calor especifico 385 J/(kg K), esfria de 400 K até
300 K em contato com um reservatério a 300 K. Calcule a variacao de entropia da
barra, do reservatério e do conjunto. O processo é reversivel?

0,20 kg de gelo a 0°C funde completamente em contato com um reservatério a 10°C.
Calcule a variacao de entropia do gelo e do reservatorio e determine a variacao de
entropia total. Use Ty = 273,15 K e T = 283,15 K.

Um recipiente termicamente isolado contém 0,50 kg de dgua a 80°C e 0,50 kg de agua
a 20°C. Determine a temperatura final de equilibrio e a variacao de entropia total.
Considere o calor especifico constante.

Um gas ideal sofre expansao livre para o dobro do volume, partindo de um estado
de equilibrio. Determine @@, W e AU. Em seguida, calcule AS usando um caminho
isotérmico reversivel entre os mesmos estados e explique por que o resultado nao é
nulo.

Um sistema percorre um ciclo reversivel e retorna ao estado inicial. Determine ASgstema
no ciclo. O calor liquido trocado precisa ser nulo? Relacione sua resposta a area no
diagrama p X V' e & segunda lei.

Dois corpos de mesma capacidade térmica C' estao inicialmente a temperaturas abso-
lutas 17 e T, com T} > T5, e sao colocados em contato dentro de um invoélucro isolado.
Deduza a temperatura final e escreva uma expressao para a variacao de entropia total.
Mostre que ela é nao negativa.
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Uma maquina de Carnot opera entre 500 K e 250 K e recebe 1,2kJ por ciclo. Determine
o calor rejeitado, o trabalho produzido e as variagoes de entropia dos dois reservatorios.
Verifique o balanco de entropia no ciclo.

Em uma descricao estatistica, a entropia de Boltzmann ¢ S = kgIn {2, em que € é o
ntmero de microestados compativeis com um macroestado. Determine a diferenca de
entropia entre dois macroestados cujas multiplicidades sao €23 = 100€2;. Explique qual
macroestado é mais provavel se ambos tiverem a mesma energia.

Dois gases ideais diferentes, cada um com 1,0 mol, estao & mesma temperatura 7" em
compartimentos iguais, separados por uma divisoria. A divisoria é removida e os gases
se misturam sem alteracao de temperatura. Calcule a variacao de entropia de cada gés
e a variacao total. Por que a resposta seria diferente para gases idénticos?

Um mol de liquido vaporiza reversivelmente no ponto de ebulicao normal, T}, = 373 K.
Sendo o calor latente molar de vaporizacao L, = 40,7kJ/mol, calcule a variacao de
entropia do liquido e do vapor. Explique por que a variacao de entropia do sistema é
positiva.

Maquinas térmicas, Carnot e refrigeracao
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Uma maquina térmica recebe 1,8kJ da fonte quente e rejeita 1,1kJ a fonte fria em
cada ciclo. Calcule o trabalho produzido e o rendimento.

Uma méquina recebe Qg = 4,0 - 10*J por ciclo e tem rendimento de 25%. Determine
o trabalho por ciclo e o calor rejeitado.

Uma maquina térmica produz 750 J de trabalho por ciclo e rejeita 1,25kJ a fonte fria.
Determine o calor recebido da fonte quente e o rendimento.

Uma maquina de Carnot opera entre Ty = 700 K e T = 350 K. Calcule seu rendimento
maximo. Se receber 2,0kJ por ciclo, determine o trabalho e o calor rejeitado.

Converta 127°C e 27°C para kelvins e determine o rendimento de Carnot entre essas
fontes. Explique por que nao se deve usar diretamente a razao entre temperaturas
Celsius.

Uma maquina reversivel tem rendimento de 40% e opera com fonte fria a 300 K. De-
termine a temperatura da fonte quente.

Uma méquina reversivel opera entre uma fonte a 900 K e outra a 300 K. Que tempera-
tura deve ter a fonte quente para que o rendimento aumente em 10 pontos percentuais,
mantendo a fonte fria?

Uma maéquina real opera entre 600 K e 300 K com rendimento igual a 60% do maximo
de Carnot. Calcule o rendimento real e o trabalho produzido ao receber 5,0kJ.
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Um inventor afirma que sua maquina ciclica recebe 2,0 kJ de uma tnica fonte a 500 K e
transforma tudo em trabalho. Identifique o enunciado da segunda lei violado e explique
a impossibilidade.

Uma méaquina opera entre reservatorios a 800 K e 400 K. Em um ciclo, recebe 1,6 kJ
e produz 600J de trabalho. Verifique se os dados sao compativeis com o limite de
Carnot.

Em um ciclo de Carnot, a maquina recebe 900 J da fonte quente a 450 K. Determine
a temperatura da fonte fria se o calor rejeitado for 600 J.

Uma maquina de Carnot opera entre T e 27¢. Determine seu rendimento em funcao
de T e explique por que o resultado nao depende do valor numérico de 7.

Uma maquina reversivel recebe Qi = 2,4kJ e tem rendimento de 50%. Determine a
razao T /Ty e as variacoes de entropia dos reservatérios em um ciclo.

Uma usina recebe calor a taxa de 8,0 MW e opera entre 700 K e 300 K. Determine a
poténcia maxima teoérica e a poténcia real se o rendimento for 35%.

No diagrama p x V' de uma maquina ciclica, o percurso é horéario e delimita uma &rea
de 2,5-10% J. Determine o trabalho liquido por ciclo e o calor liquido recebido. O que
mudaria se o sentido fosse anti-horario?

Um ciclo de Carnot ¢ composto por duas isotermas e duas adiabéticas reversiveis.
Descreva a sequéncia das etapas de uma maquina térmica e indique em quais delas ha
troca de calor.

Em um ciclo de Carnot para géas ideal, compare as variagoes de energia interna nas
etapas isotérmicas e adiabéticas. Em que etapas o gas recebe e rejeita calor?

Uma méquina ciclica recebe calor de duas fontes quentes e rejeita calor a uma fonte
fria. Escreva o balanco de energia por ciclo e explique por que o rendimento depende
da soma dos calores recebidos.

Duas méquinas térmicas operam entre os mesmos reservatorios. A maquina A é reversi-
vel e a maquina B é irreversivel. Compare seus rendimentos e justifique a desigualdade.

Uma maquina absorve 500 J a 600 K e rejeita 350 J a 300 K por ciclo. Calcule a variacao
de entropia total dos reservatorios e classifique o ciclo como reversivel, irreversivel ou
impossivel.

Um refrigerador retira 1,2kJ da camara fria e recebe 400 J de trabalho. Calcule o COP
e o calor liberado para o ambiente.
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Um refrigerador tem COP igual a 3 e retira 900 J da regiao fria em cada ciclo. Deter-
mine o trabalho necessario e o calor transferido & regiao quente.

Um refrigerador de Carnot opera entre 260 K e 300 K. Calcule seu COP méximo.
Quanto trabalho minimo é necessario para retirar 2,0kJ da camara fria?

Uma bomba de calor reversivel mantém uma sala a 295 K enquanto o ambiente esta a
275 K. Determine o COP méximo de aquecimento e o trabalho minimo para fornecer
5,0kJ a sala.

Um refrigerador retira calor a uma taxa de 600 W e tem COP igual a 2,5. Determine
a poténcia consumida e a taxa de calor rejeitada ao ambiente.

Uma geladeira retira 1,5 - 10°J de calor do interior e consome 5,0 - 10°J de energia
elétrica durante certo intervalo. Determine o COP médio e o calor liberado a cozinha.

Explique por que uma geladeira ligada nao resfria uma cozinha fechada quando sua
porta permanece aberta. Considere também a energia elétrica fornecida ao compressor.

Uma maquina frigorifica transfere espontaneamente calor do reservatorio frio para o
quente sem receber trabalho. Qual principio da segunda lei é violado? Descreva a
alteracao minima necessaria para tornar o processo possivel.

Dois refrigeradores operam com a mesma temperatura interna, mas em cozinhas a
temperaturas diferentes. Qual deles pode ter o maior COP de Carnot? Justifique sem
substituir valores numeéricos.

Uma bomba de calor fornece 12 kJ a fonte quente e absorve 9kJ da fonte fria por ciclo.
Determine o trabalho e o COP de aquecimento.

Variacao de entropia e irreversibilidade
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Diferencie transferéncia de calor reversivel de calor trocado em um processo real. Por
que AS do sistema nao é, em geral, igual & integral de dQ/T calculada ao longo do
caminho real?

Um corpo de capacidade térmica constante C' é aquecido reversivelmente de T} a Ts.
Partindo da definicao de entropia, obtenha uma expressao para AS e indique as uni-
dades.

Uma pega de aluminio de 0,50 kg, com calor especifico 900 J/ (kg K), é aquecida rever-
sivelmente de 280 K a 350 K. Calcule a variacao de entropia.

Uma amostra de cobre de 1,0kg esfria de 500K a 300K. Sendo ¢ = 385J/(kgK),
calcule sua variacao de entropia.
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Dois quilogramas de gelo fundem a 273K. Use L; = 3,34 - 10° J/kg para determinar a
variagao de entropia do gelo durante a fusao reversivel.

Um quilograma de dgua vaporiza a 373 K. Use L, = 2,26-10° J/kg e calcule a variagao
de entropia na mudanca de fase reversivel.

Uma massa de 0,40kg de 4gua a 350K é colocada em contato com um reservatorio
a 300 K. Calcule a variacao de entropia da agua, do reservatorio e do universo. Use
c=4,18-10*J/(kg K).

Misturam-se, em um recipiente isolado, 0,30 kg de dgua a 20°C com 0,20 kg de agua a
80°C. Determine a temperatura final e a variacao de entropia total.

Um mol de gas ideal é aquecido de 300 K a 600 K em um recipiente rigido. Calcule AS
usando Cy = %R.

Dois mols de gas ideal sao aquecidos de 250 K a 400 K sob pressao constante. Calcule
AS usando Cp = gR.

Trés mols de gas ideal expandem-se isotermicamente e reversivelmente a 350 K, de V;
para 4V;. Calcule a variacao de entropia do gas.

Um mol de gas ideal é comprimido isotermicamente e reversivelmente a 300 K até que
seu volume se reduza a um terco do inicial. Determine AS do gés e o calor trocado.

Um gés ideal se expande livremente no vacuo, em um recipiente isolado, de V; para
3V;. Determine @), W e AU. Em seguida, calcule AS usando um caminho isotérmico
reversivel equivalente.

Um gas ideal sofre expansao adiabatica reversivel. Determine a variagao de entropia
do gas e explique por que a temperatura pode mudar mesmo com AS = 0.

Um sistema executa um ciclo reversivel. Determine a variagao de entropia do sistema
e explique por que as somas separadas de calor recebido e rejeitado nao precisam ser
nulas.

Um sistema executa um ciclo irreversivel entre dois estados e retorna ao estado inicial.
Determine AS do sistema no ciclo e enuncie a desigualdade que deve ser satisfeita para
o sistema mais o ambiente.

Dois reservatorios a 500 K e 300 K trocam irreversivelmente 1,0 kJ de calor, do quente
para o frio. Calcule a variacao de entropia total.

Uma parede separa duas salas com ar a temperaturas diferentes. Explique o sinal da
taxa inicial de producao de entropia durante a conducao de calor e indique quando
essa taxa tende a zero.



70.

71.

72.

73.

74.

5.

76.

e

78.

79.

80.

81.

82.

Um bloco de 2,0kg, com capacidade térmica especifica 500 J/(kg K), resfria de 400 K
a 300 K em contato com um reservatorio a 300 K. Calcule a entropia gerada.

Uma quantidade de calor () = 2,0kJ é transferida de um reservatorio a 500 K para
outro a 250 K. Calcule as variagoes de entropia dos reservatérios e a entropia gerada.

Um corpo de capacidade térmica C' passa de T para 27T. Compare a variacao de
entropia com a transferéncia de calor dividida pela temperatura inicial. Explique por
que essas grandezas nao sao iguais.

Um géas ideal passa do estado (7;,V;) ao estado (1%, V). A partir de um caminho
reversivel isotérmico seguido de um processo isocorico, obtenha uma expressao para

AS usando Cy .

Repita a questao anterior usando um caminho isobérico seguido de um processo isotér-
mico e mostre que a variacao de entropia calculada independe do caminho escolhido.

Uma amostra de gas ideal vai de A a B por dois caminhos. Em um deles recebe 500 J
de calor e realiza 200 J de trabalho. O outro caminho é irreversivel. O que é possivel
afirmar sobre AU e AS nos dois caminhos?

Uma méquina de Carnot opera entre 600 K e 300 K e recebe 1,8kJ da fonte quente.
Calcule o calor rejeitado, o trabalho e as variacoes de entropia das fontes.

Um refrigerador real retira 2,0 kJ de uma camara a 270 K e rejeita 2,8 kJ para a cozinha
a 300 K. Calcule o trabalho e a variacao de entropia total das fontes. O desempenho
é compativel com a segunda lei?

Um sistema recebe calor de um reservatorio a temperatura variavel. Explique como
calcular a variagao de entropia do reservatorio se sua capacidade térmica for constante
e sua temperatura mudar de 7; para 7.

Um processo transfere calor reversivelmente de uma fonte a Ty para outra a T. Deter-
mine a condicao para que a variacao total de entropia seja nula e interprete o resultado.

Uma méaquina térmica ciclica recebe calor de duas fontes, a T} e T5, e rejeita calor para
uma fonte a 1. Escreva a desigualdade de Clausius para esse ciclo e explique quando
ocorre a igualdade.

Um gés ideal inicialmente ocupa uniformemente uma sala isolada. Imagine que, es-
pontaneamente, passe a ocupar apenas um décimo do volume, sem troca de calor nem
realizacao de trabalho. Determine AT e AS do gas e julgue se o processo pode ocorrer
espontaneamente.

Uma amostra de gas ideal tem Cy = %nR e sofre uma transformacao em que a tem-
peratura dobra e o volume quadruplica. Calcule AS e indique se o sinal depende do
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ntumero de mols.

Um processo real leva um sistema de A a B. Explique como usar um caminho reversivel
auxiliar para calcular AS, mesmo sem conhecer a transferéncia de calor real em cada
etapa.

Interpretacao estatistica da entropia
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Diferencie microestado e macroestado usando cinco particulas distribuidas entre as
metades esquerda e direita de uma caixa. Dé um exemplo de cada descricao.

Cinco particulas distinguiveis podem ocupar dois lados de uma caixa. Quantos micro-
estados existem no total? Quantos correspondem ao macroestado (N, Ng) = (3,2)?

Oito particulas distinguiveis estao distribuidas entre duas regices. Calcule as multipli-
cidades dos macroestados (8,0), (6,2) e (4,4) e identifique o mais provavel.

Para N particulas distinguiveis em duas regioes, escreva a multiplicidade em funcao de
Ny, e Ngr. Explique qual distribuigao é mais provavel quando as regioes sao equivalentes.

Calcule a multiplicidade de um macroestado com 10 particulas em que 7 estao a es-
querda e 3 a direita. Compare-a com a multiplicidade do macroestado inverso.

Um macroestado tem {2 = 1 microestado e outro tem 2 = 64. Calcule a diferenca
entre suas entropias de Boltzmann.

Dois macroestados de mesma energia tém multiplicidades Q4 = 24 e Qg = 2400.
Determine a razao entre suas probabilidades e a diferenca de entropia.

Um sistema tem 10%° microestados acessiveis. Escreva sua entropia estatistica em
funcao de kg e determine a variacao de entropia se o niimero de microestados aumentar
por um fator 10.

Uma moeda equilibrada ¢é lancada 20 vezes. Compare a multiplicidade dos resultados
com 10 caras e 10 coroas com a multiplicidade do resultado de 20 caras. Expresse as
multiplicidades por coeficientes binomiais e interprete.

Seis particulas distinguiveis podem ocupar trés caixas. Quantos microestados existem?
Quantos correspondem a distribuicao (2, 2, 2), desconsiderando a ordem dentro de cada
caixa?

Um sistema passa de um macroestado com multiplicidade €2; para outro com multipli-
cidade Q; = 5Q;. Calcule AS e indique qual dos estados tem maior probabilidade se
os microestados forem equiprovaveis.
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Explique por que o macroestado de maior multiplicidade é o mais provavel, embora
cada microestado individual tenha a mesma probabilidade.

Relacione o aumento de entropia de um sistema isolado com o aumento do niimero de
microestados compativeis com sua descricao macroscopica.

Uma transformacao microscopica pode ocorrer tanto no sentido direto quanto no in-
verso, mas s6 um sentido é observado espontaneamente em escala macroscopica. Ex-
plique essa afirmacao em termos de multiplicidade e probabilidade.

Onze particulas distinguiveis ocupam duas regides equivalentes. Calcule a multiplici-
dade do macroestado com 6 particulas a esquerda e 5 a direita. Compare-a com a do
macroestado inverso.

Dois macroestados tém multiplicidades ; = 120 e 2y = 720. Calcule S5 — 57 em
funcao de kg e determine a razao entre as probabilidades dos macroestados, se todos
os microestados forem equiprovaveis.

Doze posicoes distinguiveis podem estar ocupadas ou vazias, com exatamente quatro
ocupadas. Quantos microestados sao compativeis com esse macroestado? Escreva a
entropia de Boltzmann correspondente.

“A vida € bela, apesar de tudo.”
(Amélie Poulain)



