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Este trabalho apresenta, por meio do formalismo cléssico dos cursos de termodindmica, um estudo da relacdo
entre a natureza quase estatica de um processo termodindmico e sua reversibilidade. Além disso, a partir dos
resultados obtidos ao supor a reversibilidade para um processo termodindmico composto por um subprocesso
fundamentalmente irreversivel, exploramos os limites de aplicagdo das leis da termodindmica e as nuances contidas
nas suas formulacGes gerais. Consideramos que este artigo possui dois cardteres bem definidos: o didético e
o fundamental. O carater didatico fica evidente quando utilizamos as técnicas de cdlculo para a extragdo das
quantidades termodindmicas nos processos infinitesimais e ao colocar o leitor em contato com as técnicas de
demonstracdo por contradi¢do (se uma hipétese leva a uma contradigdo, ela ndo pode ser tomada). Ambas as
técnicas podem ser vistas como essenciais na abordagem de um nimero imenso de problemas em Fisica. Do ponto
de vista fundamental, conseguimos evidenciar a intima relagdo entre a Primeira e a Segunda leis da Termodindmica
quando lidamos com a determinacdo das condi¢bes de reversibilidade e existéncia dos processos termodinamicos.
Palavras-chave: Termodindmica, Reversibilidade, Quase estatico, Irreversibilidade.

This work presents, by means of the classical formalism of thermodynamics courses, a study of the relation
between the quasi-static nature of a thermodynamic process and its reversibility. In addition, from the results
obtained by assuming the reversibility of a thermodynamic process composed by a fundamentally irreversible
sub-process, we explore the limits of application of the Laws of Thermodynamics and the nuances contained in its
general formulations. We consider that this paper has two well defined purposes: didactic and fundamental. The
didactic point of view is evident when we use the calculus techniques for the extraction of the thermodynamic
quantities in the infinitesimal processes and by putting the reader in contact with the techniques of proof by
contradiction (if a hypothesis leads to a contradiction, then it can not be assumed). Both techniques can be seen
as essential in the approach of a huge number of problems in physics. From the fundamental point of view, we
have been able to evidence the intimate relationship between the First and Second Laws of Thermodynamics
when we deal with the determination of the conditions of reversibility and existence of thermodynamic processes.
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1. Introducao

A irreversibilidade é uma manifestacao de qualquer pro-
cesso fisico real [1,/2]. Por irreversibilidade entendemos
a impossibilidade de execugao de um processo fisico no
sentido inverso ao sentido temporal original. Como exem-
plo, podemos citar a impossibilidade de transferéncia de
calor espontaneamente de um corpo frio para um corpo
quente. A natureza é repleta de processos irreversiveis e
eles sdo muito mais comuns do que os processos reversi-
veis. Estes tultimos, por sua vez, sdo raros e dependem de
condigoes muito singulares para ocorrerem. No entanto,
mesmo diante da natureza irreversivel da dindmica de
sistemas reais, toda a teoria da termodinadmica classica
ensinada nos cursos de graduacdo estd baseada na hi-
pétese de equilibrio e reversibilidade destes processos.
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Portanto, grandezas como energia interna (U) e entropia
(S) somente podem ser calculadas a partir de processos
reversiveis de equilibrio. Nos casos irreversiveis, como a
expansao livre, o calculo das grandezas termodinamicas
entre dois estados € feito a partir de processos reversiveis
que conectem estes mesmos estados.

Na maioria dos casos, devemos impor a condicao de
reversibilidade por meio de restricdes ou idealiza¢oes aos
processos fisicos reais e a validade destes procedimentos
pode ser atestada a partir da concordancia entre os resul-
tados tedricos e experimentais [1}2]. E neste ponto que
reside o triunfo da Termodindmica: as suas principais leis
tém origem em resultados experimentais amplamente ve-
rificados. Por esta razao, é uma teoria extremamente bem
sucedida e constitui um dos principais pilares da Fisica.
Porém, devemos sempre ter em mente que algumas das
restrigoes ou idealizacOes associadas as condigoes de re-
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versibilidade e equilibrio podem nao ser validas em algum
processo especifico e, portanto, assumi-las indiscrimina-
damente poderia gerar algum tipo de contradicdo nos
resultados. Em parte é disto que este artigo se ocupa: ve-
rificar a validade da hipétese de que a reversibilidade esta
associada a natureza quase estatica dos processos termo-
dindmicos, uma afirmagdo muito comum nos livros [155].
O outro foco deste trabalho é o limite de aplicacao das
formas gerais das leis da termodindmica. Em outras pa-
lavras, buscamos mostrar, primeiramente, se a natureza
quase estatica é uma condigdo suficiente para a reversibi-
lidade e, logo ap0s, verificar, através da construcéo de um
processo ciclico especifico, que as formulacoes gerais da
Primeira e Segunda leis devem ser utilizadas com muito
cuidado. E por esta razio que faremos uma breve revisiao
dos contetdos das leis da Termodindmica.

A Termodinimica possui um conjunto de quatro leis
empiricas, ou seja, impostas pela natureza e descritas a
partir de experimentos. A Lei Zero define o protocolo
de utilizacdo de termémetros e, portanto, estabelece as
regras para medir a temperatura e estabelecer suas es-
calas [2,4]. A 3* Lei trata do que acontece a sistemas
que estdo suficientemente préximos do zero absoluto [4]
e esta fora do escopo deste trabalho. Desta forma, foca-
remos nossa atencao na Primeira e Segunda leis. Para
fins didaticos, a seguir, faremos uma breve exposicao de
como as formas gerais destas leis decorrem de resultados
experimentais.

A Primeira Lei da Termodindmica, em sua forma ex-
perimental, pode ser enunciada como segue:

Enunciado da 12 Lei da Termodinamica:

70 trabalho realizado de forma adiabdtica
entre dois estados bem definidos independe
do processo [4).”

Um processo adiabatico é realizado de forma isolada,
ou seja, sem que haja qualquer troca de energia com o
meio externo. Assim, um trabalho adiabatico s6 pode ser
realizado & custa da energia interna (U). Desta forma,
podemos escrever

AU = —Waa, (1)

com W44 sendo o trabalho adiabéatico. O sinal negativo
indica que um trabalho positivo, realizado pelo sistema,
implica um decréscimo da energia interna. Como con-
sequéncia, se permitirmos a realizagao de trabalho (W)
conjuntamente com fluxo de energia externa, é possivel
definir o calor (Q) como a diferenca entre o trabalho
realizado (ou sofrido) e a variacdo da energia interna, ou
seja,

W —Waqg = Q. (2)
Utilizando a igualdade obtemos
AU =Q W, (3)

a formulacdo geral da Primeira Lei da termodindmica.
Nos processos ciclicos, aqueles em que os estados inicial
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e final coincidem, devemos ter
AU =0

sempre. Este resultado decorre imediatamente do enun-
ciado da Primeira Lei. Diz-se, portanto, que a energia
interna € uma propriedade termodindmica inde-
pendente do caminho.

A 22 Lei da Termodinidmica, por sua vez, em sua
forma experimental, pode ser enunciada de duas manei-
ras:

Enunciado de Kelvin-Planck:

"E impossivel realizar uwm processo ciclico
cujo unico efeito seja remover calor de um re-
servatorio térmico e produzir uma quantidade
equivalente de trabalho [4]”

Enunciado de Clausius:

”F impossivel realizar um processo ciclico cujo
unico efeito seja transferir calor de um corpo
mais frio para um corpo mais quente [4].

Em linhas gerais, ambos os enunciados tratam de li-
mites impostos aos processos ciclicos, isto é, processos
que retornam ao estado inicial do sistema. De fato, o
enunciado de Kelvin-Planck afirma que é impossivel em
um processo ciclico realizar trabalho utilizando toda a
energia extraida de um reservatorio térmico, deve sempre
haver uma parcela descartada para um reservatorio mais
frio. O enunciado de Clausius, por outro lado, afirma que
existe uma “dire¢ao” obrigatoria para o fluxo espontaneo
de calor (sem realizacdo de trabalho): sempre do corpo
mais quente para o corpo mais frio. Apesar de parecerem
independentes, os dois enunciados sdo equivalentes [24|4].

Durante a revolugao industrial europeia, a busca conti-
nua pelos limites de eficiéncia maxima de uma maquina
conduziu o engenheiro Sadi Carnot a idealizagdo de um
processo ciclico conhecido como Ciclo de Carnot [2,/4]
e o consequente enunciado do resultado:

Teorema de Carnot

(i) ”Nenhuma mdquina térmica que opere
entre uma dada fonte quente e uma dada
fonte fria pode ter rendimento superior
ao de uma mdquina de Carnot |4].

(ii) ”Todas as mdquinas de Carnot que ope-
rem entre essas duas fontes terdo o mesmo
rendimento [4].

A maquina de Carnot é uma méquina idealizada, uma
vez que é composta somente por processos reversiveis. O
processo ciclico associado & maquina de Carnot é o ciclo
de Carnot e pode ser caracterizado pelas seguintes fases:

(1) extragao isotérmica de calor de um reservatério
quente (T7);
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(2) uma fase de realizacao de trabalho sem fluxo de
calor (trabalho adiabatico);

(3) rejeigdo isotérmica de calor para um reservatério
frio (Tv);

(4) uma fase em que o sistema sofre trabalho adiabético
e retorna ao volume inicial.

O Teorema de Carnot é equivalente aos enunciados de
Kelvin-Planck e Clausius, pois a violagdo de um implica
a violagao do outro . Logo, o limite imposto pela efici-
éncia do ciclo de Carnot também pode ser visto como um
enunciado da Segunda Lei da Termodinamica. Utilizando
o resultado de Carnot pode-se mostrar que, para proces-
sos ciclicos reversiveis arbitrarios, existe uma grandeza
termodindmica que, assim como a energia interna, dados
os estados inicial e final de equilibrio, é independente do
caminho. Esta grandeza é denominada entropia e sua
variagdo é definida por

f dQ
AS = —. 4
s-[ % (4)
A partir da desigualdade de Clausius [2}/4],
dQ
— <
§5 <o, (5)

verifica-se que, para sistemas fechados, vale
AS > 0. (6)

A equacéo @ resume o principio de aumento da entropia.
A igualdade é valida para processos reversiveis, enquanto
a desigualdade esta associada a processos irreversiveis. A
expressao @ pode ser vista como a formulacao geral da
Segunda Lei da Termodinamica |2].

A expressao @ estabelece a condigao para que haja
reversibilidade (AS = 0). Por sua vez, a reversibilidade
termodinadmica tem estreita ligacdo com a velocidade
de execucgao do processo. Os livros textos dos cursos
de graduacao, em geral, explicitam a necessidade de
variacao de estado suficientemente lenta, de forma que o
tempo de realizagdo do processo seja muito maior do que
os tempos caracteristicos de relaxagao . Por outro
lado, a realizacao de forma quase estatica implica uma
baixa taxa de trabalho por unidade de tempo, ou seja, os
processos realizados desta maneira tém baixa poténcia
. Existe um grande ntimero de trabalhos que tratam
da correlacdo entre a eficiéncia de uma méquina e a
velocidade do processo . Inclusive, a velocidade
de execucao é um dos elementos centrais nos processos
de computacao reversivel [12H14].

Embora seja extremamente relevante, nao nos focare-
mos no estudo da poténcia de processos quase estaticos
e sim na questao fundamental de verificar se no limite
quase estatico é possivel garantir a execugao reversivel
de todo processo termodinamico. Com este fim, inicial-
mente, reproduzimos os resultados associados ao limite
de eficiéncia de um motor simples operando entre dois
reservatorios com capacidade térmica finita sem qualquer
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restricdo com respeito ao tempo de execucao. Este é um
problema cléssico dos cursos basicos . Posteriormente,
no Caso 1, verificamos que este limite é alcancado ao
impormos a discretizagdo do processo em etapas opera-
das por maquinas de Carnot que produzem variagoes
infinitesimais de temperatura em cada um dos reservaté-
rios. Desta forma garantimos a execucdo quase estética
do processo. No Caso 2, estudamos as consequéncias da
realizacdo do mesmo processo sob a acao de expansoes
livres adiabdticas (irreversiveis) de forma quase estética.
Por fim, a partir do Caso 3 e ao assumirmos, por hipdtese,
que o limite quase estatico elimina a irreversibilidade do
Caso 2, mostramos que ocorre uma violagdo da Primeira
Lei da Termodindmica. Além disso, verificamos que as
formas gerais das leis da termodindmica precisam ser
analisadas conjuntamente e com muito mais cuidado do
que usualmente é feito nos livros textos. Mostramos que
o limite de reversibilidade imposto somente pela Segunda
Lei néo é capaz de impedir, no processo estudado, que a
eficiéncia do motor seja maior em comparacao ao caso
reversivel (Caso 1). E ainda, evidenciamos que nem a Pri-
meira ou a Segunda Lei, em suas formas gerais, impedem
a existéncia de um processo irreversivel que apresente
uma eficiéncia igual & do Caso 1.

2. Modelo

Com o intuito de demonstrar que a natureza quase estéa-
tica de um processo ndo é uma condicao suficiente para
a reversibilidade, supomos que um motor genérico opere
entre dois reservatérios térmicos finitos, 1 e 2, compostos
por um mesmo gas ideal com capacidades térmicas C,
cujas temperaturas iniciais sao, respectivamente, T e 75,
sendo 71 > T5. Este sistema estd ilustrado na Figura

Este é um problema cldssico de livros textos [1] e é
possivel, utilizando a Primeira e Segunda leis da Termo-
dindmica, estabelecer um limite superior para o trabalho
realizado pelo motor (para uma dedugao completa ver o
Apéndice A). De fato, mostra-se que o trabalho realizado
estd limitado por

W<C<T1+T2—2 Tsz), (7)

onde C' = NyCy, sendo Ny o niimero de mols que com-
poem o gas contido em cada reservatério e Cy seu calor

Q:

Q

Figura 1: Motor térmico operando entre dois reservatorios tér-
micos finitos com capacidade térmica C. Os reservatérios 1 e 2
foram representados nas cores vermelho e azul, respectivamente.
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especifico molar a volume constante. Portanto, podemos
concluir que

Para que a Sequnda Lei da Termodinamica
seja respeitada, o trabalho realizado por qual-
quer mdquina que opere entre 0S8 MesMOs
reservalorios, nao excederd ao limite superior
imposto pela expressao @ O limite superior
somente poderd ser alcangado mos processos
reversiveis de eficiéncia mdzima.

Para obter o caso reversivel de maxima eficiéncia, a
igualdade em @, dividiremos o processo em sucessoes
infinitesimais com N etapas e em cada uma delas utili-
zaremos um motor de Carnot como sistema que realiza
trabalho, como ilustra a Figura[2} Utilizando este modelo
geral estudaremos trés tipos de processos:

e Caso 1: Operagao dos motores de Carnot, fazendo
com que a variagdo de temperatura do reservaté-
rio 1 (AT)) entre cada n-ésima fase do processo
seja sempre a mesma, o que implica a extracao de
uma quantidade fixa de calor, Q = NoCy ATy, em
cada fase. O volume dos reservatérios permanece
constante.

¢ Caso 2: Operacio dos motores de Carnot extraindo
do reservatério 1 uma quantidade fixa de calor
Q = NoCyAT; em cada fase do processo e permi-
tindo ao reservatorio 1 sofrer uma expansao livre
adiabéatica entre cada um dos ciclos do motor.

e Caso 3: Operagao de refrigeradores de Carnot
partindo do estado final do Caso 2 e recuperando
o estado inicial do sistema por meio de contragoes
infinitesimais isotérmicas do reservatorio 1.

3. Resultados e Discussoes

Apresentaremos, a seguir, o tratamento de cada um dos
trés casos descritos na segao

3.1. Caso 1: Extragao de energia constante e o
limite quase estatico dos ciclos de Carnot

O principal objetivo da andlise deste caso é verificar que,
no limite quase estatico, é possivel atingir o limite im-
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posto pela Segunda Lei da Termodindmica para eficiéncia
de um motor térmico. Isto corresponde & maxima realiza-
¢ao de trabalho pelo sistema, ou seja, quando verifica-se
a igualdade na equacao (7).

O sistema parte de seu estado inicial e alcanga o estado
final por meio de N etapas. Os reservatérios partem de
suas temperaturas iniciais Tig = T1 e Tog = 15 e 0
processo é conduzido até que ambos os reservatorios
possuam a mesma temperatura TI(,I). O trabalho total
realizado pelo motor é a soma dos trabalhos realizados
em cada uma das etapas, ou seja,

N
W =3 "W, (8)
n=0

A eficiéncia de um motor arbitrario é definida pela

expressao
_ vl Q2]

=i o ©)

onde @1 e Q)2 sdo as quantidades de calor absorvido da
fonte 1 e liberado para a fonte 2, respectivamente, e W =
|Q1] — |Q2]. Como estamos interessados em maximizar
a eficiéncia do processo entre os reservatérios dados,
utilizaremos um motor de Carnot, cuja a eficiéncia na
n-ésima fase é dada por

M =1 Ty, (10)
onde Ty, e Ty, correspondem as temperaturas das fontes
1 e 2, respectivamente, na n-ésima fase do processo .
Como em cada etapa ¢é extraida uma quantidade fixa de
calor do reservatério 1, 1, = NoCy ATy, produzimos
sempre a mesma variagdo de temperatura (AT7) neste
reservatorio. Utilizando as equacoes @D e e lem-
brando que |Q1,| = ~Q1, ¢ |Q2,| = Qa,, pois AT} < 0
e AT, > 0, podemos escrever que o trabalho realizado
pelo motor de Carnot na n-ésima etapa do processo sera

W = <1 - %) NoCy ATy (11)

In

Por outro lado, ao compararmos a segunda igualdade
da equagdo (9) e a (10), usando Qs, = NoCy ATy,

Figura 2: Sucess3o de processos divididos em N etapas discretas e infinitesimais, realizadas por maquinas de Carnot, que levam os
L 1 ‘s .
reservatérios de T19o =11 e Too =15 a wa ), Os reservatérios 1 e 2 foram representados nas cores vermelho e azul, respectivamente.
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encontramos a relagao entre as variacoes de temperatura
nos reservatoérios 1 e 2,
ATy, = —%ATL (12)
Resta-nos, neste ponto, determinar as condigbes para
que o processo seja realizado de forma quase estatica, ou
seja, de maneira que o tempo de realizacao de cada etapa
seja suficientemente longo quando comparado as escalas
do tempo de relaxacao do sistema termodinamico. No
entanto, como o tempo nao é uma grandeza que aparece
explicitamente no problema, a natureza quase estatica é
definida a partir de variagoes infinitesimais dos parame-
tros termodinamicos [1},2]. Neste caso, tomaremos como
infinitesimal a quantidade de calor extraida do reservaté-
rio 1, o que significa dizer que a variagdo de temperatura
sera infinitesimal. Matematicamente, o trabalho total
realizado pelos motores de Carnot no processo quase
estatico completo pode ser escrito como

N
w = Jim > wih. (13)
AT—0 n=0

No limite infinitesimal (AT — 0) podemos reescrever

as equagées (S como

T/
dW = — ( - 3) NoCydTy (14)
Tl
(§
T/
dTy = —=2dT}. (15)
Tl

Logo, de , verificamos que

e ey
o_ [ 7 S '
W = NoCvydTy NoCvdT5,
T1 T2
o que implica
WO Z NGy (T1 +T, - 2T}”) . (16)

O valor de Tl(pl) é obtido a partir da integragdo da
equagao e resulta em

TV = T\ T, (17)

o que significa

W = Wi = NyCy (T1 +T - 2\/T1T2) . (18)
onde Wh  corresponde a igualdade da equacdo (7)),
ou seja, a quantidade méaxima de trabalho que pode
ser obtida para o sistema considerado. Cabe aqui um
comentario importante. O limite em que AT — 0 é o
que garante a reversibilidade do processo e que os ciclos
infinitesimais sejam conduzidos por motores de Carnot
legitimos, pois é somente neste limite que garantimos a
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extracao e liberacao isotérmica de calor para os reser-
vatorios 1 e 2, respectivamente. Assim, o resultado
resume a constatagao de que ao utilizarmos o motor de
maxima eficiéncia possivel entre dois reservatérios tér-
micos, o motor de Carnot, é possivel alcangar o limite
imposto pela Segunda Lei da Termodinamica, o que signi-
fica alcancar o limite associado ao processo reversivel de
eficiéncia maxima. Além disso, como qualquer processo
ciclico reversivel pode ser decomposto em uma sucessao
infinitesimal de ciclos de Carnot, seria natural concluir
que:

Tomar o limite infinitesimal (quase estdtico)
de operacdo de um motor implica tornar o
processo reversivel.

No entanto, mostraremos nas proximas segoes, que o
limite de execucao quase estatico nao é uma condigao
suficiente para garantir a reversibilidade do processo.

3.2. Caso 2: Trabalho maximo de uma méaquina
operando entre reservatoérios finitos
realizando expansao livre adiabatica

Pela resolucao do caso anterior encontramos que, em
principio, a imposicao de que o processo seja realizado
de maneira quase estatica resulta na reversibilidade do
mesmo. Para testar a veracidade desta afirmagao estu-
damos uma variante do problema descrito no Caso 1.
Em cada etapa do processo do caso anterior, além das
transferéncias de calor ja descritas, permitimos que o
reservatorio 1 sofra uma expansao livre adiabatica infi-
nitesimal, de tal forma que o volume original varie de
Vi, para V41 = V,, + AV,,, como ilustrado na Figura
Como a expansao livre adiabdtica ndo muda a energia
interna do gés, sua temperatura permanece a mesma e,
desta forma, garantimos em cada fase de execugao as
mesmas temperaturas do caso anterior.

Em geral, encontra-se nos livros didaticos 4], o célculo
da variacao de entropia no processo de expansao livre
adiabatica (ASE), dada por

ASE = NoR1In (Vf> >0, (19)
Vi
onde V; e Vy sdo, respectivamente, os volumes inicial e
final do sistema que realiza a expanséo livre adiabética.
Desta forma, a variagdo de entropia da n-ésima etapa do
processo sera

AS() = NyRIn (VVH) . (20)

A entropia total gerada pelas expansoes livres é, portanto,
a soma da variagdo em cada etapa particular

N N V.
ASEY) =37 4880 =3 NoRIn ( ";“) .21
n=0 n=0 n
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Figura 3: Processo em que o reservatério 1 realiza expans3o livre adiabatica. Os reservatérios 1 e 2 foram representados nas cores

vermelho e azul, respectivamente.

Usando as propriedades da operagao logaritmica, obte-
mos

AST) = NyRIn (%) , (22)
0

ou seja, depende, como esperado, apenas dos estados final
e inicial. A expansao livre adiabatica de um gés isolado é
fundamentalmente irreversivel (AS > 0, pois Vi > V}),
ou seja, independe se o processo é realizado de maneira
abrupta ou de forma quase estdtica. Podemos notar isso
pelo fato de que a expressao , que ndo apresenta
restricoes quanto & velocidade do processo, é semelhante
a expressao , uma vez que s6 depende dos volumes
inicial e final do processo. Entretanto, como neste caso o
reservatério que sofre a expansao livre adiabatica nao esté
isolado, a expressao néo é suficiente para garantir
a irreversibilidade, dado que a forma geral da Segunda
Lei exige que o sistema seja fechado. Neste caso, como o
motor se acopla ao reservatério para extragdo de energia,
é necessario calcular a entropia no processo como um
todo, ou seja, devemos somar a entropia decorrente da
producdo de trabalho, ASI(; ), dada pela equagao (A10),

e a entropia associada a expansao livre, AS%T), dada pela
equagcao . Assim

AS® = A8 4+ A5 (23)

Pela Segunda Lei da Termodindmica, para o sistema
isolado, devemos ter

AS®? >0, (24)
o que, segundo as equagdes (A10) e (22)), implica
(T(Q))Q

F

NoCy 1 —_—
oLv in T, T,

+ NoRIn (ﬁ> >0, (25)
Vo

Isolando TIE?), obtemos

) 1 v
TF 2 (T1T2)2 — (26)

como o novo limite para a temperatura final de equilibrio
dos reservatérios. Substituindo a equagao em ,
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encontramos que o limite imposto pela segunda lei da
termodindmica para o trabalho realizado pelo sistema
sera

R
Vo \ Zov
W@ < NoOy [Ty + T — 2(T1T2)% (V_0> Y
F
(27)
Portanto:

Para que a Segunda Lei da Termodindmica
seja respeitada, o trabalho realizado por qual-
quer mdquina que opere entre 0S MesMOos
reservatorios e sujeita aos mesmos processos
de expansdo livre adiabdtica, ndo excederd ao
limite superior imposto pela erpressdo .
O limite superior somente poderd ser alcan-
cado nos processos reversiveis de eficiéncia
mdzima.

O limite superior, ou seja, a igualdade na equagao ,
somente pode ser alcancada se houver reversibilidade. Sa-
bemos que a expansao livre adiabéatica de um gés isolado
ocorre de tal forma que AS > 0 e gostariamos de avaliar
quais as consequéncias de se assumir que o processo com-
pleto, realizado de forma infinitesimal (quase estética),
pode ser considerado reversivel. Em outras palavras, gos-
tarfamos de avaliar quais as implicagoes se assumirmos
que a natureza quase estatica do processo é capaz de
tornar a expansao livre reversivel. Esta é a esséncia da
demonstracao por absurdo: assumimos como verdadeira
a hipétese falsa e buscamos as contradigoes e absurdos
decorrentes de assumi-la como verdadeira.

Com isto em mente, vamos considerar a igualdade
na equagao e comparar as eficiéncias das maquinas
(equagao @D) em cada caso. Comegaremos comparando os
trabalhos realizados em cada um dos processos infinitesi-
mais, ou seja, quando mantemos o volume do reservatorio
1 constante (Caso 1) e quando permitimos a expansio
livre do mesmo (Caso 2). Na expanséo, como Vy < Vg, a
constante dos gases R e o calor especifico molar a volume
constante Cy sdo niimeros positivos, podemos escrever

Vi \ 7o
0 v
— 1
(VF> =5
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que resulta em

R
V 2Cy
24/ 11Ty (0> v < 2¢/T Ty

Vi

e, por fim, temos a seguinte desigualdade

R
V 2Cy,
ClTh+T,—2yTiTs <Vo> s C(M+T2—2y/T1T3),
i3

(28)
com C = NyCy. O lado esquerdo da equagao acima é
equivalente a igualdade da inequagao e corresponde
ao limite do trabalho maximo no caso em que se consi-
dera a expansdo livre adiabatica (W ). O lado direito
de (28]) é igual ao limite do trabalho méximo no pro-
cesso reversivel original (W} ) dado pela igualdade

na equagao (L8). Logo, chegamos & conclusio de que

WMéx

Caso 2

> W (29)

Caso 17

ou seja, o limite de trabalho ttil quando ha a expansao
livre adiabatica é maior do que o limite do trabalho ttil
quando o processo é composto somente pela atuagao de
méquinas de Carnot reversiveis. Este resultado é con-
traintuitivo, pois seria natural acreditar que haveria uma
diminui¢ao do trabalho méximo realizado pelo motor,
uma vez que inserimos em cada etapa de operagao um
processo fundamentalmente irreversivel, a expansao li-
vre adiabética infinitesimal. E muito importante ter em
mente de que estamos em busca de uma contradi¢ao que
invalide a hip6tese de que o processo com expansao livre
quase estdtica (Caso 2) pode ser considerado um pro-
cesso reversivel. A relacdo é validada pela Segunda
Lei da Termodinamica, logo a analise isolada da condigao
AS > 0 nao impede que o limite maximo de trabalho
util aumente no Caso 2.

Outra propriedade relevante que deve ser comparada
¢ a eficiéncia dos processos caso assumamos a reversibili-
dade de ambos. Para determind-las é necessario calcular
as quantidades de calor (le)) extraidas do reservatorio
1 em cada caso. Temos, portanto

Qﬁi) = NOCV(TS) —Tho), (30)

onde i se refere aos Casos 1 e 2.

A partir das inequacoes e (A12), ao supormos
que os Casos 1 e 2 sdo reversiveis, podemos ver que
Tl(f) < TI(,l). As eficiéncias de ambos os casos foram
calculadas e comparadas no Apéndice B, como resultado
obtemos

Meneo 2 > Moo 1 (31)

Os resultados e sao absolutamente inespera-
dos, pois ao introduzirmos um processo essencialmente
irreversivel, a Segunda Lei da da Termodinamica, por si
s0, ndo garante a diminuicao da eficiéncia do processo.
Somado a este surpreendente resultado quando se consi-
dera a igualdade AS®?) = 0, é muito importante ressaltar
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que a utilizacdo da forma geral (AS®) > 0) néo é ca-
paz de invalidar os resultados das equacoes e
mesmo Nos casos em que nao assumimos a reversibilidade
do Caso 2. Isto significa que qualquer trabalho (W (%))
realizado pelo sistema de tal forma que obedeca a relagao
Wy > W@ > Wés  nio violaria a Segunda Lei

da Termodindmica e produziria os mesmos resultados
inesperados. Esta se¢do nos permite concluir que:

A forma geral da Segunda Lei da Termodi-
ndmica nao € suficiente para impedir a exis-
téncia de um processo ciclico irreversivel que
seja realizado com eficiéncia maior do que o
processo reversivel entre 0os mesmos estados.

E somente quando analisamos o balanco de energia
do processo que conseguimos encontrar a origem desta
inconsisténcia. Na proxima se¢do mostraremos, formal-
mente, que a suposicio de reversibilidade (AS®) = 0)
leva a violacdo da Primeira Lei da Termodinamica.

3.3. Caso 3: Processo inverso com refrigeradores
de Carnot e compressao isotérmica.

O objetivo desta secdo é mostrar a origem da inconsis-
téncia apontada na se¢do anterior, quando assumimos a
reversibilidade do processo descrito no Caso 2. Com esta
finalidade construimos um processo reversivel (denomi-
nado Caso 3) que recupera as condigoes iniciais do Caso
2 por meio da operacdo de refrigeradores de Carnot e
da execucao de uma sucessao de contragoes isotérmicas
infinitesimais (ver Figura . Além disso, conectamos
este processo ao Caso 2, com o objetivo de construir um
processo ciclico (Caso 2 + Caso 3)(ver Figura [5)).

As contragoes isotérmicas do Caso 3 devem ocorrer
por meio da liberagdo de calor para um conjunto de
reservatérios térmicos infinitos auxiliares, cada um deles
a mesma temperatura do reservatorio 1 para cada um dos
refrigeradores de Carnot infinitesimais. Esta é a tinica
maneira de garantirmos que a contragdo isotérmica ocorra
de forma reversivel.

Portanto, ndao podemos desconsiderar a existéncia dos
reservatorios auxiliares no Caso 3, uma vez que sem eles,
nao seria possivel a execugao das contragoes isotérmicas
sem que houvesse violacdo da conservagao da energia.
Por esta razdo, a variagdo da energia interna no sistema
que compoe o Caso 3 deve ser igual a variagdo da energia
interna de todos os reservatérios, ou seja,

AU® = AU + AU + AU, (32)

onde AUl(B) = QgS), AUQ(B) = Qég) e AUéB) é a variacao
de energia interna nos reservatérios auxiliares. As quan-
tidades Q(l?’) e Qé‘s) correspondem aos calores liquidos
transferidos do refrigerador de Carnot ao reservatorio 1
e do reservatorio 2 aos refrigeradores, respectivamente.
E muito importante destacar que a variagdo da ener-

- - 3
gia interna do reservatério 1 no Caso 3, AUI( ), ocorre
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Figura 4: Processo inverso dividido em N etapas discretas, realizadas por refrigeradores de Carnot. Os reservatérios 1, 2 e auxiliares
foram representados nas cores vermelho, azul e laranja, respectivamente.

P‘} ---------- Sucessdo de expansdes livres adiabéticas;
Sucessdo de compressdes isotérmicas infinitesimais;

---------- Sucessdo de processos isovolumétricos;
------- Sucessdo de processos isovolumétricos nos
reservatérios auxiliares;

Tho

ACaso 3
: 72

Caso 3

To

\%

Figura 5: Representacdo dos processos ciclicos de cada um dos
reservatérios. Entre as isotermas T e Tl(f) observa-se o processo
ciclico realizado pelo reservatério 1. Entre as isotermas T»o e
Tl(f) representamos o processo ciclico associado ao reservatorio 2.
A linha pontilhada azul, corresponde a variacdo de temperatura
isovolumétrica nos reservatérios auxiliares do Caso 3.

exclusivamente por meio da atuagao do refrigerador de
Carnot, uma vez que a contragdo isotérmica nédo altera
a temperatura do reservatério. Por outro lado, é facil
verificar [4] que para a contragdo isotérmica de um gés
ideal a variacdo da entropia é nao nula. De fato, em cada
fase de contragao do Caso 3, a variagdo da entropia é
dada por

NORd

n

ds®) = V — A5 = NyRIn (V"fl) <0,

n
(33)
pois V41 < V. No entanto, como por hipétese a contra-
cao é feita de forma reversivel, a variagdo da entropia no
processo (AS (3)) tem que ser nula. Isto implica o reser-

vatério auxiliar ter que aumentar sua entropia (AS:E":))
de tal forma que a entropia da n-ésima fase do Caso 3
(AST(L?’)) seja

ASE) = ASP + ASY =0, (34)
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logo, em cada fase, devemos ter
ASY = —ASP > 0. (35)

A condicao , como consequéncia da hipétese de
reversibilidade da contracao isotérmica, impde um fluxo
liquido de calor do reservatério 1 para o reservatério
auxiliar, ou seja, devemos ter

N N
AU =37 =31, 888 £0. (36)
n=0

n=0

Por sua vez, no Caso 2, a variacao de energia do sistema
completo é dada por

AU® = QP + QY (37)

uma vez que a expansao livre do reservatorio 1 é feita
sem a realizagdo de trabalho. Neste caso, os reservatorios
auxiliares permanecem inalterados, dado que a expansao
livre nao realiza trabalho e nao altera a temperatura do
reservatorio 1.

Como as temperaturas finais de cada reservatorio do
Caso 3 sdo idénticas as temperaturas iniciais do Caso 2
(e vice-versa) tem-se que

V= NoCy (T = TP = =@ (39)
© 3 2 2
(3 = NoCy (Tyo — T) = —Q. (39)

Estamos, neste ponto, aptos a calcular a variacao da
energia interna do sistema quando conectamos os Casos 2
e 3, pois 0 nosso objetivo é retomar os estados iniciais do
Caso 2 por meio do Caso 3. Com o resultado anterior em
mente, a partir das equacdes (32), (36)), (37). e (39),
a variagdo total da energia interna (AUr) do processo
completo é dado por

AUp = AU® + AU®) = AU 20, (40)

A expressdo indica que o processo completo (Caso
2 + Caso 3) ndo é ciclico. Isto decorre do fato de existir
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fluxo de calor para o reservatorio auxiliar, necessario para
que as contragdes isotérmicas sejam reversiveis. Por outro
lado, se supormos um processo ciclico onde a energia é
conservada, ou seja, se assumirmos que

AUp = AU =0, (41)

entdo, em decorréncia da equacao , deveriamos obter,
ASY =0, (42)

Aqui nota-se uma inconsisténcia entre as equagoes (35)) e

. Além disso, através de vemos que implica
3
:(sn) =0,

ou seja, nao haveria fluxo de calor nos processos de con-
tragdo isotérmica para os reservatérios auxiliares. Nesta
situag@o, como no limite quase estatico as maquinas de
Carnot operam reversivelmente, através da equacgao
notamos que a variagdo total de entropia no Caso 3 cor-
responderia unicamente a entropia produzida durante as
contragdes isotérmicas,

AS® =3~ A5 <o,

consequéncia do fato de ASSL) < 0 em cada fase. Desta
forma o resultado liquido do processo do Caso 3 seria a
violagao da Segunda Lei da Termodindmica. Obviamente
isto impede a construgdo de um processo ciclico que
retome os estados iniciais do Caso 2.

As equagoes e nos deixam apenas duas op-
¢oes:

(1) Se assumirmos a reversibilidade dos Casos 2 e 3
(ASy = AS® + ASG) = 0) encontramos que
o processo nao pode ser ciclico, pois violaria a
conservacao da energia (AUr # 0);

(2) Se assumirmos a conservagio da energia (AUr = 0)
para o processo ciclico, a Segunda Lei da Termo-
dinamica seria violada no Caso 3 (AS®) <0 =
AST < 0) e, portanto, ndo conseguirfamos cons-
truir um processo ciclico.

As duas afirmacoes acima envolvem inconsisténcias em
relacdo as leis da Termodinadmica.

FEstas inconsisténcias aparecem porque assu-
mimos que um processo envolvendo a exrpan-
sao livre adiabdtica pode ser considerado re-
versivel no limite quase estdtico. Portanto,
como esta hipotese gera contradicées, ela deve
ser falsa.

Desta maneira, mostramos formalmente que a expan-
sdo livre adiabatica é um processo fundamentalmente
irreversivel, independentemente da velocidade da expan-
sao. Neste problema, verificamos que a reversibilidade e
a conservacao da energia sdo mutuamente excludentes
no caso de processos envolvendo maquinas térmicas en-
tre os mesmos reservatérios e sujeitas a expansao livre
adiabatica infinitesimal. Isto significa dizer:
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E imposstvel que um processo envolvendo a
expansdo livre adiabdtica seja reversivel, pois,
sob esta hipdtese, mostramos que existe um
processo em que a Primeira e a Sequnda leis
da Termodindmica nao podem ser satisfeitas
simultaneamente.

Mas estas nao sao as unicas inconsisténcias que emer-
gem neste problema. De fato, no Apéndice C mostramos
que a quantidade de energia degradada pelo processo
irreversivel com expansao livre é numericamente igual a
variacdo de energia livre do Caso 2, AF; 1(2). E importante
notar que o calor transferido para os reservatoérios auxi-
liares nas fases de contragao isotérmica sob a hipotese
de reversibilidade é exatamente a energia degradada no
caso irreversivel, ou seja,

AFP = —AUP) 0.

Isto significa que, independentemente da hipétese de
reversibilidade, esta energia nao pode ser utilizada para
realizacdo de trabalho pelo motor.

A Figura[f] justificada no Apéndice D, evidencia que
as inconsisténcias desta secdo nao estao associadas exclu-
sivamente a hipotese de reversibilidade da expansao livre
(ela é apenas um caso particular), mas sim & hipdtese
de que é possivel realizar um trabalho maior do que o
trabalho méaximo realizado reversivelmente no Caso 1.
Se assumirmos que

WMéx

Sl > WP > Wil (43)
entdo, analogamente ao que foi feito no caso reversivel,
poderiamos construir um processo ciclico para o qual
as leis da Termodindmica nao poderiam ser satisfeitas
simultaneamente.

E importante reforcar que a violagdo da conservacao
da energia no processo ciclico ocorre por causa da neces-
sidade do fluxo de calor para os reservatorios auxiliares
nos casos em que W) > W Nos resta, portanto,
avaliar o caso em que

W(2) — T Max

Caso 1°

Neste caso, como W) < Wi garantimos que ASy >

0 (eq. [27). Por outro lado, ao assumirmos a igualdade

Limite imposto

pela 2% Lei

| | |

I Max | | Max
Caso 1 Caso 2

(2)
| -AFy {

Figura 6: Sob a hipétese de que a Segunda Lei determina o limite
de trabalho para o motor no Caso 2, eq. (43]), verifica-se que a
diferenca entre os trabalhos dos Casos 1 e 2 tem intima relacdo
com variagdo da energia livre do sistema (AFl(Q)), calculada no
Apéndice D.
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acima, de acordo com a Figura [l e com a equacdo D1
demonstrada no Apéndice D, verifica-se que AF, 1(2) =0e,
de acordo com o Apéndice C, ndo ha fluxo de calor para
os reservatérios auxiliares. Desta forma o processo com-
pleto passa a ser ciclico e AUr = 0. Sob estas condigoes,
nenhuma das leis da Termodindmica em suas formula-
¢Oes gerais foi violada. A andlise deste caso nos permite
dizer que um motor utilizando-se de uma expansao livre
adiabatica poderia operar entre os mesmos estados com a
mesma, eficiéncia de uma maéaquina reversivel. Em outras
palavras, o resultado anterior nos leva a surpreendente
afirmacao:

E possivel, segundo as formas gerais da

2 e 29 leis, que um processo ciclico irre-
versivel possua a mesma eficiéncia de um
processo reversivel operando entre 0os mesmos

estados.

Isto soa absurdo, mas surpreendentemente nao ha qual-
quer violagao das leis da termodindmica em suas formas
gerais. Portanto, o problema requer um cuidado extra
em sua andlise, pois estamos lidando com os efeitos da
(segundo as palavras de Callen [1], problema 4-2.3) ”in-
fame”expanséo livre adiabética quase estdtica. E neste
ponto que devemos analisar com mais cuidado a expres-
sdo

R
Vi \ 2C
W(Q) =NoCy | T1 + T — 24/ T1T5 (VS> ' s (44)
F

onde, o volume final do reservatério 1 (V) é tal que
Ve > Vi > V,. Perceba que o resultado acima sé é
valido no limite termodindmico, ou seja, quando o niimero
de particulas é suficientemente grande. Reescrevemos a

expressao (44]) como
1

e AV 3
W(Q) = NOCV Tl —|—T2 - 2 T]_T2 (1 + V) 3

0
(45)
onde consideramos que Vi, = Vy + AV, com AV/Vj = 0,
e o calor especifico molar a volume constante para um gas
ideal monoatémico Cy = %R. Como AV ¢ infinitesimal,
aplicando a expansao binomial, temos

wW® = NyCy (T1 + Ty — 20/ T Ty <1 - 1Av>> .

3 Vo
Logo, a equagdo (45)), pode ser escrita como

W =W, + 22 NV (16)
0

Assumindo que Ty # Ty # 0 e Ny # 0, verificamos

que a tnica forma de obtermos W) = W2 & quando

AV =0, logo a equacgio mostra a impossibilidade

de se realizar um trabalho W) = W) caso ocorra a

expansao livre. Como a discussdo anterior impede que
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W(2) > T/ Méx

Caso 1?7
tados que

podemos concluir a partir destes resul-

W@ < e (47)

Caso 1

sempre que houver a expansao livre adiabatica. Desta
forma, a expressao (47) recupera a no¢ao intuitiva de
que a irreversibilidade associada a expansao livre contri-
bui para a diminuicdo da eficiéncia do processo. Mas é
importante destacar que a 22 lei da termodindmica, na
sua forma geral, é incapaz de invalidar os casos em que
> W(Q) > T/ Max

Caso 1°

WMa’,x

Caso 2

Quando W®) > WX  ocorre a violagio da 1% lei, ou

seja, da conservagio da energia. Quando W) = Wiex
nenhuma das leis (nas suas formas gerais) é violada, mas
a analise explicita do trabalho realizado no processo irre-
versivel nos mostra a impossibilidade de que o processo
irreversivel ndo contribua para a diminuigcao do traba-
lho realizado pelo sistema. De fato, é facil verificar que

sempre que houver a expansao livre teremos

, 2A
AU = WR) — e — VCVNO\/Tsz #0, (48)

Caso 1 3 ‘/O
no processo ciclico (Caso 2 + Caso 3), ou seja, haverd
violagdo da Primeira Lei da Termodinamica.

No entanto, podemos verificar que existem outras trés
possibilidades de tornar o trabalho com a expansao livre
igual ao trabalho reversivel sem violarmos a Primeira
Lei. Isto é possivel, por exemplo, se um dos reservatorios
tiver temperatura nula. Se supormos 77 = 0, entdo nao
havera extracao de calor e consequentemente a eficiéncia
do processo serd nula. Este é um caso trivial. Por outro
lado, se supormos To = 0, a maquina de Carnot operaria
com eficiéncia dada por

T,  |Wg]

T |Qi b
ou seja, violaria a Segunda Lei na forma de Kelvin-Planck.
De fato, ao analisarmos a equagao , verificamos que,
no caso de 75 = 0 ndo haveria variacao de temperatura no
reservatério 2 em qualquer uma das etapas infinitesimais,
logo o motor converteria toda a energia extraida do
reservatorio 1 em trabalho.

Uma terceira forma seria tomar Ny = 0. Neste caso,
obviamente nao terfamos de onde extrair energia. No
entanto, se tomarmos Ny muito pequeno (por exemplo se
tomarmos 10% moléculas, terfamos Ny ~ 1077 moles), a
contribuigdo associada a expansao livre irreversivel seria
insignificante, logo

lim W) = pyex

Caso 1°
No—0 ase

Embora este resultado pareca uma violagao das leis da
termodinamica, o regime de Ny baixo estd fora do limite
usual no qual a termodindmica é estabelecida, ou seja,
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as suas leis ndo podem ser enunciadas sem cuidado. Este
resultado nos mostra, portanto, que é importante enten-
dermos o comportamento de sistemas com poucos graus
de liberdade, dado que trabalhos recentes [15] nos mos-
tram que sistemas classicos cadticos com poucos graus
de liberdade, mesmo que muito longe do limite termo-
dindmico, podem exibir propriedades termodinamicas.
Isto deixa a mensagem de que o nimero de particulas
que compdem o sistema nao é um parametro seguro para
determinar os limites de validade das leis da termodina-
mica.

4. Conclusoes

Nos livros béasicos de termodindmica é muito comum a
discussao de um problema constituido de uma maquina
acoplada a dois reservatorios térmicos finitos a tempera-
turas diferentes. Neste problema, resolvido no Apéndice
A, verifica-se que a quantidade de trabalho que pode ser
produzido por qualquer motor a partir da energia dos
reservatorios é limitada por

W < NoCy <T1 T 2\/T1T2) . (49)

O primeiro resultado deste trabalho esta associado a
verificagdo do limite superior da equagao . Isto foi
feito no Caso 1, onde tomamos o limite quase estatico
do processo ao discretizd-lo em N etapas com variagdes
infinitesimais de calor nos reservatérios, por meio da
operagao de maquinas de Carnot. Esta é uma maneira di-
datica de se mostrar que a igualdade em é alcancada
devido as maquinas de Carnot que, neste caso, somente
operam de forma reversivel no limite infinitesimal (quase
estatico). Portanto, no Caso 1, a reversibilidade é uma
consequéncia da natureza quase estatica do processo.

O proéximo passo foi investigar as consequéncias de se
assumir que um processo fundamentalmente irreversivel
(expansao livre adiabatica) pode ser considerado reversi-
vel no limite quase estdtico. Com este intuito, no Caso 2,
ainda com o processo discretizado, permitimos que um
dos reservatérios sofresse expansoes livres adiabaticas
infinitesimais entre cada uma das N etapas. Como re-
sultado, obtivemos um limite diferente da equagao ,
dado pela expressao

R
W < NoCy [T+ To — 2TV o) (V0> v
Vi
(50)
Comparando as expressoes e , a0 assumirmos a
reversibilidade em ambos os casos, concluimos que
WMéx > WIVIéx

Caso 2 Caso 1

e que
Max Max

Ncaso 2 =~ Ncaso 1°

Estes resultados, absolutamente contra-intuitivos, nas-
cem por meio da hipotese de reversibilidade do processo
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no qual ocorrem as expansodes livres. Cabe aqui um co-
mentario muito importante. Como a Segunda Lei em
sua forma geral deve ser aplicada a sistemas fechados,
a hipétese de reversibilidade foi aplicada a variagao da
entropia total do sistema, ou seja, como existe uma fase
de troca de energia dos reservatérios com o motor, nao
podemos considerar os reservatorios como um sistema
isolado e, portanto, ndo podemos analisar a variacao da
entropia da expansdo livre adiabdtica separadamente.
Desta forma, mesmo sabendo que no caso isolado a ex-
pansao livre adiabatica é fundamentalmente irreversivel,
pois a variagdo da entropia depende somente dos estados
finais e iniciais (e ndo da natureza quase estdtica), os
resultados emergentes da hipdtese de que o processo com-
pleto, incluindo a expansao livre adiabatica infinitesimal,
é reversivel, atestam que seriamos capazes de aumentar
sua eficiéncia.

A estranheza dos resultados do Caso 2, vinculados ini-
cialmente & hipétese de reversibilidade do processo quase
estatico, sugerem que é possivel construir um terceiro
processo que, conectado ao Caso 2, viole alguma das Leis
da Termodindmica. Com isto em mente, construimos
um processo inverso, denominado Caso 3, realizado de
forma reversivel que, partindo da configuracao final do
Caso 2, retornasse ao seu estado inicial (do Caso 2). Para
isto realizamos contragoes isotérmicas infinitesimais no
reservatorio 1 em cada etapa do processo discretizado
e operamos refrigeradores de Carnot entre as mesmas.
Diferentemente do que ocorre no Caso 2, as contragdes
isotérmicas reversiveis somente podem ocorrer caso haja
troca de calor com um reservatério auxiliar. Ao conec-
tarmos os Casos 2 e 3 (ver Figura [5]) e, assumindo a
reversibilidade do processo completo, obtemos que (equa-
cao (40))

AUz = AUSY #0

sempre. Isto significa que é impossivel retomar os estados
iniciais do Caso 2 sem que haja variacdo da energia
interna no reservatorio auxiliar. Este resultado mostra
que é impossivel se construir um processo ciclico, caso
assumamos a reversibilidade. Mas isto é um absurdo, pois
a reversibilidade implica a possibilidade de se alcangar o
estado inicial por meio da reversdao do processo original,
ou seja, implicaria a possibilidade de execugao de um
processo ciclico. Neste caso, se assumirmos que o sistema
completo recupera o estado inicial do Caso 2 por meio
da reversao do processo original com ASt = 0, a energia
do sistema completo nao poderia ser conservada.

Em contrapartida, se assumirmos que o sistema com-
pleto recupera o estado inicial do Caso 2 por meio da
reversao do processo original conservando a energia, ou
seja, com AUr = 0, mostramos que

AS®) <0,

uma violagdo na Segunda Lei, pois o sistema é fechado.
Consequentemente, ndo podemos assumir a reversibili-
dade da conexao dos Casos 2 e 3 sem violar alguma das
Leis da Termodinamica. Portanto,
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E impossivel que o processo do Caso 2, que
inclui a expansdo livre adiabdtica, seja rever-
swwel, pois, sob esta hipotese, mostramos que
existe um processo em que a Primeira e Se-
gunda leis da Termodinamica ndo podem ser
satisfeitas simultaneamente.

A conclusao acima nos permite afirmar que:

(i) A natureza quase estdtica de um pro-
cesso termodindmico ndo pode ser conside-
rada como uma condicdo suficiente para a
reversibilidade do mesmo.

A necessidade de utilizacdo da Primeira e Segunda leis
da Termodindmica em conjunto para mostrar a impossi-
bilidade de realizagdo de um processo que seria absurdo,
reforca algo muito importante e presente nos cursos mais
avancados de Termodindmica: a entropia e a energia in-
terna sdo grandezas canonicamente conjugadas por meio
de uma Transformacdo de Legendre [1]. Tanto a energia
interna como a entropia contém toda a informagao sobre
o sistema e sdo capazes de determinar as regras segundo
as quais o sistema evolui. Este trabalho, portanto, evidén-
cia indiretamente este aspecto e reforca que a Primeira e
Segunda leis da Termodindmica devem ser analisadas em
conjunto quando buscamos avaliar os limites impostos
pela reversibilidade.

As inconsisténcias encontradas no Caso 2 nio estdo as-
sociadas unicamente a hipétese de reversibilidade. Quando
avaliamos a possibilidade de realizacao de um trabalho
irreversivel W () seguindo o protocolo do Caso 2 e maior
que o trabalho maximo do Caso 1, concluimos que

(ii) A utiliza¢io da forma geral da Segunda

Lei da Termodindamica nao € suficiente para

evitar que o trabalho realizado em um processo

ciclico irreversivel (W) seja maior do que

o realizado em um processo reversivel entre

0s mesmos estados, ou seja, a andlise isolada

da Lei AS > 0 para sistemas fechados nao

impede que tenhamos

Wi, > W@ > Wi,

No entanto, mostramos que, caso a condi¢do acima fosse
satisfeita, terlamos uma variagdo da energia interna dada
por AUr = AUég) # 0 no processo ciclico, ou seja, uma
violagdo da Primeira Lei.

A grande dificuldade em se utilizar a forma geral das
leis da termodindmica estéd associada ao fato de que a
Segunda Lei é escrita em termos de uma desigualdade,
o que deixa margem para que qualquer quantidade de
trabalho decorrente do limite imposto por AS > 0 seja
“permitido”. Ainda mostramos que:

(iii) As formas gerais da Primeira e Segunda
leis nao impedem que o trabalho realizado em
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um processo ciclico irreversivel (W (2)) seja

igual ao de um processo reversivel operando

entre os mesmos estados, ou seja,

(2) _ Max
Wi = WwEs .

No entanto, a andlise explicita do trabalho associado ao
processo irreversivel, equagdo (46)), nos permite concluir
que é impossivel obtermos a mesma eficiéncia, caso ocorra
a expansao livre. Neste caso, portanto, devemos ter

W@ < e

Os apéndices C e D evidenciam que a expansao livre
diminui a energia livre do sistema, o que reforca a in-
terpretacao de que a quantidade de energia 1itil para a
realizagao de trabalho é menor quando incluimos um
processo irreversivel. A expressao ainda nos faz vis-
lumbrar as complicacdes oriundas do baixo nimero de
graus de liberdade, limite no qual a Termodinamica nao
estd bem estabelecida. Os limites entre reversibilidade
e irreversibilidade ficam difusos neste regime e provavel-
mente o carater dinamico do sistema tenha algum papel
relevante. Isto nos motiva a fazer as seguintes indagagoes:

e As leis e propriedades termodindmicas continuam
sendo validas em escalas microscépicas?

e Como definir reversibilidade ou irreversibilidade
nestas escalas?

Este trabalho ndo tem como intuito mostrar que as Leis
da Termodindmica nao sdo validas, mas sim reforcar
que as suas formas gerais podem conduzir a resultados
equivocados nos limites analisados neste trabalho. No
entanto, & luz das formulagoes experimentais (Invaridncia
pelo caminho do Trabalho Adiabético e o Enunciado de
Kelvin-Planck) verificamos que é impossivel que estas
inconsisténcias persistam. Portanto, esperamos que este
trabalho contribua para:

e a verificacdo de que a realizagdo quase estédtica de
um processo nao é uma condi¢ao suficiente para a
reversibilidade;

e a compreensao de que, muito embora as formas ge-
rais das Leis da Termodindmica estejam muito bem
estabelecidas, a sua utilizagdo inadvertida pode
conduzir a resultados absurdos, diferentemente das
formulagoes experimentais.

Enfim, desejamos que este trabalho contribua de al-
guma forma para o estabelecimento de questoes a respeito
dos limites de validade da teoria.
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