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Falamos nas aulas anteriores sobre a 22 Lei da Termodinamica.

Vimos dois enunciados da 22 Lei, o de Kelvin-Planck e o de Clausius.

Falamos sobre sentido natural dos processos, oportunidade de
realizar trabalho ou perda da, fatores que impedem a realizacdo do
maximo trabalho (irreversibilidades), reversibilidade, ciclo de Carnot e

escala termodinamica de temperatura.

O que nao fizemos foi desenvolver uma expressdao matematica para

a 2a Lei, € o que faremos na sequéncia.




Escola Politécnica da
¢ Universidade de Sdo Paulo

Desigualdade de Clausius

Buscamos escrever uma equacao matematica para representar a 22 Lei
da Termodinamica. Considere um ciclo motor, reversivel ou irreversivel.

Para esse ciclo, a eficiéncia térmica é
dada por:

QL

Nmotor =1 — ——

L Wiiquido QH
Motor termico ===
Para um ciclo reversivel vimos que o

rendimento pode ser calculado por:
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Desigualdade de Clausius

No caso do motor reversivel podemos escrever:

TL QL L Q Qn QU
SIS _Q g S G
TH QH v Qnu v TL

Comparemos o rendimento de um ciclo irreversivel com
aquele de um reversivel operando entre 0s mesmos
reservatorios térmicos:

. i QL Qv QU
Nrev > Nirev =l 1 — >1 — —— =l —
’ ’ IH QH [H I )

0

Generalizando para qualquer motor operando ciclicamente:

Qv QU <0
Tw T
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Desigualdade de Clausius

Podiamos ter feito analise similar, comparando o0s
coeficientes de desempenho de refrigeradores e bombas
de calor reversiveis e irreversiveis, teriamos chegado a
mesma conclusao:

Qv QU <0
T To

Demonstramos, assim, a desigualdade de Clausius:

(@7 Escola Politécnica da
¢ Universidade de Sdo Paulo

A propriedade entropia

Considere um sistema que percorre dois ciclos reversiveis. Ambos os
ciclos comeg¢am no estado 1 e vao até o estado 2, sendo compostos por
dois processos. O primeiro ciclo é formado por dois processos, Ae B. O
segundo pelos processos B e C.

P 4

>

]
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A propriedade entropia

Combinando as equacgdes anteriores:

r2 r 1
71 T A J T B

2 o 2 oQ Observe que a integral ndo depende do
— ) = — caminho, para qualquer processo reversivel,
1 T A 1 T C ela s6 depende dos estados inicial e final!
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A propriedade entropia

Assim sendo, quando resolvemos a integral de linha ao longo de um
processo reversivel estamos calculando a variacdo de uma propriedade
termodinamica!

2
A Propriedadi® =J (%)
1

A essa propriedade da-se o nome de entropia (S), que, como pode ser
observado na expressao, é dadaem kJ/Kno S.I.

rev

Na forma diferencial: dS = (ﬂ)
T rev
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Ciclo de Carnot

O ciclo de Carnot de é composto apenas por processos reversiveis.
Podemos, entdo, calcular variagcbes de entropia usando a integral
anterior.

4Processo 1-2: Isotérmico / interacdo de calor com o reservatorio H.

2
AS = % =P S,- Sy = On
1 rev Th

4 Processo 2-3: Adiabatico / expansao. S3=95,

4 Processo 3-4: Isotérmico / interagéo de calor com o reservatoério L.

—p S4-S3=—-A
TL

4 Processo 4-1: Adiabatico / compressdo. Sa = Sq

9
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Ciclo de Carnot

As caracteristicas do Ciclo de Carnot sugerem a utilizacdo de um
diagrama T-s para visualizagcao dos processos, observe:

>

T /
TH

Como aumentar o trabalho realizado e o rendimento do ciclo?

Importante: essa relacdo com as areas s6 é valida quando todos os
processos que compdem o ciclo forem reversiveis.

10
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Agora precisamos aprender a calcular variagdes de entropia a partir de
outras propriedades n&o mensuraveis, energia e entalpia, e de
propriedades mensuraveis como pressao e temperatura...

Considere a 12 Lei para um sistema na forma dU =8Q — oW
diferencial:

Para uma substancia compressivel simples

que passa por um processo reversivel: OWrev = pdV
[
Para um processo reversivel: dS = (TQ)
rev

Combinando as expressdes anteriores: dU = TdS — pdV

A primeira relacéo procurada é: TdS = dU + pdV

11
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As duas relagdes obtidas foram:
Definicdo de entalpia: H=U + PV
Derivando: dH = dU + d(PV)

Pela regra do produto: dH = dU + VdP + PdV

Substituindo a expresséo anterior na relagdo: TdS = dU + pdV

obtemos a segunda relacdo: TdS = dH — VdP

12
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Relacao entre propriedades termodindmicas |

As duas relagdes obtidas foram:
TdS = dU + PdV

TdS =dH - VdP

Podemos escrevé-las em termos de propriedades intensivas:
Tds = du + Pdv

Tds =dh — vdP
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Variacoes de entropia

As variagcdes de entropia de substancias puras compressiveis simples
podem ser obtidas a partir da integracéo das relacdes anteriores:

2 2
Tds=du + Pdv == S2—S1 = d_u+ Edv
T T
1 1
2 2
Tds = dh — vdP == S — S =Jﬂ_ V4p
1 T 1T

14
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VariacOes de entropia

eliquido saturado para vapor saturado:

\"/ \"/
sv—s|=Jﬂ— VAP =pp sy —si= =N
.l Tsat

Processo isobarico

eentropia de uma mistura saturada:
s=(1-Xx)s;+ XSy
*entropia do liquido comprimido (aproximacao):
Sliq. comp. ( IP) = 8 ( T)

15

Variacoes de entropia

*liquido ou sélido (modelo incompressivel):

2d 2P 2 2
S2 — St =J—UJ dv»m=Jd—“» S2 — S =J‘ir
1 T T T

iIncompressivel

Considerando calor especifico independente da temperatura:

S2 — S1 —clnJ2

T1

16
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N2
=24

VariacOes de entropia

*gas perfeito:

S2 — S1 J‘ J —dv =P s> -S4 JCvdT E
\'}

integrando S2 — S1 = c"dT+ RInYZ
1 T V1

Considerando calor especifico independente da temperatura:

T2 RIn-V2
T4 V1

S2—8S1=Cvin—=

17
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egas perfeito:

2 2
S2— S1 J —J —dp =P s, - = | cedT_ EdP
T P
1 1
integrando S2 — S1 deT Rln%
1

Considerando calor especifico independente da temperatura:

S2— 81 = cpln%— Rin-PZ

1 P4

18




VariacOes de entropia

*gas perfeito (utilizagéo da tabela)

.
~- 81 = pdT Rin-12- sor = | 24T
P T
To

Quando néao pudermos admitir ¢, independente de/ T, a integral da
equacao deve ser calculada. A integracdo do /1° termo entre a
temperatura de um estado de referéncia (To) e 4 temperatura de um
estado em analise (T) foi calculada e encontra-se tabelada:

TABELA A.7 /

Propriedades termodinamicas do ar (gas ideal; pressdo de referéncia para a eptropia é 0,1 MPa ou 1 bar)
T[K] ukdJ/kg hkJ/kg s% kd/kg x K . v,
200 142,77 200,17 6,46260 0,2703 493,47
220 157,07 220,22 6,55812 0,3770 389,15
240 171,38 240,27 6,64535 0,5109 313,27

P>

1

S2 — S1 = (%12 — s011) — RIn—
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Processo politropico reversivel

As equacbes desenvolvidas para a variagdo de entropia de um gas
ideal com ¢y e ¢y constantes podem ser usadas para obter expressoes
que relacionam em pares P, T e v em um processo isentrdpico (As = 0):

T> v T k“
0 =cvin—=—+RIn—= ==p 2
1 V1 T4 V2}
0 = Cpln—2 T2 _RrinP2 P2 — T2 _ Pz\_k;1

T4 P+ T+ P+ }

P \'; K

Combinando as equacgdes anteriores: 2 = (v1)

1 2

Trata-se de um processo politropico (PV" =cte) com n = k!

20
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Processo politrépico gas perfeito

P n = %00 T n=k n = %00
n<o0 n=0
n=0 n=1
n=1
n<o0
n=k
\Y S

processo isobarico (n =0)
Processo isocorico (N = %)
processo isotérmico (n=1)

processo isentropico (n = K)
21

22 Lei para um Sistema

Considere a desigualdade de Clausius:
§6£ <0
T

Para um ciclo reversivel composto por dois processos:

2
S>—- 54 =Jt| (%)

Para um ciclo irreversivel composto por dois processos:

2
oQ
S>-S —_—
2 1>J:|(T)
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22 Lei para um Sistema

Chegamos em:

2
S>— S >L (%)

Podemos eliminar a desigualdade introduzindo a entropia
gerada (Sger):
2
S2- 54 =J (ﬂ)"'sger
1 T

Finalmente chegamos em uma expressao da 22 Lei para um
sistema!

Entropia gerada

Introduzimos o conceito de entropia gerada sem, no
entanto, dar qualquer explicacao...

Notas:

+Sger NA0 € uma propriedade termodinamica;

+Sger = 0 para um processo reversivel;
+Sger > 0 para um processo irreversivel;
+Sger NA0 pode ser menor que 0;

+Sqer tem unidade de entropia.
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Vamos agora associar um significado para a entropia
gerada. Para um processo reversivel temos:

0Q =TdS oW = PdV

Considere um processo irreversivel:

dS = (&_Ilrr) + ESger =g 5Qir = TdS - Tasger

A interacao de calor no caso irreversivel € menor do que
no reversivel. Aplicando a 1a lei para esse processo:

dU = 5Qirr —_ 5Wirr * dU = TdS - TESger— 6Wirr
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Entropia gerada

dU =TdS - TaSger— OWinr
T pdV - TESger— oWir=0

Lembrando de TdS = dU + pdV

Como dW =PdV == Wi =0W — TOSger

Observamos que Wi+ € menor do que W, A diferenca é igual
a TOSger. Esse termo é chamado de trabalho perdido,
significando, na verdade, uma perda de oportunidade de
realizagao de trabalho.
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Veja a figura:

Sistemas que
realizam trabalho

. W W
I | | =
W W 0 VVI ost

\/

lost

BET
A

Sistemas que
absorvem trabalho
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22 Lel para sistema

Resumo das equacOes para sistema:

2
S>—- S =J (ﬂ) + Sger
T
1
Na forma de taxas:

2 /=F .
C%: =J:| (61_0)+Sger
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Casos particulares

2 2
Processo reversivel: AS =J (%) + Sger =pp AS =J (%)
1 1

Processo adiabatico reversivel: As =0

Perguntas:
12) As pode se menor que zero?

23) Quando As = 0 o processo € necessariamente
adiabatico reversivel ?

2/xc .
Regime permanente: c%: =J (519) + Sger
1
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Representacao em diagramas

A partir de agora utilizaremos o diagrama T-s na
representacao de processos, veja suas caracteristicas:

T PC. P cte
o
g
XSy h cte
%
@@/f
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Representacao em diagramas

Em algumas situacfes o diagrama h-s também pode ser
util. Em particular € mostrado o da agua:

h, kd/kg o) &
§Q é @/’
v/ O
3000 |- S/ 5C L— .
/=7 e &
sl Vap /Q
- 7 ~Sat” "
P'C-\, — / P —
2000 |- N ~x=0,8
/ / o
- liq. sat
1000 |-
1 1 1 1 L |
3 4 B 6




