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Irreversibilidade e

Segunda Lei da termodindmica




Conservagdo da energia

Primeira Lei = conservagdo geral da energia e reconhecimento de
que o calor é uma forma de energia.

Se um dado processo ocorre num certo sentido ou sequencia
temporal, conservando a energia em cada etapa, nada impediria,
de acordo com a primeira lei, que ele ocorresse em sentido
inverso, ou seja, o processo seria reversivel.
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E impossivel que um sistema remova energia térmica de um unico
reservatorio e converta essa energia completamente em trabalho
sem que haja mudangas adicionais no sistema ou em sua vizinhanga.

Segunda Lei da termodindmica = Enunciado de Kelvin )

Exemplo = Atrito ao arrastar um bloco num movimento circular.

0 O atrito com o chdo esquenta o bloco que transfere energia
para o meio ambiente.

O Primeira Lei diz que o trabalho realizado pelo bloco é igual a
energia térmica transferida ao ambiente.

0 Mas é impossivel converter a energia térmica do corpo
quente de volta para energia de movimento do bloco.

A 4

Processos irreversiveis




Em processos irreversiveis o sistema se dirige para um
estado menos ordenado.

Exemplo colisdo inelastica de um recipiente com gas.

e 17518
f;\)‘;) o \/)J\
_J/)J» A0

Na colisdo a energia mecanica (cinética) ordenada do
gds é convertida em energia interna randomica, e a
temperatura do gds se eleva.

O gas se torna menos ordenado (aumento da energia
intferna) e perde a capacidade de realizar trabalho.




Condugdo de calor é um processo irreversivel.

O calor flui espontaneamente do objeto mais quente
para o mais frio mas o contrdrio ndo acontece.
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E impossivel produzir um processo cujo Unico resultado
seja a transferéncia de energia térmica de um corpo
mais frio para um corpo mais quente.

Segunda Lei da termodinamica = Enunciado de Clausius
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Condigdes para que um processo seja reversivel

O Ndo deve haver nenhuma energia mecdnica sendo
transformada em energia térmica por atrito, forga
viscosa ou outras forgas dissipativas.

O A transferéncia de energia térmica so6 pode
ocorrer entre corpos a mesma tempertura (ou
infinitesimalmente prdoximos da mesma temperatura.
(fransformagdo isotérmica)

O O processo deve ser quase-estatico, de forma que
o sistema esteja sempre em um estado de equilibrio
(ou infisitesimalmente proximo).

Essas condigoes ndo podem ser completamente satisfeitas.

¥

Processo reversivel & uma idealizagdo.



O estudo relativo a eficiéncia de maquinas térmicas deu origem
as primeiras declaragdes da segunda lei da termodindmica.

Uma mdquina térmica converte calor em trabalho.

Contém um fluido de trabalho
(dgua, gasolina) que absorve uma
quantidade de calor Q, de um
reservatorio a alta temperatura,
realiza trabalho W na vizinhanga
e cede um calor Q; ao retornar
estado inicial.

Quantidades importantes:

Qq w Qf




Maquinas térmicas e a segunda
lei da termodinamica
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E possivel converter calor em trabalho ?

Considere um recipiente com paredes diatérmicas, a uma
temperatura T contendo um gas comprimido a uma pressdo inicial
Pi>PaTm'

Podemos deixar o gds se expandir isotermicamente, absorvendo
uma quantidade de calor AQ da atmosfera (reservatorio a
temperatura T).

Como AT=0 entdo AU=0 e AQ — _Wrecebido :Wrealizado

A pressdo final P; sera menor que P;
A expansdo ocorre enquanto P>P ..

O processo termina quando a pressdo final for igual a pressdo
atmosférica, e so6 pode ser executado uma vez.

Para termos uma maquina precisamos de que o processo se repita
em ciclos.



Madgquina térmica a vapor.

Tr'abalho

- | I

motor Condensador

Reservatorio Reservatorio
quente frio

O A dgua é aquecida sobre pressdo a 500 °C

0 O vapor se expande contra o pistdo realizando trabalho.
d E expelido mais frio.

d E resfriado ainda mais num condensador.

O A dgua é levada de volta ao reservatorio.




Representagdo esquemdtica de mdquina térmica

Hot reservoir at temperature Ty,

Cold reservoir at temperature T

A mdquina remove a energia térmica de um reservatorio quente
realiza trabalho e rejeita o calor para um reservatoério frio.



Motor de combustdo interna

Intake
valve open

Exhaust valve Gas vapor A mixture of

Open and alr \ gasohne
To exhaust mixbure /l vapor anti air
pipe Exhaust enters the
mepson ) 1 vaive valve . combuston

moves up
again to the piston
exhaust the moves down.
burned gases.
O
o <«
w Intake stroke

(M Spark plug The piston then

Exhaust stroke moves up,
(5) Both valves | l' compressmg the

closed |
Both valves Cylinder — for 1gmt10n

losed Piston
The l' l Connecting IOI '
expandin gas

rod
moves the

piston down Both val
a stage called ©dosad O)¢”  Crankshaft

the power ‘
stt%ke \ f —]ll 1' r Compression stroke
(2)
Power stroke
; When the

gas ignites,
1t expands.

Ignition

(3)




valvula de admissdo
aberta

Gas vapor Com valwula de
and air ~

mixture 1 [ [— descar"rq fechada,
. uma mistura de
Intake Exhaust gasolina e ar

valve IEI valve entra na cémara
O conforme o pistdo

‘ se movimento para
baixo.

O
<

Golpe de admissdo

(1)




Vela - ignigdo

(centelha) O pistdo sobe,

comprimindo o gds

Both valvem 1‘ [_ para a ignigao.
closed \

Cylinder ——

Piston
Connecting I O l '

rod

O < Crankshaft

compressao

(2)




as duas valvula
estdo fechadas

O ; A mistura gasosa
se expande ao se
inflamar.

ignigdo

(3)




as duas valvulas
estdo fechadas

A i

expande

forca o pistdo
para baixo e
assim  realiza

| - ‘
trabalho.
2
<

expansao

(4)




Vdlvulas de
descarga aberta

Para o cano

O pistdo sobe _]ﬂ [J-[_ de descarga

expulsando os

gases
queimados. ﬁl '

O
w

descarga

(5)




Representagdo esquemdtica para combustdo interna

Hot reservoir at temperature T},

Calor da gasolina depois que explode

Engme

e e

Trabalho para movimentar o pistdo

Calor que sobrou (escapamento)

Cold reservoir at temperature 7




Ciclo de Otto
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Qne>

be
|
|
|
|
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v, V.V

O Combustivel (ar+gasolina) é admitida em a.

O Adiabaticamente comprimida até b.

0 Aquecida a volume constante (ignigdo) até o ponto c.

O Expansdo adiabatica de c até d (realiza trabalho)

O Resfriamento a volume constante de d até a, descarga
dos residuos e entrada de nova mistura.



Eficiencia de uma maquina térmica

AU — Qent +Wrecebido

No ciclo a temperatura inicial é
O| igual a final e portanto ndo ha
variagdo da energia interna.

W = Qquente - erio

Onde W é o trabalho efetuado pela maquina.

AU

= W _ Qquente_erio —1— erio

Qquente Qquente Qquente

Definicdo do rendimento de uma maquina térmica.
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E impossivel construir uma maquina térmica, operando
em ciclos, que produza o UNICO efeito de converter
calor Qh em trabalho W.

\Segunda Lei da termodindmica = Enunciado relativo a maquina 'rér-micay

Sempre sobra um pouco de calor Qf que deve ser eliminado.

—

o

= W :1_ erio

Qquente Qquente

Ndo é possivel se construir uma mdquina com 100% de eficiéncia.




Exemplo -1

Calcule o rendimento do ciclo de Otto. Expresse sua resposta
em termos da razdo entre os volumes.

r _Va _Vd
Vb Vc
P| ce
QnEp>
be
i e
| = Q.
| ta
7 v, v




Refrigeradores




Low pressure (liquid) High pressure (liquid)

Refrigerador

Expansion valve

Reservatorio Quente Tq

Condenser coils
(outside
refrigerator)

L)

B B B ®m m “*Ee"‘bf
| B I 0 "",'.*v

Refrifgerato;‘v | i ,
oW
N |

Qf 211  (para fora)
Q 133111

A % B B m 3

(de dentro 3 ‘
para 1127 High pressure
serpentina | i vapor
externa) ! =
Work

Reservatorio Frio T,

Compressor
motor

Cooling coils
(inside refrigerator) ¥ Low pressure Compressor

Coeficiente de desempenho do refrigerador L motor
Quanto calor é removido do reservatorio
frio pelo trabalho realizado.




Y
Perfect
refrigerator

| "\ Ordinary

refrigerator
& Perfect engine

(a) (b) (@)

An ordinary A perfect heat engine Putting the two together
refrigerator removes violates the heat makes a perfect
100 J from a cold engine statement of  refrigerator that violates
reservoir, requiring  the second law by  the refrigerator statement
the input of 50 J of  removing 50 J from of the second law by
work. the hot reservoir transferring
and converting it 100 J from the
completely into work.  cold reservoir to the
hot reservoir with no
other effect.




Exemplo -2

Uma hora antes dos convidados _+
chegarem a sua festa voce lembrou "\
que estava sem gelo. \

Calcule o tempo que um livro de dgua
inicialmente a 10 graus Celsius leva
para congelar.

Considere:
a) Coeficiente de desempenho do

congelador 5,5
b) Potencia do congelador 550 W

c) 10% da potencia é utilizada para formar o gelo.
d) Calor especifico da dgua 4,18 kJ/kg.K
e) Calor latente agua-gelo 333,5 kJ/Kg



A maquina de Carnot













A maquina de Carnot

De acordo com a segunda lei da termodinamica é impossivel
que uma mdquina térmica, operando entre dois reservatorios,

tenho um rendimento de 100%.

Qual seria a maquina com maior rendimento ?

¥

Maéquina de Carnot

O segredo é que a madquina de
Carnot é uma madquina reversivel.

O segredo é que a mdquina de
Carnot é uma mdquina reversivel.



Condigdes para que um processo seja reversivel

O Ndo deve haver nenhuma energia mecdnica sendo
transformada em energia térmica por atrito, forga
viscosa ou outras forgas dissipativas.

O A transferéncia de energia térmica so6 pode
ocorrer entre corpos a mesma tempertura (ou
infinitesimalmente prdoximos da mesma temperatura.
(fransformagdo isotérmica)

O O processo deve ser quase-estatico, de forma que
o sistema esteja sempre em um estado de equilibrio
(ou infisitesimalmente proximo).

Essas condigoes ndo podem ser completamente satisfeitas.

¥

Processo reversivel & uma idealizagdo.



Ciclo de Carnot

No vciclo de Carnot a
transferéncia de calor deve

ser isotérmica para que o
processo seja reversivel.

Isothermal
Q in €xpansion

@ atTh

2 ) )
e Adiabat
Adiabatlc \ N : explaansaiolrcl

compression A \, _ /

/- ~@%,3
Isothermal

compression Qout
at T C

v




Heat
reservoir
at Th

Insulator

Insulator Isothermal
expansion

1—b= 2

Adiabatic Insulator
compression

Heat
reservoir
at T,

Insulator

3—>4  Isothermal
compression

Adiabatic
expansion




De 1 para 2: Absorgdo isotérmica
quase-estdtica de calor de um
reservatorio quente, a temperatura Tq.

De 2 para 3: Expansdo adiabdtica
quase-estatica  com abaixamento da
temperatura até a temperatura Tf do
reservatorio frio.

De 3 para 4: Rejeigdo isotérmica quase-
estatica de calor para um reservatorio
frio, compressdo isotérmica.

De 4 para 1: Compressdo adiabdtica
quase-estatica até que se a
temperatura suba novamente para Tq e
retorne ao estado original.

Isothermal
Q in €Xpansion

@ at Th

2 i i
N Adiabat
Adiabatlc eXPlaanSaiOer1
compression 4. /

Isothermal
compression Qout

at T ¢

V




Rendimento de uma mdquina térmica de Carnot

W

Qquente - erio

_ erio Tfrio

Qquente

Qquente Qquente Tquente

il —1—

P

Isothermal
Qin expansion

3/
/

e .2 Adiabatic
Ad 1abat}C expansion
compression A Yy /

[
Isothermal

compression Q out
at T C

Se nenhuma mdquina pode ter um rendimento maior do
que a maquina de Carnot, conclui-se que todas as
mdquinas de Carnot tem a mesma eficiéncia. A eficiencia
depende apenas das temperaturas dos reservatorios.



Exemplo

Uma madquina a vapor opera entre um reservatorio quente a
100 graus Celsius e um reservatorio a zero graus Celsius.

a) Qual o maximo rendimento possivel dessa maquina ?
b) Se essa maquina operar ao revés, como um
refrigerador, qual sera o coeficiente de desempenho?

Eficiencia Coeficiente de desempenho

_ erio
W

C

quente quente



Exercicio

Uma madquina remove 200J de um reservatorio quente a
373K, realiza 48J de trabalho e descarrega 152J para um
reservatorio frio a 273K. Que quantidade de trabalho é
perdida por ciclo devido aos processos irreversiveis
presentes na operagdo dessa maquina.

W
W

perdido :Wméx -W
W

max - " "carnot



Entropia




Teorema de Clausius

Quando uma madquina térmica executa um ciclo reversivel
entre dois reservatorios térmicos de temperaturas T1 e T2
(ciclo de Carnot), vale a relagdo:

£ = W :1_ erio :1_ Tfrio Ql _ T1

Qquente Qquente Tq uente QZ T2

Num ciclo de Carnot (reversivel) Ql Q2

Q1+Q2229:0 T1 T2
T, T, T

1

: : d
Generalizando para um ciclo j‘> § Q 0

fechado (processos reversiveis)




Entropia
Ha uma fungdo termodinamica, chamada Entropia,
representada por S, que é uma medida da desordem de um
sistema.
E uma fungdo do estado assim como P, Ve T

Assim como energia potencial o que importa é a variagdo.

Depende apenas do estado final e inicial.

qs — dQ,., f‘> Variacdes  infinitesimais  a

temperatura é aproximadamente
T constante (processos reversiveis)




Entropia de um gas ideal

Considere um processo quase-estatico reversivel, na qual o
gds absorve uma quantidade de calor. Isso aumenta a
temperatura e portanto a energia interna.

dU = erev T deiz
dU =dQ., — PdV
C,dT =dQ,_, —nRT v
\Y
dT = 0Q —an—V
T V

C,

N

erev
T

dT dVv
—+NR—
“ T V

T

T,

AS :IdeV =C, InL+nRIn\é

Vi




Entropia para uma expansdo isotérmica

Quando um gas ideal sofre uma expansdo isotérmica, entdo
T2=T1.

dQ V
AS = & =C, In==+nRIn—=
j T v V,
V :
AS =nRIn—= Como V2>V1 a entropia
V, do gas aumenta.

Nesse caso uma quantidade de calor Q foi AS =
transferida do reservatorio para o gds.

Q

=
As = =9
=

Assim, uma quantidade -Q saiu do reservatorio.

Em um processo reversivel, a variagdo da
entropia do universo é nula.




Entropia para uma expansado livre

Expansdo livre: ao abrir a torneira o gds passa espontaneamente
para o outro compartimento sem realizar trabalho.

Ndo ha troca de calor e nem de trabalho.

O sistema é termicamente isolado.

Energia interna final é igual a energia interna inicial.

Para gads ideal a temperatura final é igual a temperatura inicial.

Gas J%[ Vacuum

Esse processo é irreversivel.



L+nRIn\Q

Vl

AS g = |

ereV -
= =C,

AS 4 = nRIn\é >0
1

Como ndo ha nenhuma variagdo nas vizinhangas essa é
também a variagdo da entropia do universo.

=nRIn\Q>O

universo V
1

AS

Em um processo irreversivel, a entropia do universo aumenta.

O gas ndo diminui o volume espontaneamente.

Em qualquer processo, a entropia do universo nunca diminui.




Entropia para processos isobdricos

Se uma substancia for aquecida da temperatura T1 até a
temperatura T2, a pressdo constante, o calor absorvido
sera dado por:

dQ =C,dT

Para que a condugdo de calor seja um processo reversivel:

Coloca-se a substdncia a ser aquecida, com temperatura inicial T1,
em contato com um reservatorio, cuja temperatura é ligeiramente
superior a T1, e deixa-se que a substancia absorva uma pequena
quantidade de calor (transferéncia isotérmica).

Faga isso sucessivamente até que se atinja a temperatura final T2.

Nesse caso o calor dQ é adsorvido de forma reversivel e a entropia
é dada por:

T2
dSZd—QZCPd—T :> AS:CP d—T:CP|nT_2
T T T T,




Exercicio

Suponha que 1kg de dgua na temperatura T1=30°C seja adicionado a
2kg de agua a T2=90°C, em um calorimetro de capacidade calorifica
desprezivel, a uma pressdo constante de 1 atm.

(a) Calcule a entropia do sistema

(b) Calcule a variagdo da entropia do universo.



