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Introducao

Falamos nas aulas anteriores sobre a 22 Lel da Termodinamica.

Vimos dois enunciados da 22 Lel, 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 realizacao do
maximo trabalho (irreversibilidades), reversibilidade, ciclo de Carnot e
escala termodinamica de temperatura.

O que nao fizemos fol desenvolver uma expressao matematica para
a 22 Lel, € o que faremos na sequéncia.
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Desigualdade de Clausius

Para 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
motor =]
- Wiiquido 4 QH
Motor termiCo ==m=p>
/D Para um ciclo reversivel vimos que o
rendimento pode ser calculado por:

Mrev =1 --L
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Desigualdade de Clausius

No caso do motor reversivel podemos escrever:

L _ QL TL QL QH QL
1 S _—p - - =0
TH QH TH QH Ty TL

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

| T QL QH QL
Nrev > Nirrev 1 __L >
e e * - QH * TH TL

<0

Generalizando para qualguer motor operando ciclicamente:

Qn QL <0
TH T, .
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Podiamos ter feito analise similar, comparando o0s
coeficientes de desempenho de refrigeradores e bombas
de calor reversiveis e irreversivels, teriamos chegado a

mesma conclusao:
Qv QL

Demonstramos, assim, a desigualdade de Clausius:

0Q

oM <
:
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A propriedade entropia

Considere um sistema que percorre dois ciclos reversiveis. Ambos 0s
ciclos comecam no estado 1 e vao ate o estado 2, sendo compostos por
dois processos. O primeiro ciclo e formado por dois processos, A e B. O
segundo pelos processos B e C.

Como 0s ciclos sao compostos por processos
A e .
P reversivels podemos escrever:

A CECE
ECENGE
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A propriedade entropia

Combinando as equacoes anteriores:

2 Q 1
(6—) -+ =0
1 T A ! B

2 o 2 oQ Observe que como a integral nao depende do
— = —_— caminho para qualquer processo reversivel,
A C

ela sO 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 variacao de uma propriedade
termodinamica!

2
A Propriedade = AS = J‘ (%Q‘)
1 rev

A essa propriedade da-se o nome de entropia (S), que, como pode ser
observado na expressao, € dada em kJ / K no S.1.

Na forma diferencial: dS = (G—Q—)
T rev
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Ciclo de Carnot

O ciclo de Carnot &€ composto apenas por pProcessos reversiveis.
Podemos, entao, calcular variacoes de entropia usando a integral
anterior.

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

2
AS = % P Sp- Sy =
1 rev TH
4 Processo 2-3: Adiabatico / expansao. S3=5;

4 Processo 3-4: Isotérmico / interacéo de calor com o reservatorio L.

*84-83:—%
L

¥ Processo 4-1: Adiabatico / compressdo. S4 = S3
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Ciclo de Carnot

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

Area = Q-
Area = Q.

S

Como aumentar o trabalho realizado e o rendimento do ciclo?

Importante: essa relacao com as areas so0 é valida quando todos os
processos que compdem o ciclo forem reversiveis.

10
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Relacao entre propriedades termodinamicas

Agora precisamos aprender a calcular variacoes de entropia a partir de
outras propriedades nado mensuraveis, energia e entalpia, e de
propriedades mensuraveis como pressao e temperatura...

Considere a 12 Lel para um sistema na forma dU = dQ — oW
diferencial:

Para uma substancia compressivel simples _
. OWiey = pdV
gue passa por um processo reversivel.
_ (6Q
Para um processo reversivel: dS = T

rev

Combinando as expressdes anteriores: dU = TdS — pdV

A primeira relagdo procurada é: TdS = dU + pdV

11



Relacao entre propriedades termodinamicas

A segunda relacao pode ser obtida usando a definicao de entalpia.
Definicdo de entalpia: H=U + PV
Derivando: dH =dU + d(PV)

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

Substituindo a expresséo anterior na relacdo: TdS =dU + PdV

obtemos a segunda relacdo: TdS =dH - VdP

12
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Relacao entre propriedades termodinamicas

As duas relacoes obtidas foram:
TdS =dU + PdV

TdS = dH - VdP

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

Tds =dh - vdP

13
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Variacoes de entropia

As variacoes de entropia de substancias puras compressiveis simples
podem ser obtidas a partir da integracao das relacoes anteriores:

Tds =du + Pdv == S> —S1 —j J‘$dv
1

Tds =dh -vdP —>Sz—sl—jd— I¥

14



Variacoes de entropia

°|liguido saturado para vapor saturado:

Processo Isobarico

*entropia de uma mistura saturada:
S=(1-X)SI+ XSy

*entropia do liguido comprimido (aproximacao):
Slig. comp. (T,P) = si(T)

15
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Variacoes de entropia W
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°liguido ou solido (modelo incompressivel):

2
52—51—_[ J' dv =p As I =P So — slzj =

1
iIncompressivel

Considerando calor especifico independente da temperatura:

T2
T1

S» —S1 =Cln—=

16
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Variacoes de entropia WA

°gas perfeito:

2 2
SZ—Sl—J‘ j—d = Sy — S1 = Ve L Ed
p Todp v

integrando S2 — S1 —J‘CVdT+ RIN—Y2_
1

Considerando calor especifico independente da temperatura:

T
Sy — S1 = Cvln—2+ RInV—2
T1 V1

17



Variacoes de entropia

°gas perfeito:

So—S5S1 = T— ¥dp * S»> —S1 = @-_ de
1 1 TP
integrando S2 — J‘deT Rln%

1

Considerando calor especifico independente da temperatura:

12 Rlnﬁ

S2 —S1 = Cpln—=—
T1 P1

18
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Processo politropico reversivel

As equacOes desenvolvidas para a variacdo de entropia de um gas ideal com cp e cy_constantes

podem ser usadas para obter expressOes que relacionam em pares P, T e v em um processo
iIsentropico (As = 0):

T k-1
—2 +RINYZ —y —— = [——

T1 V1 T1 V2

k=1
1o P> T2 Po\——
—RIN—— =p ——=[—— K
T1 P1 T1 P1

O =cvin

0 =Cpln——

Combinando as equacdes anteriores: —_—

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

19
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Processo politropico gas perfeito

P N =+

orocesso isobarico (n = 0)

Orocesso ISOCOrico (N = £«)

Orocesso isotérmico (n = 1)

processo isentropico (n = k)
20
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Considere a desigualdade de Clausius:

Para um ciclo reversivel composto por dois processos:

2
So—-51 ZI (%)
1

Para um ciclo irreversivel composto por dois processos:

2
So—S1 >j‘ (@)
. T

21
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22 Lel para um Sistema

Chegamos em:

2
oQ
So—S51 >I (_T )
1

Podemos eliminar a desigualdade introduzindo a entropia
gerada (Sger):
2
S .
. T

Finalmente chegamos em uma expressao da 22 Lel para um

sistemal!
22
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Entropia gerada

Introduzimos 0 conceito de entropla gerada sem, no
entanto, dar qualquer explicacao...

Notas:

~ /7

+Sger NA0 € uma propriedade termodinamica;

+Sger = 0 para um processo reversivel,

% Sger > 0 para um processo irreversivel,

% Sger NA0 pode ser menor que O;

% Sger tem unidade de entropia.

23
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22 Lel para sistema

Resumo das equacoes para sistema:

2
S2—Si :j (@)+sge..
A\ T

Na forma de taxas:

2 °
ds _[?(8Q)\, ¢
dt L(T) J°

24
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Casos particulares

2
Processo reversivel: AS =J' (6_?) + %r = AS I (%)
1 1

Processo adiabatico reversivel: As =0

Perguntas:
12) As pode se menor que zero?

22) Quando As = 0 0 processo é necessariamente
adiabatico reversivel ?

2 ®
: . dSe _ oQ -
R rmanente: = —\ + Sger
egime pe stti _[1 ( T ) ge

25



Representacao em diagramas

A partir de agora utlizaremos o0 diagrama T-s na
representacao de processos, veja suas caracteristicas:

T P cte

20
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http://commons.wikimedia.org/wiki/File: T-s_diagram.svg 27



Representacao em diagramas

Em algumas situagdes o diagrama h-s tambem pode ser util.
Em particular, € mostrado o da agua:

h, kJ/kg o | & ch:
& %‘g /&Y
3000 |- Y A A .
/A>T &
~ Vap 9
P.C.\)./\\\ |
2000 |- Y D 0,8
X<
- lig. sat.
1000 |-
| : | 1 |
3 4 5 6 7 8
s, kJ/kg

28
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Diagrama h-s: Mollier (H20)
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http://www.engineeringtoolbox.com/mollier-diagram-water-d_308.html| 29
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Exercicios
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1) Um sistema isolado de massa total m € formado pela
mistura de duas quantidades de massa iguais do mesmo
iguido Inicialmente a temperaturas T1 e T2. Eventualmente, o
sistema atinge um estado de equilibrio. Cada quantidade de
massa € considerada incompreensivel com calor especifico ¢

constante.

a) determine a entropia gerada;

b) demonstre que ela € positiva.
(Ex. 6.14 — Moran & Shapiro, 42 ed)

liquido a T1

liquido a T>

-

30
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Exercicios

Hipoteses:
1) O sistema e todo o liquido contido no tanque;
2) O modelo de substancia incompressivel é valido;

3) O processo de mistura é adiabatico;

4) O calor especifico é constante;

5) Os estados inicial e final s&o estados de equilibrio.

Solucao (a):

22 lei para o sistema Sf— S =

St— Si=(m/2).(sf— s1) + (M/2).(Sf — S2)

31
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Exerciclos

Solucao (a):

Sger =(M/2).(sf — s1) + (M/2).(Sf — S2)

Para uma substancia incompreensivel

T
sf—s1 = c.In—
T1
T
Sf—S2 = C.In——
T2
Combinando as expressodes acima
2
Sger = MC (1 4+ 1nL - Sger_mc: I
2 T1 T> 2 T1iT>
Ty
Sger =mc{In
112

32
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Exerciclos

Solucao (a):

A temperatura final pode ser obtida pela aplicacao da 12 Lel ao sistema

_ T1+ T2
Tt
2
Tt
Combinando com a expressao para a entropia gerada Sger =mc{In T
112

T1+T12
Sger=mc {In
—> Soe 2T

33
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Exerciclos

Solucao (b):

A entropia gerada é dada por Sger = mc {In
2\T1To

Para que ela seja positiva precisamos que T1+T2>2 \)Tsz

T14+T2-=2 \)T1T2 >0

Ti+T2=2\TiT2 = (T19°=T2%°)2 >0

34
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Exercicios

2) Um sistema é submetido a um ciclo termodinamico de poténcia enguanto
recebe energia sobre a forma de calor de um corpo incompressivel de
massa total m e calor especifico ¢ inicialmente a TH. O sistema submetido ao
ciclo rejeita energia sob a forma de calor para outro corpo incompressivel de
massa total m e calor especifico ¢, porém a T.. Trabalho é realizado pelo
ciclo até que a temperatura dos dois corpos seja a mesma, /r.

a) desenvolva uma expressao para a temperatura minima teorica final, 7y,
em funcao dos dados do problema;

b) desenvolva uma expressao para a quantidade maxima teodrica de
trabalho que pode ser produzida, Wmax, em fungao dos dados do problema;

c) qual é o trabalho minimo tedrico necessario para que um ciclo de
refrigeracao restabeleca as temperaturas dos dois corpos aos valores
iniciais?

(Ex. 6.17 — Moran & Shapiro, 42 ed)

35
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Exerciclos

Hipoteses:

1) O modelo de substancia incompressivel é valido;

2) O calor especifico das massas é constante e igual a c.

Solucao (a)
0QH TH
‘ 12 lei para o sistema H, corpo inicialmente a Th: dU H — —5QH
Motor _W
12 |ei para o sistema L, corpo inicialmente a Tv: du L= 5QL

oQL f)

mecdT, =-96Q,

»
mecdT, =6Q,

36



Exerciclos

Solucao (a)

o0QH TH

W
Motor _L3'

5|QL ® medT, = 50,

. 5Q, 00 T
Desigualdade “H _ 2L = 00Q =>—-050Q
de Clausius T, T, T,

Substituindo nas expressoes da 12 lel
mcdT, =—-0Q T
" T " =l McdT, >——mcdT,,

medT, > - 5Q, T
TH

37
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Solucao (a)
OQH TH
T
Motor i mcdT, > —T—L mcdT,,
H

0QL /)

Separando as variaveis e integrando entre o inicio e o fim:

T
ﬂz—dTH - szH —p T’ >T T,

T, T, T, T,

Tt sera minima no limite reversivel: T, = \/TL T,

38
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Exerciclos

Outra solucao (a)

OQn TH

Motor W Tomemos as duas massas
e 0 motor como sistema

0QL /D

22 |ei para o0 novo sistema:

T T T2 S

mcin—+mcin—=S__ meln—"— =5 T T T .expl 2o
T, T, ger "> T, T, ger-> f H oL P e

Tt serd minima no limite reversivel (Sger = 0): T, = \/TH T,

39
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Solucao (b)
0QH TH
Tomemos as duas massas
Motor _ LW .
e 0 motor como sistema

oQL /D

12 lei para o novo sistema: AU =-W =g AU, + AU, =-W

me| (T, =Ty )+ (T, -T.) [=-W == W =mc(T, +T, -2T,)

W serd maximo quando Ts for minima: W__ = mC(TH +T, — 2\/TH T, )

MaXx

40
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Solucao (c)

o0Qn TH

_1‘ Tomemos as duas massas e o refrigerador como

W sistema
oQL @ <

12 lei para o novo sistema: AU =-W =g AU, + AU, =W

me(T, =T, )+(T.-T,)|=-W = -W =mc(T, +T,_-2T,)

f

f
) T T
22 |ei para 0 novo sistema:  AS = jﬁg/+ S ger == mcn T_H +mcIn T_L = Sger
i f

T.T S...
* Sger =mcln -II_I-ZL * Tf — THTL/eXp( n;lcj
f
41
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Solucao (c)
_?QH TH -W =mc(T,, +T,_-2T, )
W
R) === S
a. ) T - [T.T / exp( gefj
_ \ mc

Combinando as duas expressoes:

( )
S
== W =mc| T, +TL—2\/THTL/exp£ gerj

mc
\ J

—W sera minimo quando Sger for zero: —-W = mC(TH +T, =2T,T, )

42
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Exercicios

3) Uma barra de aluminio € colocada em um grande banho com agua e gelo.
Corrente elétrica passa pela barra até que, em regime permanente, a
poténcia dissipada seja de 1000 W. Um termopar na superficie da barra
indica 640 K. Ocorre ebulicao na interface barra/banho com posterior
colapso ruidoso das bolhas. Qual € a variacao de entropia da barra, banho e
do universo durante os 2 min de operacao dessa operagao extremamente

Irreversivel. Assuma que ainda haja gelo no final do processo.
(Exemplo 4.2 — Modell & Reid, Thermodynamics and its applications, 2™ ed.)

640
K

43
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Exercicios

Hipoteses:

1) A transferéncia de calor entre o banho e o ambiente € desprezivel,

2) A variacao de volume durante a fuséo do gelo é desprezivel.
Solucéao

Vamos considerar dois sistemas, a barra (B) e o banho agua—gelo (A).
Adicionalmente, vamos calcular a entropia gerada em cada sistema.

f
0Q —Q
7/82_[?+Sger,8 * Sger,B :f

Q=-2-60-1000=-1,2x10°] *

* Nota: lembrar que para a barra o calor

1 € negativo pela convencao de sinais
‘é:tég - \’§b ; - O°C 1’ 2 ><105
b TB | , "Q Sger,B = » S B 2187,5 J/IK
o M\ 7U 040 ger
% e xitiftrs = /

44
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Exerciclos

Solucao

Para o banho gelo—agua (A) o resultado liquido foi que parte do gelo derreteu e a
temperatura permaneceu constante.

Para calcular a variacao de entropia precisamos imaginar um processo reversivel
entre os mesmos estados inicial e final:

22 |ei para o banho:

f
AS, :j@'i's er, A == AS, :g

TatdT | Q T T,

* Nota: lembrar que para a agua o calor é 1 2 X 105
]

positivo pela convengao de sinais ASA — 273 2 * ASA — 439, 2 ,J/K

45
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Exerciclos

Solucao

Em resumo:

AS, =0

AS, =439,2 JIK

Como o sistema composto é isolado termicamente, podemos escrever:

AS,. . =AS,+AS, == AS . =439 2 J/K

universo universo

46
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Exerciclos

4) Com o intuito de explicar um ponto adicional, vamos modificar o problema
anterior. Consideremos que a barra esta imersa em ar ao invés do banho
com agua e gelo. Todas as demais condi¢cdes sao mantidas.

Solucao

Vamos considerar trés sistemas, a barra (B), o ar longe da barra (A) e o ar
proximo a barra (1).

Para a barra:

ger,B —

salVe

47
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Exerciclos

Solucéao

Se nos afastarmos da barra (pode ser bem pouco) a temperatura do ar tende a
Ta. De modo gue a transferéncia de calor para esse sistema se da de forma
reversivel.

Assim, para o ar longe da barra:

_|
O

AS,

ger,A

48
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Exerciclos

Solucao

Agora para o ar proximo a barra, na interface (l), temos:

. | Ar
22 lel para a interface
f
Y s,
= =l> i T |
Q Q Sgerl = Q o Q
* O:T__T_+Sger’l * TA TB
B A

49
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Exerciclos

Quadro resumo

Sistema AS Sq
Q
Barra (B) 0 —
TB
Interface (I) 0 g—g
TA TB
Q
Ar (A) T, 0
0 Qe Q
niverso T, T,

50



