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“ NO PRINCIPIO, ERA O CAOS...”




“E DO CAOS...”




“.«.FEZ-SE O COSMOS.”




COSMOS (grego) = ORDEM, ORGANIZACAO




RESTRICOES AOS PROCESSOS

I° LEl DATERMODINAMICA:

Energia total se conserva

Evidéncia experimental:

Ainda que obedecam a I° Lei da
Termodinamica (ainda que
conservem a energia total), os
processos ndo sdo espontaneos (ndo
ocorrem espontaneamente) em
“ambos os sentidos™

.- A 19 Lei ndo é suficiente para
determinar o sentido possivel para a
ocorréncia de processos




PROCESSOS ES?ONTANEOS -
SEQUENCIA

2* LEI DA TERMODINAMICA:

Espontaneamente, os processos ocorrem segundo uma
determinada sequéncia e nao segundo a sequéncia oposta



PROCESSOS EngNTANEos -
SEQUENCIA

Gas -

Rompimento O
da membrana ®




AS SETAS DOTEMPO

¢ © 0 ¢ ¢
Passado Futuro ¢ © g .
3 Seta termodinamica

Direcao do universo
em expansao e da
desordem crescente Seta cosmoldgica




CONCEITOS PRELIMINARES (E AUXILIARES)

RESERVATORIO TERMICO: local onde transfere-se calor sem provocar mudanca
de temperatura

. RT permanece com temperatura constante

Simbologia para transferéncia de calor

\ RT de alta temperatura (7y) / [ sistema J
1QH Io
S|stema / RT de baixa temperatura (TL)\
\ RT de alta temperatura (7y) / S|stema

IQH IQL

S|stema / RT de baixa temperatura (TL)\




CONCEITOS PRELIMINARES (E AUXILIARES)

PROCESSO IDEAL < PROCESSO REVERSIVEL

Definicao: Uma vez ocorrido, tal processo pode ser revertido e,
sua reversao nao provoca nenhuma alteracao nem sobre o
sistema nem sobre a vizinhanca

-



CONCEITOS PRELIMINARES (E AUXILIARES)

FATORES QUE PROVOCAM IRREVERSIBILIDADES
* Transferéncia de calor através de AT finita

* Mistura de substancias distintas

* Rea¢oes quimicas

* Atrito

*Expansao livre




CONCEITOS PRELIMINARES (E AUXILIARES)

RENDIMENTO = relacao PRODUTO /INSUMO

4 - >
5 Motor térmico — Eficiéncia térmica

— W W:QH_QL > nth — _&
Oy Oy




CONCEITOS PRELIMINARES (E AUXILIARES)

Refrigerador
£ ] Coeficiente de performance

Qs Bomba de calor
- |

O 1
(COP) == = (COP)_.=——

' W ' Oy /QL i
0, I

COP), === COP), = L.
( )h.p. W — ( )h.p. I—QL /QH



ENUNCIADOS DA 2° LEl DATERMODINAMICA

ENUNCIADO DE KELVIN-PLANCK:

E impossivel p/ um dispositivo operando em ciclos ter como unico
efeito obter calor de um unico reservatorio térmico e gerar

quantidade equivalente de trabalho.
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ENUNCIADOS DA 2° LEl DATERMODINAMICA

ENUNCIADO DE CLAUSIUS:

E impossivel p/ um dispositivo operando em ciclos ter como unico
efeito a transferéncia de calor de um corpo mais frio para um

corpo mais quente.
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ENUNCIADOS DA 2° LEl DATERMODINAMICA

ENUNCIADOS DE KELVIN-PLANCK E CLAUSIUS SAO:

* De negacao = ‘“demonstraciao’: evidéncia experimental

* Equivalentes = a violacao do enunciado de Kelvin-Planck
implica na violacao do enunciado de Clausius (e vice-versa)

Violating Kelvin: Violating Clausius:
Heat fully into work  Heat flow from cold to hot
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CICLO DE CARNOT

Sendo impossivel haver motor térmico (ciclico) com
100% de eficiéncia, qual é entao a maxima eficiéncia
possivel (para uma operacao entre 2 reservatorios

térmicos conhecidos)?

e

Sendo impossivel haver refrigerador (ciclico) sem
realizar trabalho, qual é entao a minima poténcia
necessaria (para uma operacao entre 2 reservatorios
térmicos conhecidos)?



CICLO DE CARNOT

Posto que irreversibilidades diminuem o
rendimento:

\

Ciclo composto por processos reversiveis:

* Se houver variagio de volume = ISOTERMICA

* Se houver variacido de temperatura = ADIABATICA



agua a alta pressao

X

vapor vivo

——
3
I

CALDEIRA \
(isotérmica)
BOMBA TURBINA —
(adiabatica) (adiabatica) w

I CONDENSADOR

(isotérmico)
/ «—— «—
7 Q. —
agua a baixa pressao ‘ vapor exausto




liquido a alta {)ressio iés a alta pressao
' < Q4 < v

CONDENSADOR ‘

(isotérmico)
VALVULA COMPRESSOR S——
(adiabatica) (adiabatico) "4
EVAPORADOR
(isotérmico) ‘
/ _— _
7 Q. —
liquido a baixa pressao gas a baixa pressao

R I T R LY I L L L L LR




CICLO DE CARNOT (motor térmico)

Proposicoes sobre a eficiéncia

» E impossivel p/ outro motor operando
entre os mesmos reservatorios
térmicos ser mais eficiente que o motor
de Carnot

* Todos os motores de Carnot operando
entre os mesmos reservatorios
térmicos tem a mesma eficiéncia

. hth,Car'not - hth(TL’TH)

isotermas

adiabaticas



ESCALA TERMODINAMICA DE TEMPERATURA

0
LI :nth(TLaTH): — =
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DESIGUALDADE DE CLAUSIUS

Ciclo “A” — reversivel:

5
§8_Q:%_QA,L N §—Q=o
T T, T T

Ciclo “B”’ — irreversivel:

0
§_Q:QH_QB3L %9
T T \ : /
Desigualdade de Clausius: lQH
WAuv We in

§8Q <0 = — reversivel
— 4 s'. ( 2
T < — 1reversivel g C - = -

.l '* OB.L
OBS: idem p/ refrigerador ou bomba de calor M




ENTROPIA — DEFINICAO

Desigualdade de Clausius para os ciclos
i-a-f-b-i e i-c-f-b-i:

S 0

a-b T i /b
10 £ 00 1 S_Q\
jb T - {( jc+.t‘:( T ),

(7)-17)

\ J
I

P

B ) Estado f
Processo “a”

(reversivel

Processo “b”
(reversivel)

Processo ‘c”
(reversivel)

» V

Estado i

| dQIT independe do processo (desde que seja reversivel)

\

| (6QIT),., s6 depende dos estados “i”’ e “f”’ = funcio de

ponto

\

. € uma propriedade —» (6Q/T),.,=dS, S



. A variacao de entropia de uma substancia ao mudar do estado

ENTROPIA —» CONSIDERACOES

f t(80
Variacdo de entropia: AS. . =5, — 8. = de — j(7j

‘ entropia € uma propriedade!

€62
|

ao estado “f”’ é a mesma para todos os processos, sejam eles
reversiveis ou irreversiveis.

A exigéncia de um processo reversivel é apenas para efeitos de
calculo, isto &, para que dS =S;— S, possa ser avaliado



ENTROPIA —» CONSIDERACOES

Valores p/ entropia especifica (s) »> tabelas termodinamicas

* Liquido comprimido/vapor superaquecido — diretamente
* Mistura liquido-vapor (saturacao) > emprego do titulo (x)

s = (l-x)-sf + x5, <& s =5+ X-5g

g



CICLO DE CARNOT:VARIACAO DE ENTROPIA

R 0
A [ ° r ° 1_)f
Transferéncia de calor isotérmica: §; —.S. =I —— ==
i\ I )., T
[ 00
Compressao / expansao adiabatica: Sf — Si = f T =0
¢ 1 rev
Processo isentropico: S = constante = S;= S,
Carnot (Ideal) Heat Cycle P-V Diagram
~T Heat added .
Q. Entropy increases Carnot (Ideal) Heat Cycle Entropy Diagram
@ Gas expands =T
> c Constant Temperature = Heat added
0 Isothermal expansion o Constant temperature
w s Expansion (Work done BY gas)
Q. Gas compressed D Gas expands = c . D
No heat added or lost No heat added or lost G
Constant entropy Constant entropy o
_ Temperature rises Temperature falls £ Compression Expansion
Adiabatic compression B Adiabatic expansion .9 No heat added or lost No heat added or lost
Gas compressed -~
Heat given out 8~ Heat extracted A
Entropy falls Constant temperature
Constant Temperature peratu
e ] Compression (Work done ON gas)
Isothermal compressio

Volume (V) Entropy (S)



RELACOES ENTRE AS PROPRIEDADES

Hipoteses: dE, e dE, . despreziveis, processo reversivel

12 Lei da Termodinimica —» @ =dU + d@" rds=dv+pdv
T dS PdVv

TdS
AN\
Pela definicao de entalpia:H=U + PV —» dH =dU+PdV+VdP

. TdS=dH -V dP




RELACOES ENTRE AS PROPRIEDADES

Formulacao em termos de grandezas especificas (intensivas):
e Embasemassica > Tds=du+Pdv ; Tds=dh-vdP

« Em base molar» Tds=du+Pdv ; Tds=dh-vdP



VARIACAO DE ENTROPIA: SOLIDO / LIQUIDO

super critical

high

Pressure

low

Temperature

low




VARIACAO DE ENTROPIA: SOLIDO / LIQUIDO

Para solidos e liquidos:
* v muito baixo > Tds=dh-vdP —» T ds~dh

* dh(Fc,dT) ~ du(F¢c,dT) = c,=c, > c

P

f
ds = d—uou% Al = 5, = —de jcd—T
T T T T




VARIACAO DE ENTROPIA: SOLIDO / LIQUIDO

Avaliacao da variacao de entropia: ds = s;—s;

T

* Calor especifico constante = s; —s, = cln?f
ffico varia (1)

*Calor especifico variavel = 5 —5 =] dT

A



VARIACAO DE ENTROPIA: GAS IDEAL

Avaliacao em termos da energia interna —» du=c,dT

* Equacaodeestado > Pv=R_, . T = P/T=R_ /v

gas gas

* Relacao entre propriedades - T ds=du+ P dv

T f T
dS:ch—+Rgas il N Sf—si=jcvd—+Rgaslnv—f
T 1% i 1 V,

1




VARIACAO DE ENTROPIA: GAS IDEAL

Avaliacao em termos da entalpia —» dh =c, dT

* Equacaodeestado > Pv=R_ T=>v/T=R_. /P

gas gas

* Relacao entre propriedades —» T ds=dh-v dP

T P f T P
ds=c d——Rgan— 1y s -s —jc d——R n—
T P T P



VARIACAO DE ENTROPIA: GAS IDEAL

Avaliacao da variacao de entropia: ds = s;—s;

* Calor especifico constante

I}
S, —S. =, ln7f+Rgas In-t S¢—8; =¢, In%—Rgas ln%
| V. . .

1 1 1 1

* Calor especifico variavel — uso de expressao analitica

f T f
Sf—si:jcv; )dT+Rgasln‘;—f , S8 =]

1

¢, ()
T

i
P

1

d7 - R, In



GAS IDEAL EM PROCESSO ISENTROPICO

DEFINICAO — razio entre calores especificos: k = cy/c,

Lembrando que: (;p =C. = R s

gas




GAS IDEAL EM PROCESSO ISENTROPICO

Considerando um gas ideal:

* Processo isentropico > Tds=du+Pdv = 0=¢,dT + P dv

* Equacdo de estado > Pv=R,, T = dT=(Pdv+vdP)/R,,

gas

U

=
— +k—=0 constane_y - P,k — constante




ENTROPIA E 2° LElI —» SISTEMA FECHADO

Desigualdade de Clausius p/ os ciclos
reversivel e irreversivel:

sQ fng\ i/gq\
=== +[| =] =0
ab T i\T<a f>T<b

f i
§6Q:I(8Q +f oQ <0
b I iUT Jo T Jy

Geracdo de
entropia (S,):

A

Processo “a”
(reversivel)

Processo ‘b” «

(reversivel)/'

4
El

~ . - * -
Estado i

Estado f

.»” Processo “c”
(irreversivel)

» V

AS:Sf—Sl>j6TQ {

dS:67Q L5 AS=S,-S,= fBQ
>0

= — reversivel

> — 1rreversivel

g 1—>f



ENTROPIA E 2° LEI —» SISTEMA ABERTO

Temperature =T

60

| OWg,.

Temperature =T

P N " :
s P, m, = mass in control volume P.
L \\\: at time ¢ Til\} Z m, , 5, = mass in control
: S, = entropy in control volume 2’ A 5\ B volume at time ¢ + &t
5 & ) S, +5 = entropy in control volume
= at time ¢ + &t

at time ¢
6S

gen

P
o I~ R R TS et L - _ P
_________ 7, . e |
time = ¢ ot time =t + ot Ve
s(f m, , 5 + 0m, = mass of control mass b
S; + 5+ s,0m, = entropy of control mass at time 7 + 6t i

mass of control mass
S, + 5;0m; = entropy of control mass at time ¢

m, + om =

S, = dQ/T|+/dS,
N %
SC todo VC todo

dS = Spq

2? Lei da Termodinamica:

dSye
Z Q T S T mentra entra _m Ssal
dt sc T

varias entradas (S Q .
Wvye
e varias saidas: d Z =T T S T enztr:ams %;WIS

lim or —> 0



2* LEl SISTEMA ABERTO: REGIME PERMANENTE

(.. NAO se aplica para transientes)
Hipoteses simplificadoras:

* Nao ha variacao de massa / entropia > dmy/dt =0 =
dSyc/dt

* Fluxos massicos (+ estados) e taxas invariaveis (no tempo)

ZQ+S + > ms => ms

varias entradas e Zm . Zm

>

varias saidas: entra sal SC T entra sal
| entrada mentra — msai = m 9 % T + S +mentra entra a msaiSsai
e | saida: Ol .
. q=0/m , s,=S,/m
~—m — > ZQ/T+S +Sentra_Ssai
+

adiabatico: q — O — Sg +Sentra — Ssai — Ssai Z Sentra



2* LEI SISTEMA ABERTO: REGIME TRANSIENTE

Hipoteses simplificadoras (<> aproximacao preliminar):
* Massa e entropia uniformes no VC mas variam ¢/ o tempo

* Fluxos massicos c/ estados invariaveis no tempo ou médios

Conservaciao de massa:

dm : . Ja
dl\‘fc B Zmentra _stai 1 > (mf _mi)VC — Zmentra _stai
2 Lei da Termodinamica:
dSVC

=Y (Q/T)+S, + Xrits — X rits

entra sai

ds
S=ms ¥ [ dt

(mpS; —m.S.)ye = jif (ch /T)dt + Sg’Hf + S ms—> ms

entra sai



PRINCIPIO DO AUMENTO DA ENTROPIA

Sistema: dS,,,. = 0QIT + S, \ Vizinhanga: T, /
Vizinhanca: dS,;,, = - 6Q/T,
o0

TOtaI dSt tal dS + dSViz gmt + SQ (_ _TL) O

ds . =dS _+dS,. = Sg,int n Sg,ext > () [sistema fechado: T }

1 . dSvc ch - ; ;
Sistema: > = P thS’g,int +e§ams—§ms \ Vizinhanca: T, /
ds.. @) : .

o o h o viz _ ve _|_ i . .
Vizinhanca gy T enzt;,ams gms . rins gms 0.
dS dS dS | . . Sai entra

Total: total, — = + = Sg,int +ch (%_TL)
dz dt dt : [ sistema aberto: T }
dsS dsS dsS

total Ve VizZ
= + =S . +S i =0
dt dz dt Bt e



