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Processos reversiveils e irreversiveis
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Stopcock closed
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Variacao da entropia

AYTRAENS

AL =)
] < -
N © g ¢ =
2ol (s
(S N
iy N7
j- >~ © - )
) e Yacuum S24
ANy ] Z
12N y ¥
;/ﬁ: 1 =
HE L &
) [ R =7
e ® 9 . 5\ )
- N, o N ﬁ\\ AT NN/
N2 7 NN TN AN

Insulation

(a) Initial state ¢

Irreversible
process

Stopcock open

Considere uma expansao livre de um gas mostrado na figura. Os gas esta
confinado no recipiente da esquerda, quando a valvula € aberta, o gas se
expande para e ocupa também o recipiente da direita.

Processo irreversivel - as moléculas do gas voltam a
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ocupar apenas o lado esquerdo do recipiente.

Os estados inicial (p;, V;) e final (p;, V¢) sao mostrado no diagrama P-V
abaixo.

Embora os estados inicial e final sao bem definidos, nds nao temos estados
de equilibrio entre (p;, V.) e (ps, V¢)
Durante a expansao livre a temperatura nao varia, i.e.
T, =T,
Vimos que pressao, volume, temperatura e energia sao propriedades de

estado (dependem apenas do estado do gas e nao da forma como ele
chegou a esse estado.)

Volume



Stopcock closed

System 1

e Yacuum S

Agora vamos supor que 0 gas possua mais uma propriedade de
estado: a entropia.
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Definimos a variacao de entropia S; -S; do sistema durante um
processo que leva o sistema de um estado inicial i para um estado
final f como sendo:

'dQ

AS =8 -8=|

Unidades no SI da entropia: J/K

Mas temos um problema, para calcular a integral acima para uma
expansao livre, nao sabemos como Q depende de T durante o
pProcesso.
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Mg e g entropia e de fato uma propriedade de estadag —
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Volume

vai depender somente dos estados i e f.
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Thermal reservoir

Control knob

(a) Initial state ¢

Sabemos que em uma expansao livre T, =T;. Assim 0s
pontos i e f devem estar sobre um isoterma.

NOs entao trocamos conveniente a expansao livre por um
processo de expansao isotérmica (reversivel ) que conecte
os estados (pil VI) € (pfl Vf)

Reversible
process

=i [ Lead shot
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Motivo: Mais facil de calcular!!




Cuidado!
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A expansao isotérmica reversivel é
fisicamente bem diferente da expansao
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(h) Final state [

livre irreversivel. Entretanto, os dois
processos possuem o mesmo estado inicial
| € 0 mesmo estado final f e, portanto, a
variacao da entropia é a mesma nos
dois casos.

~Insulation
J

Thermal reservoir Controlknob

(a) Initial state

Reversible
process

(NN
NG

7
e
1Ly
X

N,

e
S ,.\

N
7
O

K%
3

G

(b) Final state




Vamos, entao aplicar a equacao

dO
AS—SI—SI-—IT

a uma expansao . Colocamos a temperatura T (constante) para fora
da integral e como | dQ = Q temos

Q

AS = 8= §; = rd (change in entropy, isothermal process). (20-2)

Note que: para manter a temperatura T constante do gas. Uma
quantidade de calor Q deve ser transferida da fonte de calor para o
gas. Portanto Q > 0 (positivo). Assim a entropia do gas aumenta
durante o processo isotérmico e durante a expansao livre

S; > S,




Para determinar a variacao de entropia em um processo irreversivel que
ocorre em um sistema fechado substituimos esse processo por qualquer
outro processo reversivel que ligue os mesmos estados inicial e final e
calculamos a variacao de entropia para esse processo reversivel usando a
equacao




Quando a variacao de temperatura AT de um sistema € pequena em
relacao a temperatura (em Kelvins) antes e depois do processo, a
variacao de entropia € dada aproximadamente por

AS =S, — 8, ~ TQ , (20-3)

avg

Onde T,,, = Thsq € @ temperatura meédia do sistema em kelvins
durante o processo.




Perpetuum mobile (tipo 2)

Seria possivel construir uma maquina que
resfriando os corpos vizinhos, transforma o
calor do ambiente, em trabalho ?

Segunda Lel: Nao !l

Por que nao ?




Segunda Lei da Termodinamica

De forma um pouco mais detalhada:

Segunda Lei da Termodindmica

Ndo existe qualquer ciclo termodindmico que tenha
como unico efeito a retirada de certa quantidade de

calor de um reservatorio e a realizagGo de uma

quantidade igual de trabalho.




Sadi Carnot ( 1796-1832)
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Esquema basico de uma Maquina Térmica

Uma maquina térmica é um dispositivo ciclico, cuja finalidade é a
conversao da maior quantidade de calor, na maior quantidade de trabalho
possivel

Steam

Water Engine Condenser
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Enunciado de Kelvin
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Kelvin

“Nenhum sistema pode absorver o calor a partir de um unico
reservatorio e converté-lo inteiramente em trabalho.” - Kelvin

(como se a Natureza cobra-se uma comissao para converter calor em trabalho)



Enunciado de Clausius

Hot reservoir
at T,
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Clausius

“Um processo cujo unico objetivo é absorver o calor de um
reservatorio frio e liberar a mesma quantidade de calor para um

reservatorio quente é impossive

- Clausius

(processo espontaneo refere-se a tendéncia da mudanca, e a Natureza nao é simétrica)



Equivaléncia dos enunciados

O enunciado de Kelvin e Clausius parecem diferentes mas sao equivalentes.

7
N Ordinary Perfect
refrigerator  perfect engine refrigerator




Maquina térmica:

Uma maquina térmica é um dispositivo que extrai energia do ambiente na
forma de calor e realiza trabalho util. Toda maquina termica utiliza uma

substancia de trabalho.
Por exemplo: nas maquinas a vapor a substancia € a agua. Nos motores de

automovel a substancia de trabalho € a mistura de gasolina e ar.

Para que a maquina realize trabalho de forma continua, ela opera em ciclos
- passa por uma serie de processos termodinamicos que se repetem de

tempos em tempos.

Na pratica, vamos geralmente analisar as chamada maquinas ideais, cuja

substancia de trabalho € um gas ideal.
todos os processos sao reversiveis e as transferéncias de energia sao
realizadas sem perdas causadas por efeitos como o atrito e a turbulencia.




Maquinas térmicas

Vamos analisar as chamadas maquinas ideais:
— substancia de trabalho é um gas ideal;
— todos 0s processos termodinamicos sao reversiveis;

— transferéncias de energia sao realizadas sem perdas
(causadas por efeitos como o atrito e a turbuléncia);

— transformam energia extraida na forma de calor de
reservatorios térmicos em trabalho mecanico.




Maquinas térmicas

e Realizam Trabalho (extraindo energia do ambiente);

e Sofrem Processos Ciclicos.

Hot reservoir at 1, :) E , '
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/ L Uma maquina térmica € um dispositivo que extrai energia do ambiente
: na forma de calor e realiza trabalho util.
Toda maquina térmica utiliza uma substancia de trabalho.
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Esquema basico de uma Maquina Térmica

wturbine
——-

Maquina a vapor: opera usando agua tanto em estado liquido quanto em estado gasoso.




Esquema basico de uma Maquina Térmica

Motor de Stirling: opera usando um gas que se expande em contato com uma fonte quente, entregando
este calor para uma fonte fria.




Esquema basico de uma Maquina Térmica

Motor de Stirling: opera usando um gas que se expande em contato com uma fonte quente, entregando
este calor para uma fonte fria.




Motor a Combustao Interna

Motores como o de um automovel operam de forma um pouco diferente: o calor € gerado internamente
pela combustao de um combustivel, e o ciclo nao se repete sempre sobre o mesmo material, ja que é
preciso constante entrada de ar e combustivel e exaustao dos produtos da combustao.




Eficiéncia de uma Maquina Térmica

 Em qualquer maquina térmica, apos
realizado um ciclo, uma certa quantidade
de calor foi retirada da fonte quente,
parcialmente transformada em trabalho,
e o restante entregue a uma fonte fria.

I.embrando a Primeira Lei:

AE; =Q + W

Em qualquer ciclo, AE; = 0, logo:

Q — _W(sobre o sistema) —

{

Iy

Oy

N

(

W(felto pelo sistema)




Eficiéncia de uma Maquina Térmica

Q = W(feito pelo sistema)

* QOu seja, o calor total absorvido pelo sistema é
transformado em trabalho feito pelo sistema.

* Chamando de Q, o calor que absorvido da
fonte quente e Q, o calor cedido a fonte fria,

temos:

W(feito pelo sistema) — Oy — QL

1y
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Eficiéncia de uma Maquina Térmica

Iy

W(feito pelo sistema) — Oy — 0; k

, . .. . Oy
* O que podemos entender por uma magquina térmica mais
eficiente? Em geral, quanto maior a fracao do calor

Vo
absorvido da fonte quente que for transformado em
trabalho, mais eficiente deve ser a maquina. .

* Definimos o rendimento térmico e como:

|
_ W(feito pelo sistema)

€ = QH ( 1y,




Eficiéncia de uma maquina térmica

Dortanto Wieo = ‘Qh‘ — ‘QC‘ em um Unico ciclo.

o . pelo ‘Qh‘_‘Q‘
A eficiéncia seria, ¢ =

[Hot resewoiﬂ ‘Qh ‘ Qh
at T,

lO' Notem que o calor pode ser totalmente
: convertido em trabalho em processos nao
e ciclicos!!! Como no processo ....
| engine | P
Q’ “ .
- Nenhum sistema pode absorver o calor a
Cold reservoir partir de um Unico reservatorio e converté-lo
at T, . . ) ;
inteiramente em trabalho.” - Kelvin

(como se a Natureza cobra-se uma comissao para converter calor em trabalho)




Eficiéncia de uma Maquina Térmica

e =

_ W(feito pelo sistema) QH _ QL

Qn Qn

QL

e=1——

Qn

O rendimento térmico é sempre menor que 1.

O caso ideal e = 1 corresponderia a uma maquina que nao
entregasse nenhum calor para a fonte fria (Q; = 0).

4

W



Segunda Lei da Termodinamica

* Infelizmente, apds muitas experiéncias descobriu-se
que n3o conseguia criar uma “madquina perfeita’

* |sso ocorre nao por dificuldades técnicas ou falta de
engenhosidade, mas sim de que as leis da natureza
simplesmente impedem que qualquer maquina real
tenhae =1.

e Este fato ficou conhecido como a Segunda Lei da
Termodinamica.

Segunda Lei da Termodindmica

Nao existem maquinas térmicas perfeitas (com e = 1).




Ciclo de Otto

Valvula de Valvula
admissao de escape Vela

Primeiro tempo: Segundo tempo: Terceiro tempo: Quarto tempo:
admissao compressao explosao expulsao




Exemplo: Eficiéncia de um ciclo Otto

c (a) Encontre a eficiéncia do ciclo Otto (processo adiabaticos e
isovolumeétricos) ao lado.
(b) Escreva a resposta em relacao a razao, r, dosvolumesV,eV,.

521_&:1_ Qd—>a
Qh Qb—>c

Qd—>a = NG, (Td _Ta)

P> Q =nc, AT 7
l ™ Quse =NC, (T, —Ty)
P T T
No processo adiacbétik():o temos, =T r~
Tiviy—l = TfV f7_1 el % r=Taxa de compressdo



Ciclo de Otto

Podemos calcular a eficiéncia onde a razao de compresséo é
desse ciclo ideal. Os processos 3-
4 e 5-2 sao isocéricos, ou seja, popss G

=nCy(Ty — T
QH n ‘( 4 8) Parar :89"): 1’4 temos

e
Qc =nCyv(Ts — Ts) e =0,56
assim , Para motores reais
e:T4_T3+T2_4T5 ESO’SB
T, —T;
como
15 V;‘_l =T L%“.r‘— 1
TVt = T
entao .
B —

IDEAL OTTo- CYCLE

PoweR STRIKkE

£ wear
RETECTIV




Motor a combustao interna: Ciclo Diesel

Fuel injection | ‘ H
T and combustion Exhaust ‘-:LL’L Fuel
Valve — — Injector
i - (4 " 1Y
.: —_—
intake — =
l:l._ nhake Piston
L
=
ol
ol
=
0o
Crank
Case = |
: 3
; - g [ oil




Refrigerador

Uy

Pressure

0 Volume



Refrigerador

O sentido de operacao € o inverso do sentido de operacéo da maquina de Carnot.

O projetista de um refrigerador esta interessado em extrair a maior quantidade de energia |Q,| (energia
utilizada) possivel da fonte fria usando a menor quantidade possivel de trabalho (energia adquirida).

A medida da eficiéncia de refrigerador é: ‘Q ‘ k Iy J
L
K =15t
‘W ‘ Qn
Com a primeira lel da termodinamica para um refrigerador, temos: .

_ Q] w=r
Wolil-lef, > Ke =g 1|
Qr
TL




W,

cng

Maquina Real: parte do calor é
“perdida” na fonte fria.

Maquina “Perfeita”: todo calor seria
transformado em trabalho, eficiéncia e = 1.




Ciclo de Carnot

Maquina térmica ideal, cujo o nome € uma homenagem a
seu criador, N.L. Sadi Carnot em 1824.

Considere uma maquina de Carnot:

um ciclo com 2 processo isotérmicos e 2 processo adiabaticos.

/\ \

temperatura alta T,, (a—b) temperatura baixaT, (c —d) (b—c, d—a)

T \,a

| L

Pressure

O

- |




Ciclo de Carnot

Maquina térmica ideal, cujo o nome € uma homenagem a
seu criador, N.L. Sadi Carnot em 1824.

Considere uma maquina de Carnot:

um ciclo com 2 processo isotérmicos e 2 processo adiabaticos. l

/\ \ Q«H -

Temperature T

temperatura alta T,, (a—b) temperatura baixaT, (c —d) (b—c, d—a) |

| =—> W

Oy R

2 > e 7. AE,=0=W-0Q

; T wWeQmRul-ll |

— *——7
b 1 ¢ . AS—O—|QH| |QL|

, _o= ¥l
=k T, T,




Teorema de Carnot

1.Nenhuma maguina termica que opere
entre uma dada fonte guente e uma
dada fonte fria pode ter rendimento
superior ao de uma maquina de
Carnot.

2. Todas as maquinas de Carnot que
operem entre essas duas fontes terao
0 mesmo rendimento.




| 1. Seja R um motor de Carnot

e seja I outro motor térmico
qualquer, operando entre as
mesmas duas fontes. Sem-
pre podemos ajustar o nimero
de ciclos de funcionamento da
méaquina de forma que W =
mWg + Wi, desta forma os
rendimentos séo:

W

ep =
Qur
1%
e —
" Qui

vamos supor que ey > €R,
implicaria em Qg — Qup <
(), vamos inverter o ciclo da
méaquina de Carnot para que
seja um refrigerador (que por

ser reversivel s6 inverte o sen-
tido do trabalho e dos calores)
e acoplar as duas maquinas de
tal forma que a I alimente o
refrigerado. Nesse caso, W =
Qur — Qcr = Qur — Qor,
assim Qp1 — Qcr = QHR —
Qcr > 0 sem nenhum efeito
violando a 22 lei, logo e; > ep
nao pode valer e teremos

er < eg
Se I é uma méquina de
Carnot, podemos repetir os
mesmos Passos € mostraremos
que

ER! — ER

Demonstracao




A maquina de Carnot

@ b © @
“Nenhuma maquina térmica real operando entre dois reservatorios

de energia pode ser mais eficiente que uma maquina de Carnot
operando entre os mesmos dois reservatorios.” - Carnot

Obs——em 1824 antesda12e 22 tei

(Ciclo de Carnot = ciclo ideal reversivel)



Reformulando a Segunda Lel...

Nao existe um séerie de processos cujo o unico
resultado seja a conversao total em trabalho da
energia contida em uma fonte de calor

Iy
Engine On T
—--—-fo—x L
W
- e
O T

Carnot
refrigerator

Q

0

]

AT o

Perfect
refrigerator

Essa eficiéncia apenas se
‘TH ‘ aplica a uma maquina de
Carnot!

Segunda lei da Termodinamica: AS = 0,
ou, nenhuma maguina é mais eficiente
gue uma maquina ideal de Carnot
operando entre as mesmas temperaturas.




Eficiencia das maquinas térmicas reais

Vamos provar que a eficiéncia ¢, de uma maquina real X n&o pode ser maior que a eficiéncia
de uma maquina de Carnot ¢, . Ambas operando entre as mesmas temperaturas.

Vamos assumir por um momento que: Ey >E¢

Acoplamos a maguina X a um refrigerador de Carnot C como mostrado:

L Gt Y | & J Ajustamos os tempos do refrigerador para que o trabalho
Qi l 0 1 .-er(.-'ff;!'.-‘iﬁo.‘ T " necessario por ciclo seja exatamente igual ao executado
‘ngine H 4 s .

e pela maquina X.

—P-\/”,\’ — -
\ / Perfect
[ J [ J refrigerator
Erl N S Assim nao existe nenhum trabalho (externo) associado a

QL l . ~ , . , . .
‘ Qu T T Q combinagao maquina termica + refrigerador.




Para fins praticos, temos interesse que uma mag termica transforme em trabalho a maior parte da
energia disponivel em Q,, .

O éxito dessa tarefa é medido através da cha térmica ¢

A eficiéncia térmica ¢ € defi por ciclo (energia utilizada)

dividido pela energia que receb MAQUINAS TERMICAS

PERFEITAS NAO EXISTEM!

&= M P Seria possivel se — ‘QL‘ —1— ‘QL‘
Q.| TL=0ouTy=o > | Q.|
condicOes impossiveis !

‘QH ‘ _ ‘QL‘ Para a méqui\n /: 1 ‘TL‘
— de Carnot C
T X T

LEMBRE: As temperaturas T, e T, estdo em Kelvins. Como T, < T, a eficiéncia da maquina de Carnot é
menor que 1 (e<1), ou seja, sua eficiéncia € menor que 100% !!!




Eficiencia das maquinas térmicas reais

Se nossasuposicao &y >6‘C for verdadeira temos chegamos a:
W] W]
ey

Ey > &g

>1Qu[> Q]

em que ° se aplica a maquina X.

Como o trabalho realizado pela maquina X € igual ao trabalho realizado sobre o refrigerador de Carnot.

Temos que: W =0 —)‘QH‘_‘QL‘ _‘QH‘_‘Q'—‘
‘QH‘_QH _‘QL‘_‘Q'—‘_

Q.| >[Q|>Q>o0.

gue pode ser escrito na forma:

e Q deve ser positivo porque

O resultado de um maguina X e do refrigerador de Carnot operando em conjunto, € transferirum _
energia Q na forma de calor de uma fonte fria para uma fonte quente sem necessidade de trabalho.
Isso € a definicao de um refrigerador perfeito. Viola a segunda lei!



Eficiencia das maquinas térmicas reais

Desta forma algo deve estar errado com nossas suposicoes. A Unica que assumimos
sem nenhum cuidado foi supor que a eficiéncia da maquina X € maior que da

maquina de Carnot.

Assim a suposicao correta seria: Ex <&

CONCLUSAO:

Nenhuma maquina real pode ter uma eficiéncia
maior qgue a de uma maquina de Carnot operando
entre as mesmas temperaturas.

Na melhor das hipdteses, ambas podem ter eficiéncias iguais e nesse caso a maquina X também seria uma maquina de
Carnot!!!




Maquinas reais

A -
Caldeira Turbina |
Agua  Vapor sat™  Vapor superag
AAAA ;r ] Wi
S Qs ¥4 v Jy":'.u
- rlll....---_--.|.""'| b 1
F 3 2 W &
g 12 ¢
2 7 —> _"I:"
E Qs ]
1 Al

Bomba

2—3. expansao isotérmica (calor da queima do combustivel)
3-4. expansao adiabatica (trabalho fornecido pela turbina)
4-1: compressao isotermica (calor trocado no condensador)
1-2: compresséao adiabatica (trabalho fornecido a bomba)

v




Ciclo de Rankine

3

wturbine
——-




Ciclo de Rankine

400 Critical Point / Sobar
350) - /r (725psi)
300- /
() 3
w 250
— -
s Hfllt‘hiﬂﬂ
=
E
7]
l_
0.06bar
- _ C0.87psi)
H;;m“p Q-:-ut \
7 - :
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0




Os enunciados da 2a Lei

Kelvin (1851):

E impossivel realizar um processo cujo efeito seja remover calor de um reservatorio
térmico e produzir uma quantidade equivalente de trabalho.

Clausius (1850):

E impossivel realizar um processo cujo efeito seja transferir calor de um corpo mais frio
para um mais quente

= ciclico
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