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Introdução

ØA Primeira Lei da Termodinâmica não estabelece restrições no sentido da interação de calor
e trabalho. De nossa experiência sabemos o sentido no qual cada processo ocorre, porém
não conseguimos quantificar o por que,?

Baseado nas notas 
de aula do Prof. 
Maurício Silva 
Ferreira - EPUSP
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Introdução – Segunda Lei
ØPodemos fazer o sistema mudar de estado termodinâmico sem algum vestígio  no meio 

ambiente? 
ØÉ possível mudar de estado espontaneamente sem que haja perdas na capacidade de 

realizar trabalho, porém, sem perdas de energia?
ØO que seria a perda de capacidade de realização de trabalho? 
ØQual seria o trabalho máximo teórico que poderíamos obter de um sistema que está com 

um gradiente térmico, mecânico e químico com meio ambiente.
ØQual seria o “referencial” para o equilíbrio ser atingido? Havendo equilíbrio, há 

disponibilidade de realizar trabalho?
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Professor, o que são esses potenciais?

ØUma célula de combustível é uma célula eletroquímica que converte energia potencial de 
um combustível em eletricidade através de uma reação eletroquímica. Como qualquer 
célula eletroquímica, uma célula de combustível consiste em dois elétrodos, o ânodo e o 
cátodo, e um eletrólito. Dois componentes são essenciais: o hidrogénio, como combustível, 
e o oxigénio como oxidante. Em princípio, as células de combustível não são poluentes, visto 
que tem água com o produto da reação.

https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9lula_de_combust%C3%ADvel
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Motor a combustão interna

ØGradiente químico vira gradiente térmico. Este último vira trabalho e limitado por Carnot

https://autopapo.uol.com.br/noticia/motor-a-combustao-dias-contados-como-fica-o-brasil/
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Turbinas Térmicas e Hidráulicas

ØTérmicas, usam vapor a alta temperatura e pressão para gerar trabalho

ØGradientes de pressão e quantidade de movimento viram trabalho.

https://www.wortice.com.br/turbinas-a-vapor-de-contra-pressao

https://www.dsee.fee.unicamp.br/~dotta/it003/Aula5.pdf
http://www.alterima.com.br/solucoes/2/turbinas-hidraulicas
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Importância da Segunda Lei
ØA Segunda Lei e suas implicações estão em todos e quaisquer processos do cotidiano, 

inclusive na vida.
üPor exemplo, as reações metabólicas que nos mantém vivos são fundamentais, ao mesmo 

tempo que são tão irreversíveis que são a causa do envelhecimento. -> Exemplo do 
maratonista.

ØPrever direção de processos de conversão de energia.

ØDeterminar o melhor desempenho teórico de ciclos, motores e dispositivos 
termodinâmicos. Avaliar quantitativamente os fatores que impedem o melhor desempenho 
teórico.

ØDefinir uma escala de temperatura independente das propriedades de qualquer substância 
e que não seja arbitrária.
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O que é um ciclo 
Termodinâmico?

(ciclos vapor)



Evaporador

Compressor

Condensador

Trabalho

Calor

Calor

Válvula de 
expansão

Objetivo resfriar um ambiente, ou seja, 
roubar calor do ambiente  a baixa 
temperatura: Ciclos de Refrigeração
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Fluido de trabalho: água

Objetivo: Gerar trabalho, ou potência
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Introdução

ØComponentes de uma planta a vapor simples:

(Moran e Shapiro, 2009)
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Quais fontes de energia?

ØQuais são as fontes de energia tradicionalmente usadas no ciclo a vapor?
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Cálculo do trabalho e transferência de calor 

ØPrimeira Lei da Termodinâmica:

ØHipóteses simplificadoras para todos os equipamentos:
üΔEc≈ ΔEp ≈ 0, assim E=U.
üRegime permanente: dEVC/dt = 0.
üSem perdas de calor para o ambiente.

ØPerdas de pressão na caldeira e no condensador desprezíveis.
ØBombas e turbinas INICIALMENTE considerados isentrópicas.
ØPrimeira Lei da Termodinâmica simplificada:
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Componentes do ciclo

Caldeira Condensador

Turbina Bomba

QH

Wt
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Definições
ØMotor Térmico: Dispositivo que opera segundo um ciclo termodinâmico, 

realiza um trabalho líquido positivo a custa de uma interação de calor 
vinda de um corpo a uma temperatura mais alta e cedendo calor para um 
corpo  a uma temperatura mais baixa.

ØReservatório térmico: Sistema com capacidade térmica elevada (infinita), 
de modo que qualquer interação de calor é insuficiente para alterar 
significativamente sua temperatura.

TL

TH
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Exemplo de Ciclo Termodinâmico – Turbina Vapor

%𝑄 =%𝑊 𝑊!"# = 𝑄$ − 𝑄%
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Enunciados da Segunda Lei da Termodinâmica
Ø Enunciado de Clausius: “É impossível para qualquer sistema operar de tal forma a que o 

único resultado seja a transferência de energia sob a forma de calor de um corpo mais 
frio para um corpo mais quente”

Ø Enunciado de Kelvin – Planck: “É impossível para qualquer sistema operar em um ciclo 
termodinâmico e fornecer uma quantidade líquida de trabalho para sua vizinhança 
enquanto recebe energia por transferência de calor de um único reservatório térmico”.
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ØEnunciado de Kelvin – Planck: “É impossível para qualquer sistema operar em um ciclo 
termodinâmico e fornecer uma quantidade líquida de trabalho para sua vizinhança 
enquanto recebe energia por transferência de calor de um único reservatório térmico”.

   

Enunciado Kelvin-Placnk

TL

           THQH

Wliq

𝑄2 = 𝑊3(4 𝜂 =
𝑊3(4
𝑄2

= 100%

QLÉ impossível não existir QL
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ØEnunciado de Clausius: “É impossível para qualquer sistema operar de tal forma a que o 
único resultado seja a transferência de energia sob a forma de calor de um corpo mais frio 
para um corpo mais quente  

Enunciado de Clausis

TL

THQH

QL

𝑄5 − 𝑄2 = 0

𝐶𝑂𝑃 =
𝑄5
𝑊3(4

→ ∞

𝑊3(4 𝑊3(4não pode ser zero
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Primeira Lei Para um Ciclo Termodinâmico

7𝛿𝑄 = 7𝛿𝑊

𝑄(6 + 𝑄789 = 𝑊

OU SE EU USAR EM MÓDULO

𝑄(6 − 𝑄789 = 𝑊

Eficiência do Ciclo

𝜂 =
𝑊
𝑄(6

=
𝑄(6 − 𝑄789

𝑄(6

𝑄(6
𝑇(6

=
1000
600

= 1,667

𝑄789
𝑇789

=
1000 − 410

300
=1,966

:!"
;!"

− :#$%
;.23

 < 0

A energia se conservou. Já 
a qualidade da energia. 
Teve alguma alteração?

600 K\
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Desigualdade de Clausis – Semente para Segunda Lei para processos
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Qualidade da Energia x Eficiência de Carnot
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E o ar condicionado, como funciona?

7𝛿𝑄 = 7𝛿𝑊

𝑄2 + 𝑄5 = 𝑊3(4

OU SE EU USAR EM MÓDULO

𝑄2 − 𝑄5 = 𝑊3(4

Como definir uma eficiência para esse ciclo?
O que podemos chamar de útil? 𝑄5
O que podemos chamar de alimentação? W

𝐶𝑂𝑃 = 𝛽 =
𝑄5
W
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Desigualdade de Clausius
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Desigualdade de Clausius leva à definição macroscópica de ENTROPIA

Revisão: Definição de Entropia
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Naturalmente quando, abre-se a 
segunda Lei da Termodinâmica 
para um processo de 1 para 2, 
aparece a definição de uma nova 
propriedade, razão da 
transferência de calor pela 
temperatura, i.e., variação da 
entropia. 
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E para casos “reais”/ irreversíveis

Revisão: Definição de Entropia
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A razão entre a troca de calor 
pela temperatura de troca 
irreversível (Q/T)rev é sempre 
MAIOR ou igual a razão entre a 
troca de calor pela temperatura 
irreversível (Q/T)irr
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Colocamos em “cheque” as leis 
físicas de conservação e igualdade. 
A segunda Lei nos mostra se os 
resultados alcançados com as 
outras leis correspondem ao que 
enxergamos na natureza
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Desigualdade de Clausius leva à definição macroscópica de ENTROPIA

Segunda Lei da Termodinâmica para Sistemas

𝑆@ − 𝑆A = A
𝛿𝑄
𝑇

B#C

Revisão: Definição de Entropia
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É propriedade ou depende 
do caminho / história do 
sistema?

Aqui está a maior “briga” de todos em Termodinâmica. Mas que 
raios é isso? Como posso interpretar fisicamente tal propriedade?
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ØMas a Segunda Lei da Termodinâmica, pois nem sempre a correlação “grau de desordem” e 
propriedade entropia é verdadeira.  A Segunda Lei  da Termodinâmica apenas afirma as 
impossibilidades de um processo ocorrer ou não. 
üPor exemplo o calor não flui da temperatura mais baixa para mais alta.
üEquivalente dizer que a energia que pode ser transformada em trabalho efetivamente 

(WMAX) nunca aumenta.

𝑆! − 𝑆" =*
#

𝑄#
𝑇#
+ 𝝈

Interpretações da PROPRIEDADE entropia

𝑆@ − 𝑆A = A
𝛿𝑄
𝑇

B#C

Aqui podemos dizer que temos as 
irreversibilidades de um processo de 
conversão de energia que fazem com que o 
sistema diminua a capacidade de realização 
de trabalho.
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Segunda Lei da Termodinâmica

ØBalanço de entropia para sistemas fechados:
üInterpretação: embora a variação de entropia possa ser calculada a partir dos estados inicial 

e final, os termos do lado direito DEPENDEM do processo.
üEntropia está sempre associada com transferência de calor. 
ü“A entropia é a sombra da interação de calor” à acompanha Q 
üA produção de entropia s  nunca pode ser negativa. É nula para processos internamente 

reversíveis e positiva para processos irreversíveis.
üAtenção:  a entropia de um sistema PODE diminuir mesmo em um processo irreversível, 

desde a transferência de entropia por calor cedido (negativa) seja maior que a entropia 
produzida (sempre positiva). 
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ØPrincípio do aumento da entropia
üBalanço de energia para um sistema isolado:  DE = 0
üBalanço de entropia p/ sistema isolado: 

ØPrincípio do aumento da entropia: “Para um sistema isolado, a produção de entropia deve 
ser positiva (processo irreversível) ou nula (processo reversível)”.
üCorolário: Quando analisamos um sistema e seu meio (ou vizinhança), a soma das variações 

de entropia deve ser positiva ou nula. 
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Revisão: Definição de Entropia
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Outra possível interpretação

ØLigado ao fato que a entropia pode ser entendida como a probabilidade “da energia ser 
transferida”.

ühttps://www.youtube.com/watch?v=YM-uykVfq_E&feature=youtu.be

ühttps://www.khanacademy.org/science/biology/energy-and-enzymes/the-laws-of-thermodynamics/v/second-law-of-
thermodynamics-and-entropy

ühttps://www.khanacademy.org/science/biology/energy-and-enzymes/the-laws-of-thermodynamics/v/why-heat-
increases-entropy

https://www.youtube.com/watch?v=YM-uykVfq_E&feature=youtu.be
https://www.khanacademy.org/science/biology/energy-and-enzymes/the-laws-of-thermodynamics/v/second-law-of-thermodynamics-and-entropy
https://www.khanacademy.org/science/biology/energy-and-enzymes/the-laws-of-thermodynamics/v/second-law-of-thermodynamics-and-entropy
https://www.khanacademy.org/science/biology/energy-and-enzymes/the-laws-of-thermodynamics/v/why-heat-increases-entropy
https://www.khanacademy.org/science/biology/energy-and-enzymes/the-laws-of-thermodynamics/v/why-heat-increases-entropy
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Entropia – Propriedade a ser estudada

ØO que é entropia?

ØPor que “raios” tenho que estudá-la?

ØO que ela significa?

Bolhas aleatórias de energia expressas como nas quais todos ignoramos
estados de natureza, ordenados numa escala que ninguém faz idéia
Não me fale de anarquia ou paz ou rebelião pacífica,
Cara, estamos em uma peça de lenta degradação orquestrada por Boltzmann

É entropia, não é um problema humano
Entropia, é questão de tempo
Entropia, energia em todos os níveis
Entropia, da qual você não pode se separar
E suas reclamações patéticas de ser ouvido perdem todo significado

Extinção, degradação;
O fim natural de nossas vidas organizadas
Poder, motivação; âncoras temporárias pelas quais lutamos
Algo em nossas sinapses nos assegura que estamos bem
Mas em nosso desequilíbrio, nos simplesmente não podemos continuar
É entropia...

Uma proposição impassível de um homem despenteado como eu
Minha máscara, eu não posso corrigir Mas estamos fora do equilíbrio artificialmente
Um pouco de consciência da morte
E então você vai concordar
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Interpretações da PROPRIEDADE entropia

ØMas a Segunda Lei da Termodinâmica, pois nem sempre a correlação “grau de desordem” e 
propriedade entropia fazem correlação.  A Segunda Lei  da Termodinâmica apenas afirma as 
impossibilidades de um processo ocorrer ou não. 
üPor exemplo o calor não flui da temperatura mais baixa para mais alta.
üEquivalente dizer que a energia que pode ser transformada em trabalho efetivamente (WMAX) nunca aumenta.
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Aqui podemos dizer que temos as 
irreversibilidades de um processo de 
conversão de energia que fazem com que o 
sistema diminua a capacidade de realização 
de trabalho.
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Diagrama Temperatura x Entropia
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Revisão de Termodinâmica: Processos Reversíveis

ØEstados intermediários de quase-equilíbrio. 
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Transferência de Calor e Trabalho Reversíveis

𝑊(%1 = <𝑝𝑑∀
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Transf. de Calor e Trabalho Reversíveis x Irreversíveis

ØOnde está tracejado, posso determinar com certeza o “caminho”?

Efeito de 
Transferência de 
calor reversível

Efeito de 
trabalho 

reversível

dV

TdSQ =d

dS

pdVW ¹d TdSQ ¹d

pdVW =d

Calculamos o 
trabalho 

irreversível?
Como traçar o 

caminho?

Calculamos dessa 
forma o calor 
transferido de forma  
irreversível? Ou 
usamos os conceitos 
de condução, 
convecção e 
radiação?
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ØRelações de Gibbs ou equações Tds
üTomando um processo internamente reversível, sistema fechado

ØMas:

ØEntão:

ØApesar de montada a partir de um processo internamente 
reversível a equação acima relaciona apenas propriedades, ou seja, 
vale para todo e qualquer processo.

( ) ( ) dUWQ revrev =- .. dd

( ) ( ) pdVWTdSQ revrev == ..     e       dd

pdVdUTdS +=

Relações de Gibbs
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Mas:

Então:

 As relações de Gibbs, ou TdS,  são chamadas de 
Equações Fundamentais e são extremamente 
importantes não só para o cálculo de variações de 
entropia como também para muitas outras relações 
entre propriedades.

Ex. de uso: mudança de fase LàV: p e T são constantes à       

ds = dh/T   à   sv – sl = (hv – hl) / T à base p/ tabelas

VdpdHTdS -=

VdppdVdUdHpVUH ++=Þ+=        

pdVdUVdpdH +=- 

Revisão: Relações de Gibbs
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ØAplicando o teorema de Transporte de Reynolds, fazendo-se B=S e 
β=s.

ØBalanço de entropia: volumes de controle
üEntropia pode entrar ou sair de um V.C. associada a fluxos de calor 

OU de escoamentos de massa (matéria carrega entropia para 
dentro ou para fora do V.C.). Então:

ØTaxa variação no VC = taxas de transferência + taxa de geração
ØTransferências:  por fluxo de calor ou por fluxo de massa (uma 

forma a mais de mudar a entropia via vazões mássicas).

å åå +-+=
j

VC
s

ss
e

ee
j

jVC smsm
T
Q

dt
dS ...

.

s

Revisão: Definição de Entropia

Qual temperatura é essa?
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1

Qualidade da Energia

O calor que vai da maior temperatura para a menor é o mesmo caso estejamos 
em regime permanente, ou seja, o que determina o sentido?

2 3 4
�̇�*+ = �̇�+/ = �̇�/0 = �̇� = 100	𝑘𝑊

�̇�
𝑇*
=

100
27 + 273 = 0,3334

𝑘𝑊
𝐾

�̇�
𝑇+
=

100
20 + 273 = 0,3413

𝑘𝑊
𝐾

�̇�
𝑇/
=

100
5 + 273 = 0,3597

𝑘𝑊
𝐾

�̇�
𝑇0
=

100
0 + 273 = 0,3663

𝑘𝑊
𝐾

Nesse caso imaginemos 
um país com ambiente a 
0 oC 
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1

Qualidade da Energia

O calor que vai da maior temperatura para a menor é o mesmo caso estejamos 
em regime permanente, ou seja, o que determina o sentido?

2 3 4
�̇�*+ = �̇�+/ = �̇�/0 = �̇� = 100	𝑘𝑊

�̇�567 = �̇� 1 −
𝑇8
𝑇*

= 100 1 −
0 + 273.15
27 + 273.15 = 9,0	𝑘𝑊

Nesse caso imaginemos 
um país com ambiente a 
0 oC 

�̇�567 = �̇� 1 −
𝑇8
𝑇+

= 100 1 −
0 + 273.15
20 + 273.15 = 1,8	𝑘𝑊

�̇�567 = �̇� 1 −
𝑇8
𝑇/

= 100 1 −
0 + 273.15
5 + 273.15 = 0,36	𝑘𝑊

�̇�567 = �̇� 1 −
𝑇8
𝑇0

= 100 1 −
0 + 273.15
0 + 273.15 = 0	𝑘𝑊
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ØConceitualmente: Só podemos aumentar ou reduzir a entropia do 
sistemas via transferência de calor e via irreversibilidades internas.

ØA propriedade entropia NÃO é conservativa !

å +=+÷
ø
ö

ç
è
æ=

j j

j

T
Q

dt
dS

T
QdS

.
.

               sdsd

Segunda Lei da Termodinâmica

T
QdSsist
d

³
0T
QdSmeio
d

³



47

Processo Reversível
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Ciclo de Carnot
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Revisão: Ciclo de Carnot

üUm processo isotérmico reversível, no qual calor é transferido para ou do reservatório a 
alta temperatura.

üUm processo adiabático reversível, no qual a temperatura do fluido de trabalho diminui 
desde a do reservatório a alta temperatura até a do outro reservatório.

üUm processo isotérmico reversível, no qual calor é transferido para ou do reservatório a 
baixa temperatura.

üUm processo adiabático reversível, no qual a temperatura do fluido de trabalho aumenta 
desde a do reservatório de baixa temperatura até a do outro reservatório.

T

1

2

4

3

s
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Existe algum limite superior? - Carnot
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Corolários da Termodinâmica e Ciclo de Carnot
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Revisão: Ciclo Ideal de Carnot

Talta=TH

Wliq

Qcomb=QH

Qrejeito=QL

T

s

TH

TL

QH

QL

T

1

2

4

3

s

W=QH -QL
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Racional de um processo reversível.

ØVamos analisar cada processo:
ü1-2 Expansão entre 1 e 2 (irreversível)
ü2-3 Processo de compressão, conseguimos 

voltar as condições de origem?
ü3-4 Apenas se houver algum vestígio com 

o meio.

1 2 3 4

ΔU = QA@ −WA@ WA@ = UA − U@

ΔU = Q@Z −W@Z W@Z = U@ − UZ

ΔU = QZ[ −WZ[ QZ[ = U[ − UZ

WA@ > 𝑊@Z

Portanto para o estado 4 ser 
igual ao 1, devemos ter.

QZ[ = U[ − UZ
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Processos Irreversíveis

ØFornece o sentido da evolução espontânea de um processo:
üProcessos Irreversíveis:     

• Atrito.
• Expansão não resistida.
• Troca de calor com diferenças finitas de temperatura.
• Misturas.
• Etc...

üTipos de irreversibilidades:
• Internas.
• Externas.
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Exemplo 1

ØVapor de água entra em uma turbina com pressão de 30 bar, temperatura a 400 oC e uma 
velocidade de 160 m/s.  Vapor saturado a 100 oC sai com uma velocidade de 100 m/s .A 
turbina desenvolve um trabalho de 540 kJ/kg de vapor. Trocas de calor da turbina com o 
ambiente ocorrem a uma temperatura média da superfície de 350 K. Determine a geração 
de entropia em kJ/kgK. Desconsidere as variações de energia potencial. 
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ØPartes importantes do livro do Çengel
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