8 Relacoes de Gibbs

la Lei: 6Q = dU + 6W
Num processo reversivel: 6Q) = TdS e 0W = pd¥

| TdS = dU + pa¥

Entalpia: H = U + p¥
Diferenciando: dH = dU + pd¥* +¥dp = dU + pd¥=dH — ¥dp

| TdS = dH — Vdp

Tds = du + pdv

Por unidade de massa: { Tds = dh — vdp



As relagoes de Gibbs podem ser aplicadas a qualquer estado termodiné-
mico, mas s6 podem ser integradas ao longo de um processo reversivel.

9 Variacao de entropia para um gas ideal

Duas equacoes importantes:

a) Tds = du + pdv;

T
ds = cvd—

T

d
+ R
v

—§

du = ¢, dT; pv=RT

2
82—51:/
1

T
cvd?JrRln

(

V2
(%1

)

$Integracio assume processo reversivel, mas relacionamos a variacdo de entropia
com propriedades dos estados inicial e final, portanto podemos usar o resultado para

qualquer processo.



b) Tds =dh —vdp; dh=c¢,dT; pv=RT

O calculo destas expressoes dependerda de como avaliamos os calores
especificos.

9.1 Calores especificos constantes
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Para processos isentropicos (se — 53 = 0)
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Combinando as duas equagoes: (22)

Exercicio 4

Dois quilos de CO5 sao comprimidos de 120kPa e 27°C para 480 kPa
em um volume rigido. Calcule a variagao de entropia.

Exercicio 5

Uma massa de ar de 0,2 kg é comprimida lentamente de 150 kPa e 40 °C
para 600 kPa em um processo adiabético. Determine o volume final.



9.2 Calores especificos dados por expressoes analiti-
cas (tabela A.6)

Resolvendo novamente o exercicio 4

9.3 Integrar os resultados da termodinamica esta-
tistica, de uma temperatura de referéncia 7, até
uma outra temperatura 7'

T
% = / C—jde = tabulada em funcao de T (tabelas A.7 e A.8).
To

S8y —s1 = (s —s))— Rln (12)
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Para processos isentropicos (se — 53 = 0)

0 .0
STQ STl 0

p_ TR ) _eWE_

P esoTl/R f(11)

0
Definindo a pressao relativa isentropica:  p,.(T) = ST/
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emos, para um processo isentropico: — ==
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Podemos definir o volume relativo isentrépico:  v,.(T) = —
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Portanto, para um processo isentropico: —_— =
U1 Url

Resolvendo novamente o exercicio 4

Resolvendo novamente o exercicio 5

10 Variacao de entropia para sélidos e liqui-
dos

desprezivel d
Tds = du + pdd =  ds= — = Sqr



Admitindo ¢ constante e integrando num processo reversivel:
In (22
So — S =cinl | —
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Exercicio 6

Uma forma de fundicao contém 25kg de areia a 200 °C. Ela é, entao,
mergulhada num tanque com 50 litros de agua e que inicialmente estava
a 15°C. Admitindo que a transferéncia de calor para o meio seja nula e
que nao ocorra evaporagao de agua, calcule a variagao liquida de entropia
que ocorre até que a forma e a agua entrem em equilibrio térmico. Dado:
Careia = 0,8kJ/(kg - K).



