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Consideragoes iniciais

¢ A andlise da segunda lei da termodinamica tratou
somente de ciclos termodinamicos, contudo é
interessante estender esta aproximagao para
processos ndo ciclicos;

— Desta forma, pode-se utilizar a segunda lei da

termodindmica em processos encontrados no dia a dia,
como:

* Transferéncia de calor;
* Processos quimicos;

£ h

¢oes calor-trab ;
Seria igualmente importante que a segunda lei da
termodinamica pudesse ser aplicada de forma
quantitativa e ndo mais qualitativa.
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Como quantificar a segunda
lei?

¢ A quantificacdo da segunda lei pode ser feita de

maneira similar a primeira lei da termodinamica;

— Inicialmente foi definida um ciclo e, depois que foi
definida uma propriedade (energia interna) que a
estendia para processos;

¢ A propriedade definida a partir da segunda lei e que
possibilita sua aplicagdo quantitativamente é a
entropia;

— A entropia e a energia sdo conceitos abstratos e foram
idealizados para auxiliar na descri¢do de determinadas
observagdes.
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Desigualdade de Clausius
« E o primeiro passa para a definigdo da
propriedade entropia;
« E um corolério (conseqiiéncia) da SLT e pode
ser demonstrada para todos os ciclos
possiveis:

— Mdquinas térmicas e refrigeradores, reversiveis
ou irreversiveis;

¢ A desigualdade de Clausius é definida como:
gSS—Q <0
T
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Prova para um motor térmico

¢ Considerando um High-temperature reservoir
at T;
motor de Carnot, pode- it
se escrever que: Qu

§9-9: % g

$8Q=Q,-Q, >0 | Mok
T T, T % e

T, e T, sdo constantes Low-temperature reservoir
Qu/Ty= Q /T, (Lord Kelvin) aly
Prof. Dr. Ricardo Augusto Mazza 25/2009 s
Conclusdo

¢ Desta forma, para qualquer maquina térmica
reversivel:

$3Q=0
e
2o

* Quando T, tendeaT,?

— Hd uma tendéncia de ndo existir fluxo de calor
entre os reservatorios!
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Motor irreversivel

¢ Considerando agora que o motor térmico
seja irreversivel e opere entre os mesmos
reservatorios, recebendo a mesma
quantidade de calor Q,;;

¢ Dos corolarios de Carnot, pode-se afirmar
que:

W. <W

irr rev
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Aplicando a primeira lei

¢ Como a primeira lei tem que ser satisfeita
para ambos os ciclos, pode-se escrever que:

QH - QLirr < QH - QLrev
ou
QLirr > QLrev
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Para maquinas reversiveis

¢ Para uma maquina ciclica irreversivel, pode-
se escrever que:

$8Q=Q,-Q,, >0

§@=%_QLH<O
T T, T,
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Conclusao

¢ Portanto, pode-se escrever que para
qualquer maquina térmica irreversivel:

$8Q=0

§3§<0

25/2009 Prof. Dr. Ricardo Augusto Mazza 10

13/08/2009

Consideragoes finais

¢ Com isto, tanto para uma maquina térmica
reversivel quanto irreversivel, a desigualdade
de Clausius é valida;

¢ Pode-se fazer uma analise similar para um
refrigerados para verificar a desigualdade de
Clausius;

* O Unico cuidado é fazer com que Q;;,=Q, .-

25/2009 Prof. Dr. Ricardo Augusto Mazza 1

Exemplo

Vapor saturado; 0,7 MPa

¢ Sao dois locais onde z
ocorre transferéncia de
calor:

— caldeira e o
condensador. ﬂr_

Q_1(3Q) (R
§’T I[Tlﬂd I(T)u T

SSSQ— 20663 18984 |
T 437,35 327,12 L

|
@? =-1,087kJ/ kg
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Entropia, uma propriedade

termodinamica
¢ Para se obter a propriedade, considera-se
dois estados termodinamicos distintos (1 e 2)
e trés processos entre esses estados (A, B e
C);
¢ Admitindo que os processos sejam
reversiveis, pode-se escrever que:
8Q _18Q '78Q 8Q _“r8Q_ F8Q _
o =i =20 el
PR-R.[200  §Ro_[0.7K

2B 2C
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Manipulando algebricamente

¢ Subtraindo uma equagao da outra, obtém-se
que:

[
T T

1B 2C
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Observagoes

¢ Como os processos B e C sdo processos
quaisquer que levam o sistema do estado 1
para o 2, pode-se afirma que ﬁ?é a
mesma para qualquer trajetdria reversivel
possivel entre esses estados;
— Constitui propriedade termodindmica
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Defini¢ao da entropia

¢ Desta forma, define-se entropia como sendo:

ds= [SQJ
T rev
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Variacdao de entropia com

mudancga de estado

¢ Avariacdo de entropia de um sistema
quando ha mudanca de estado pode ser
obtida como:

ssef(7).

¢ Para se integrar esta equagao é necessario se
conhecer a relagdo entre T e Q ao longo de
um processo reversivel;
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Observagoes

¢ Com esta equagcao so é possivel se
determinar variacdes de entropia, ndo sendo
possivel determinar os valores absolutos da
entropia;

¢ Avariagdo de entropia entre dois estados é a
mesma, independentemente se os processos
sdo reversiveis ou ndo, uma vez que a
entropia é uma propriedade termodinamica.

25/2009 Prof. Dr. Ricardo Augusto Mazza 18




¢ Os valores da entropia

* Paraaregido de

Entropia de uma substancia
pura

e

especifica pode ser
obtida de forma similar
as outras propriedades; -

saturagdo o titulo deve .
ser usado para se
calcular a entropia;

s = (1-x)s, + %S, -
S=S+ XSy o
s=s,~ (1'x)slv
] 4 [ i ok
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Variagdo de entropia no ciclo de Carnot

T Processo isotérmico reversivel
2
1 Q
1x2
8,-8 == [sQ=1%2
TH 1 TH
T, Processo adiabatico
W i
1 2 reversivel

3 g
Area = Trabalho S,-S, :Jﬁzo

S,-S§,=0 liquido do ciclo > T
4 3 Lo .
T Processo isotérmico reversivel
@ I
S-S, = [6Q=2%
TL .!' TL

_ Wi, _8real-2-3-4-1
Tl‘ Q, é4real-2-b-a-1
3

25/2009 Prof. Dr. Ricardo Augusto Mazza 20

Observagoes sobre eficiéncia

Aumentando-se T, enquanto T, permanece
constante, ha um aumento da eficiéncia;
Diminuindo T, enquanto T, permanece constante, a
eficiéncia aumenta;

— No limite, a eficiéncia tende a 100% quando a
temperatura absoluta T, para qual o calor € rejeitado, se
aproxima do zero absoluto;

Processos internamente reversiveis, a drea abaixo
da linha do processo em um diagrama T-s
representa a quantidade de calor transferida;

— Isso é verdade também para processos irreversiveis, como
se mostrard adiante.
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FiIM !
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Exemplo 1

¢ Considere-se um motor térmico de Carnot que
utiliza agua como fluido de trabalho. A
transferéncia de calor para dgua ocorre a 3002C e
neste processo a agua se transforma de liquido
saturado para vapor saturado. Sabendo que o
reservatorio de baixa esta a 402C,
— Mostre este processo em um diagrama T-s;
— Determine o titulo da dgua no inicio e no final da

transferéncia de calor para a fonte fria;

— Determine o trabalho liquido, por kg de dgua, e o
rendimento deste ciclo.
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Determinagao da variacao de
entropia para gases perfeitos

Prof. Dr. Ricardo A. Mazza
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Duas relagdes termodinamicas

importantes

¢ Para uma substancia compressivel simples,
pode-se escrever que:

T.dS = dU+P.dV

1
Obtida a partir da primeira lei J
aplicada em um processo reversivel
T.dS=dH-V.dP ?
Obtida a partir da defini¢do de
entalpia
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Observagoes

¢ As equacgbes foram obtidas para um processo
reversivel e pode ser integrada para
processos desse tipo;

— Como a equagdo trata somente com
propriedades, pode ser estendida para processos
irreversiveis.

— As equagdes podem ser empregada em um
processo irreversivel entre dois estados, mas sua
integragédio é realizada ao longo de uma
trajetoria reversivel entre os mesmos estados.
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Gas perfeito

¢ Para uma substancia simples e compressivel
pode-se escrever que:

T.dS = dU+P.dV
T.dS=dH-V.dP
¢ Para um gas perfeito:
du=C,dT e dh=C,dT
P/T=R/v e v/T=R/P
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Integrando

¢ De onde se obtém que:

2
T
S,—S, ='[Cvod?+ Rln[\\?]

1 1

2
daT P,
S,—S, =J.CP0T—RIn[PZ}

1 1
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Razdo de calores especificos
* E definido como:

k= —F0

¢ Para um processo adiabatico reversivel
(isentrépico), pode-se escrever que:

T.ds=du+P.dv=C dT+P.dv=0
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Gas perfeito

¢ Da equacdo de estado para gas perfeito,
obtém-se que

dT= %(P.dv+v.dP)

¢ Logo:

CF;" (P.dv+Vv.dP)+P.dv=0
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* Sabendo que R = C, - C,,, pode-se escrever
que:
R kR
Co=— C
VO k _ l PO k _ 1
* Desta forma,
P
P ko
Vv

¢ Que integrada, considerando que k é
constante, obtém-se que:

P.vk= constante
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Processo isentrépico para um
gas perfeito

¢ Da equacdo de estado para gases perfeitos e
da de processos isentréprico, pode-se

escrever que: K
P, [vlj
V2

(k=1)/k k-1
¢ L_(R] [
T \R v,
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Trabalho de um gas perfeito
durante um processo isentropico

¢ O trabalho realizado pelo movimento de uma
fronteira pode ser determinado como:

W, =[Pdv

¢ Como no processo politropico:
P.V¥ = constante

¢ Obtém-se:

W, = [Pav =C'2[d7V=PZVZ—P1\/1=mR(TZ—'I'1)
e A% 1-k 1-k
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Processos irreversiveis

¢ Para um ciclo reversivel (A-B) pode-se
escrever que:
8 2A 8 1B 8
@B - Q. IQ -0
T T T
¢ Para um ciclo irreversivel (A-C) e a partir da
desigualdade de Clausius, pode-se escrever

que: S 2A8 108
LACNEE

1A 2B

1A 2C
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¢ Subtraindo uma equagao da outra, obtém-se
que: 1B ic
[ Q. f Q
2B T 2C T
¢ Como a trajetoria B é reversivel e a entropia é

uma propriedade:
1B

j?:fds:fds
2C

2B 2B

ic 1688
2j‘CdS>2.[C =

¢ Logo:
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Generalizando

¢ Para um caso geral, pode-se escrever que:

d8287Q ou S2_512

s —
=13
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Geragao de entropia

« E a principal conclusdo da equagdo anterior;
— A variagdo de entropia em um processo
irreversivel é maior que num reversivel com o
mesmo Qe T;

¢ Desta forma, pode-se escrever que:
dS= % +06S,,

¢ Desde que:
8S >0

ger —
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O termo 3S,,,

* Representa a entropia gerada no processo devido as
irreversibilidades e podem ser causadas por:
— atrito; expansdo ndo resistida e redistribuigcdo interna de

energia com diferenga finitas de temperaturas;

¢ Osinal de igualdade é valido para processos
reversiveis e o de maior para os irreversiveis;

¢ Como o geracdo de entropia pode ser nula ou
positiva, pode-se formular alguns limites para o
calor e o trabalho em processos termodinamicos;

¢ Determinar esses limites fica como um exercicio de
raciocinio que pode desenvolver em casa;
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Principio do aumento de
entropia

¢ Considere o processo no qual uma
quantidade de calor 6Q é transferida da
vizinhanga a temperatura T, para o sistema a
temperatura T e seja 8W o trabalho realizado
pelo sistema durante o processo.
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* Para esse processo, pode-se escrever que:

ds > 5Q

sistema =
T

¢ Para o meio, 6Q é negativo e pode-se
escrever que:

dSmeio ﬂ
T

0
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¢ A variagdo total de entropia pode ser
determinada como:
+dS_. > 3Q_3%Q

meio = T To

ds,, =dS

lig — sistema

e ComoT<T,= (1/T-1/T;) >0, portanto:

dsqu = dssistema + dsmeio 2 0
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Exemplo

¢ Supondo-se que 1 kg de vapor d’agua
saturado a 1002C seja condensado para
liquido saturado a 1002C, num processo a
pressdo constante, por meio de transferéncia
de calor para o ar da vizinhanga que esta a
272C. Qual o aumento liquido de entropia do
sistema e da vizinhanga?
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Exemplo

¢ Comprime-se nitrogénio dentro de um
cilindro em um processo reversivel de 1
kgf/cm? e 152C a 4 kgf/cm?2. Durante o
processo de compressdo a relagdao entre
pressdo e volume é PV'3=constante. Calcular
o trabalho e a transferéncia de calor por kg e
mostrar esse processo nos diagramas P-v e T-
s.
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FiIM !
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Balango de Entropia para VC
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Formulagao

¢ Pode-se fazer uma dedugdo do balango de

entropia para VC de forma similar ao balango

de energia, uma vez que entropia é
propriedade termodinamica;
— Fica com exercicio para o estudante;

¢ O balanco de entropia pode ser escrito como:

dN ] 0 o
— =— | npdV+ | npV.dA
dt sistema at \7[: 5'[:
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Formulagao

¢ Considerando que N = s, pode-se escrever
que;
ds,.
dt

0rq N
>— | ——pdV+ | spV.dA
al 7]
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Igualdade

¢ Sabendo que:

5
ds="3 55
T ger

¢ Pode-se escrever que:

dSvc — 0 j qu
dat ot

—pdvr [spV.dA+sS,,
sC

VvC

25/2009 Prof. Dr. Ricardo Augusto Mazza
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Regime permanente

¢ Nesse caso, o balango de entropia é:

0= Z% +y Ms, =D s +8S,,
j e s
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Eficiéncia isentrdpica

« E a comparagdo entre o desempenho real de
um equipamento comparado com aquele que
se considera ideal;

¢ Normalmente é definida para turbinas,
bombas, compressores e bocais;

¢ A seguir serd mostrado sua defini¢do para
turbinas, bombas e compressores;

— Esses equipamentos sdo utilizados em ciclos de
poténcia e de refrigeragdo;
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Turbinas

¢ A eficiéncia real de uma turbina pode se
determinada comparando-se a poténcia
produzida em um processo real contra um
processo isentropico;
_h-h,

isentropica — h. —hs
1 2

* h,® representa a entropia na saida da turbina
se o processo de expansdo fosse isentropico;

25/2009 Prof. Dr. Ricardo Augusto Mazza 56

18



T
Actual
| expansion
SR

\ ;
i lsentropic

'\ expansion
/1
Accessible
states
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Bombas e compressores

¢ Conceitualmente é idéntico a da turbina, mas
como esses equipamentos consomem
trabalho alguns cuidados devem ser

observados;
¢ Pode ser definida como:
_ h1 — hsz

nisemrépica - h1 _ h2
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Accessible
stales
h
2s
/ ! -
> Actual .
= ] compression
y = ! 5
hy =ty | Isentropic
hay = hy .lf campression
|
|
! M
= il
5
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Comentarios finais

* Defini¢do do Aurélio:

— Medida da quantidade de desordem dum sistema;

— Fungéo termodinémica de estado, associada a
organizagéio espacial e energética das particulas de um
sistema, e cuja variagdo, numa transformagdo desse
sistema, é medida pela integral do quociente da
quantidade infinitesimal do calor trocado
reversivelmente entre o sistema e o exterior pela
temperatura absoluta do sistema

¢ Energia e a primeira lei

— Seu conceito surge da primeira lei da termodindmica;

— Energia é dificil de se definir mas tem um significado
definido e serve de veiculo efetivo de comunicagdo;

25/2009 Prof. Dr. Ricardo Augusto Mazza 60

13/08/2009

Entropia e a segunda lei

¢ Seu conceito surge da segunda lei da termodinamica;
« E mais dificil de estabelecer um vinculo de comunicagdo
por ndo ser utilizado em nosso dia a dia;

— Andlise do resfriamento de um chd com um cubo de gelo =
Processo onde a entropia aumenta;

¢ Procura de maior eficiéncia = processos com um
menor aumento de entropia (térmico ou ndo);

¢ Do ponto de vista da termodinamica estatistica o
aumento de entropia = mudang¢a de um estado menos
provavel (ndo natural) para um mais provavel (natural);
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A entropia e a filosofia

¢ Aplica-se a segunda lei da termodinamica ao
universo como um todo?

¢ Sera que ha processos desconhecidos por nés
que ocorram em algum lugar do universo,
tais como “criagdo continua”, aos quais esta
associada uma diminuicdo de entropia e que
compensam assim o aumento continuo de
entropia que esta associado aos processos
naturais que se conhece?
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E o futuro

¢ Se a segunda lei da termodinamica é valida
para o universo com é que ele chegou ao
estado de entropia baixa?

¢ Na outra extremidade da escala, se todos os
processos conhecidos por nés estao
associados a um aumento de entropia, qual é
o futuro do mundo natural como o
conhecemos?
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Exemplos

¢ Uma turbina é alimentada com vapor d’agua
a pressdo de 1 MPa e 300 C. O vapor sai da
turbina a pressdo de 10 kPa. O trabalho
produzido pela turbina foi determinado como
sendo 600 kJ/kg. Determine a eficiéncia
isentrépica da turbina.
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Resolucao

¢ A eficiéncia isentrépica de uma turbina pode
ser determinada por:

h1 _hz _ Wiea

nlsentréplca = s S
h1 - hz h1 - hz
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Determinando as propriedades

¢ Das tabelas termodinamicas, obtém-se que
paraoponto1l(P=1MPaeT=300C):
—5,=7,1229 kifkgk e h,=3051,2 ki/kg

e Como o processo de expansdo ideal é
isentropico, a entalpia do ponto 2 (P = 10
kPa e s = s,= 7,1229 kJ/kgK ) pode ser
determinada como:
— hy = 2309,3 kifkg
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Determinando a eficiéncia

¢ Desta forma, a eficiéncia pode ser calculada
como:

13/08/2009

___to 0,809
T]isenlr()pi(:a - -—%
3051,2—-2309,3
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