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Madquinas Térmicas e o Segundo Principio da Termodinamica

Do ponto de vista da engenharia, talvez a aplicagdo mais
importante dos conceitos deste capitulo seja a eficiéncia
limitada das mdquinas térmicas

IMIMIIIHII

Um dispositivo muito Util para compreender a sequnda lei
da termodindmica € a mdquina térmica

Uma mdquina térmica € um dispositivo que transforma
calor parcialmente em trabalho ou em energia mecanica.



Madquinas Térmicas e o Segundo Principio da Termodinamica

Geralmente, uma quantidade de matéria no interior da
mdquina recebe ou rejeita energia na na forma decalor,
expande-se e se comprime, e algumas vezes sofre
transicdo de fase. Essa matéria é chamada de
substancia de trabalho da maquina.

Em mdquinas de combustdo interna, a substancia de
trabalho pode ser uma mistura de gasolina com ar; na
turbina a vapor, a substdncia de trabalho € a dgua.




Segundo Principio da Termodinamica

Consideremos um sistema de temperaturas diferentes
que estdo em contato e isolado da vizinhanga por paredes
adiabdticas.

Depois de um tempo, os corpos estardo em equilibrio
termodindmico, devido o fluxo de calor do corpo 1 ao
corpo 2. A energia total do sistema permanece a mesma.

Se pensarmos no processo inverso. E possivel?

O que determina o sentido em que o processo natural tera lugar?



Segundo Principio da Termodinamica

Enunciado de Clausius

g impossivel para qualquer sistema operar de maneira
que o Unico resultado seja a transferéncia de energia
sob a forma de calor de um corpo mais frio para um
corpo mais quente.”

Reservatdrio Térmico : Um sistema cuja temperatura
ndo varia mesmo que seja adicionada ou removida
energia na forma de transferéncia de calor




Segundo Principio da Termodinamica

Enunciado de Kelvin-Planck

= impossivel para qualquer sistema operar em um
ciclo e fornecer uma quantidade liquida de trabalho
para as suas vizinhangas enquanto recebe energia
por transferéncia de calor de um dnico
reservatorio térmico.



Segundo Principio da Termodinamica

A segunda lei da termodinamica pode ser
enunciada a partir de observagoes experimentais:

/

E impossivel para qualquer sistema sofrer um
processo no qual ele absorva calor a uma dada
temperatura e converta todo o calor absorvido
em trabalho, retornando a um estado idéntico ao
inicial.

Alternativamente,

E impossivel que o calor passe espontaneamente
de um corpo mais frio para um corpo mais quente.



Processos Reversiveis e Irreversiveis

A segunda lei da termodindmica determina o sentido
preferencial do processo termodindmico.

Caixa de metal a 70°C Caixa de metal a 70°C

I': Agua liquida a

Gelo a 0°C 10°C

O calor flu1 espontaneamente

da caixa para o gelo e para a

agua.
A segunda lei da termodindmica introduz uma fungdo de
estado chamada ENTROPIA que permanece constante ou

aumenta em qualquer processo possivel, em um sistema
isolado.




Processos Reversiveis e Irreversiveis

Segunda lei da Termodindmica e Entropia

A segunda lei da termodinamica pode ser formulada em termos
quantitativos usando o conceito de entropia, que fornece uma
estimativa da desordem do sistema.

Quando uma quantidade dQ de calor é adicionada a um gds ideal,
ele se expande realizando um trabalho dW = p dV. Segundo a
primeira lei da termodinamica,

nRT
vV

dQ=dW = pdV-= dv

Logo,
dQ _ dV

nRT ~ V



Processos Reversiveis e Irreversiveis

Segunda lei da Termodindmica e Entropia

Com a expansdo, 0 gds passa para um estado mais
desordenado. Assim, a variagdo relativa do volume
dVv/V (~ dQ/T) fornece uma estimativa do aumento
da desordem.

A entropia S do sistema pode entdo ser
definida a partir da relagdo

-dQ
ds =72




Processos Reversiveis e Irreversiveis

Os processos ’rer'modmamlcos que ocorrem ha natureza
sdo todos IRREVERSIVEIS. Esses processos sdo
aqueles que ocorrem em determinados sentidos e ndo
ocorrem no sentido contrario.

Dissipagdo de energia mecanica

pag glam @ L o

Troca de calor

Expansdo livre

Mistura de espécies quimicas diferentes

Reagdes quimicas I
e Ve
Ry ke
b e




Processos Reversiveis e Irreversiveis

Irreversibilidade

A
?




Processos Reversiveis e Irreversiveis

Irreversibilidade

Os processos cotidianos sdo irreversiveis; eles ndo
ocorrem espontaneamente na ordem temporal
reversa.




Processos Reversiveis e Irreversiveis

Se um processo real ocorrer muito lentamente, de ftal
forma que o sistema esteja sempre muito proximo do
equilibrio, esse processo pode ser considerado como
reversivel

Comprimir um gds muito lentamente ao deixar cair sobre

Exemplo: L , " _
o pistdo sem atrito alguns grdos de areia

Compressdo isotérmica e reversivel

Cada grdo de areia adicionado
representa uma pequena mudanga para
um novo estado de equilibrio

O processo pode ser revertido pela lenta
remogdo dos grdos de areia do pistao

Reservatério de calor




Desordem e Processos Termodinamicos

O estado aleatério ou o grau de desordem do estado final
de um sistema pode ser relacionado ao sentido da
realiza¢cdo de um processo natural. Ex: Catalago jogado.

A energia cinética macroscopica € a energia associada a
organizagdo, ao movimento coordenado de muitas
moléculas, porém, a transferéncia de calor envolve
variagdes de energia do estado aleatodrio, ou o movimento
molecular desordenado. Logo, a conversdo de energia
mecanica em calor envolve um aumento de desordem do

sistema.




Maquinas térmicas

Absorvem calor de uma fonte a temperatura
relativamente altas, realizam trabalho mecanico e
rejeitam algum calor a uma temperatura mais baixa.

Q- Energia sob a forma de calor
que sai da fonte quente

W- Trabalho realizado

Maquina Térmica :

Q,."' Energia sob a forma de calor
" qgue entra na fonte fria

onte de calor & temperatura T




Maquinas térmicas

Em geral, uma mdquina térmica faz com que alguma substdncia de
trabalho realize processo(s) ciclico(s) durante os quais

(1) calor é transferido de uma fonte
a uma temperatura elevada

0 eremasnaomase s (2) trabalho é feito pela maquina

que sai da fonte quente

W - Trabalho realizado

(3) calor é langado pela maquina para
) uma fonte a uma temperatura mais
baixa

Maquina Térmica |

A mdquina absorve calor Q, do
(- Energia sob a forma de calor r'eser‘VClT(Sl"iO quen.‘-e, I"ZJCH’G CC(IOI" Qf
" gue entra na fonte fna VS . .

i para o reservatério frio e realiza

1 de calor & temperatura 7; 1. r'C(bCll hO Wm éq
Wm’aq — ‘Qq‘ o ‘Qf ‘




Maquinas térmicas

Pelo Primeiro Principio da termodinamica

AU=Q-W =0 = Qu=W=W_

I)

A formulagdo de Kelvin-Planck do
Segundo Principio da Termodindmica

“"E impossivel construir uma mdquina

térmica que, operando num ciclo, ndo
produza nenhum efeito além da
absor¢do de calor de um reservatorio e
da realizagdo de uma quantidade igual
de trabalho”




Maquinas térmicas

/

E impossivel construir uma mdquina que trabalhe
com rendimento de 100%

(), - Energia sob a farma de calor
que sai da fonte quente

W - Trabalho realizado

- )

Maquina Térmica |

Qf- Energia sob a forma de calor
" gue entra na fonte fria

onte de calor & temperatura T

Rendimento da maquina
térmica

o




Maquinas térmicas

"A primeira lei proibe a criagdo ou destruigdo

da energia; enquanto a_seqgunda lei limita a
disponibilidade da energia e os modos de
conservagdo e de uso da energia.”




Maquina de Carnot

De acordo com a segunda lei, henhuma maquina térmica
pode ter eficiencia de 100%. Qual é a eficiéncia
mdxima que uma dada maquina pode ter?

g

EXpansién Tl
1sotértmica
(=0

COMPrENsion EXDANE1ON
aciabatica

adiabatica
R_ Lo J

COMprEnsion T,
izotértmica




Maquina de Carnot

Em 1824, um engenheiro francés chamado Sadi Carnot
descreveu uma mdquina teérica - Maquina de Carnot

i1} (2]

Ciclo de Carnot

™ mEEE  (1°) No processo 1 — 2, 0 gds se expande

_ . isotermicamente quando em contacto com
um reservatério de calora T,

_ R (2°) No processo 2 — 3, o gds se expande

T ¢ adiabaticamente (Q = O)

! - (3°) No processo 3 — 4, o gds é
L comprimido isotermicamente durante o

contato com o reservatorio de calora T.< T,
EN Vs Frlq

¥y
/ /

(4°) No processo 4 — 1, o gas ¢

I T comprimido adiabaticamente




Maquina de Carnot

Carnot Engine Cycle

Q . ;
Adiabatic lr € Adiabatic
JRN F

1 —» 2: Tranformacdo isortérmica. O sistema absorve calor Q.
2 — 3: Expansdo adiabdtica

3 — 4: Compressdo isotérmica. O sistema libera Q.
4 — 1: Compressdo adiabdtica.




Maquina de Carnot

Diagrama PV para o ciclo de Carnot
P
O trabalho liquido A

realizado Wiag, €
igual ao calor liquido
recebido num ciclo.
Observe que para o

ciclo
AU =0

W = AQ=|Qy|~|Q| .

Rendimento térmico da maquina Carnot mostrou que
de Carnot
Q| T,

T
eczﬂzl—& Ou €. =1-1- Q—_T_
Q&  Q T, T




Refrigeradores

Se quisermos transferir calor do reservatorio frio para
o reservatorio quente?

Como esta ndo € a direg¢do natural do fluxo, temos que
realizar trabalho para fazer com que isso ocorra
utilizando dispositivos como os refrigeradores

E a mdquina térmica de ciclo de Carnot funcionando ao

contrario Foco caliente

Foco frio




Refrigeradores

A bomba absorve o calor Q. de um reservatério frio e rejeita
o calor Q, para um reservatério quente. O trabalho realizado
na bomba de calor é W

— AU =0
O:

d W +‘Qf :‘Qq

: W :‘Qq _‘Qf
0
Coeficiente de desempenho do Refrigerador (K)
QR

W R |-[e]



Refrigeradores comuns

Evaporador

Vialvula de
< expansio

- -:;:.- -

9 \\§\\\\“\*:§\\ .
\\}\\\“::}}‘ WO -{‘\ . V é l Vu ] a dc
N : expansiio

Evaporador Condensador

Condensador

Interior do
refrigeraclor




Refrigeradores comuns

1. O compressor comprime o fluido refrigerante. Isto eleva
a pressao e temperatura do fluido refrigerante, de modo
gue as serpentinas externas de troca de calor da
geladeira permitem que o fluido refrigerante dissipe o
calor devido a pressurizacao;

2. A medida que esfria, o fluido refrigerante se condensa
em forma liquida e flui pela valvula de expanséo;

3. Quando passa pela valvula de expansao, o fluido
refrigerante se move da zona de alta pressao para a zona
de baixa pressao, e se expande e evapora,

4. As serpentinas dentro da geladeira permitem gque o
fluido refrigerante absorva calor, fazendo com que a parte
Interna da geladeira fique fria. Entéo, o ciclo se repete.



Refrigeradores comuns

Esquema de maquina frigorifica

Vilvula de
expansion

<— (Condensador

Evaporador

Baja Alta
presion _ presion
\ A

CALIENTE—>

Interior del
refrigerador

Compresor




Refrigeragdo comercial - Maquina de Gelo

Area externa

ﬁ Ventoinha

Condensador

Tubo de
expansao (O

Compressor

Area de
recirculagao

: [l:ﬂ'%[l:l] _ Eletroventilador

Eva

v "_”

Area tratada
{todo o habitaculo)

Acumulador
Desidratador
{ASD)

Alta pressio
[t

Alta pressdo - Fjai;gapmss.ﬁa - Baixa presséo

vapor

vapor




Segundo Principio da Termodinamica

Os processos reais seguem um sentido preferencial

E o Segundo Principio da  Termodindmica que
determina as diregdes em que ocorrem os fendmenos
haturais




Segundo Principio da Termodinamica

Formulagdo alternativa do 2° principio da
termodindmica

Enunciado de Clausius da 2° Lei da Termodinamica:

"O calor ndo flui espontaneamente de um corpo frio
para um corpo quente”

Bomba de calor impossivel

E impossivel existir uma bomba de calor ou frigorifico
(refrigerador) que absorve calor de um reservatério frio
e transfere uma quantidade de calor equivalente para um
reservatorio quente, sem a realizagdo de trabalho. Essa
formulagdo viola o Segundo Principio da Termodindmica




Exemplo 1

Uma certa mdquina de Carnot absorve 2000 J de calor
de um reservatorio a temperatura de 500K, realiza
trabalho e descarta calor para um reservatério a 350
K. Qual foi o trabalho realizado, qual a quntidade de
calor rejeitada e qual a eficiéncia dessa mdquina?

TH = 500 K
O = 2000 ]




Exemplo 1

T 350 K
— — 2 e Ea
Qc QnT" ( 0001)500K
= —1400J
W=0u+O0c=20007T + (- 1400 1)

= 6001

ou

W =]04|—|0c|= 2000 J— 1400 J

=06001]

e 350 K
=1 =S =1 =222 030 = 30%
; Tk 500 K :




Exemplo 2

Suponha que 0,200 mol de um gds ideal diatomico

(y=1,40) passe por um ciclo de Carnot com

temperaturas de 227 °C e 27 °C. A pressdo é P, =

10,00 x 10° Pa e, durante a expansdo isotérmica, na

temperatura mais elevada o volume dobra.

a) Ache a pressdo e o volume dos pontos a, b, c e d.

b) Calcule Q, W e AU no ciclo todo e em cada etapa do
ciclo.

c) Determine o rendimento.



Exemplo 2

A Presséao

>

Yolume




Exemplo 2

a)
Ty = (227 + 273,15) K = 500 K
Te=027+273,13) K=300 K.

, o PRIy _ (0,200 mol ) (8,314 J/mol - K) (500 K)
S - 10,0 X 10° Pa

= 831 X 1074 m’

O volume dobra durante a expansao isotérmica a — b, logo
V=2V, =2(8,31 x 10~ m°’)
=16,6 x 107 m’




Exemplo 2

Além disso, durante a expansao isotérmica a — b, B, V, = P, V),
portanto
PV

B,=—"-=5,0 X 10°Pa
Vi

Na expansdo adiabatica b — ¢, T, HVbY" =TV, = ', logo,
T\ 'zl (500 K)’5
V.=V ="(166}*10"*m’
"(TC sl ™)\ 300K

=:59.6: X:10"*m>



Exemplo 2

Usando novamente a equac¢do do gds ideal para o ponto ¢, achamos

nRT. (0,200 mol) (8,314 J/mol - K) (300 K)

P = —
= LW 59,6 X 107* m’
= 0,837 X 10° Pa
b ’Y 1
Na compressdo adiabdaticad —» a, 1.V, =T1TyV, |,
Hr=1) 500 K
V, = V,[= = X 107* m’?
(Tc (8,31 X 107*m?) 300 K)
=298 X 107*m’
nRT. (0,200 mol) (8,314 J/mol - K) (300 K)
' = -4 _3
V; 298 X 107" m

1.67 X 10° Pa



Exemplo 2

b) Na expansio isotérmica a — b, AU,;, = 0. Para achar W, (=
Oy), usamos a Equacdo (20.10):

_b

Va

= (0,200 mol) (8,314 J/mol - K) (500 K ) (In2)
= 5761

W, = Qy = nRTyln




Exemplo 2

Na expansio adiabética b — ¢, Q. = 0. Pela primeira le1 da termo-
dinimica, AU, = Q;. — Wi = — W, logo, o trabalho realizado
pelo gds nesse processo ¢ igual & variagao de energia interna com
o sinal contrdrio. Usando a Equacdo (19.13) temos AU = nCyAT,
onde AT = Tp — Ty (temperatura final menos temperatura inicial).
Usando Cy = 20,8 J/mol - K para um gés ideal diatdbmico, achamos

Wy, = -AU, = —nCy(Tc — Ty) = nCy (T — Tc)
= (0,200 mol)(20,8 J/mol - K)(500 K - 300 K)
=8321]




Exemplo 2

Na expansio isotérmica ¢ — d, AU, = 0; a Equagdo (20.11) fornece

V4
ch = QC - nRT(_-lnT/-
C

208 X 1074 m3)
0.200mol ) (8.3141/mol - K) (300K)|1 ,
(0.200mol) (8,314J/ ) )("59,6>< 10~*m’

= —3461J

Na compressio adiabdtica d — a, Qu, =0, ¢
Wi =— AUy =—nCy(Ty = Tc) =nCy(Ic — Ty)

= (0,200 mol)(20,8 J/mol - K)(300 K - 500 K)
=—832]




Exemplo 2

Podemos organizar os resultados na seguinte tabela:

Processo 0 1.4 AU
a—b 5761 576 ] 0
b—c 0 832 ] -8321]
c—d -346 1] -3461] 0
d— a 0 -832] 832 1]

Total 2301 2301 0




Exemplo 2

¢) Pela tabela acima, Qy= 576 J, e o trabalho total € igual a 230
J. Logo,

e=—=""0 =040 = 40%

Podemos comparar este resultado com o resultado obtido com a
Equacdo (20.14):

Ty — Te 500K — 300K
I 500 K

= 0,40 = 40%

e:




Exemplo 3

Se o ciclo descrito no exemplo 2 for invertido e se
transformar em um refrigerador, qual serd o seu
coeficiente de desempenho?

A mdquina de Carnot rejeita Q, = -346 J para o
reservatorio frio, e realiza um trabalho W = 230 J.
Logo, quando funciona em sentido contrario, como um
refrigerador, o sistema extrai um calor Q. = - 346 J
do reservatério frio, ao mesmo tempo requer um
fornecimento de trabalho W = - 230 J.

~ 10.| 346 T, 300

— _ K = =
= w230 Y Ty —T. 500 — 300

K = 1,50




Exemplo 4

Sob que condigdes uma maquina térmica ideal seria
100% eficiente?

A eficiéncia de uma mdquina térmica pode ser
expressa por

e = ‘QH‘ B ‘QL|
Qul

Para o rendimento ser de 100%, |Q.|, o calor liberado,
teria que ser nulo, mas essa seria entdo uma maquina
perfeita que, de acordo com a segunda lei, ndo existe.
Considerando a eficiéncia expressa em termos das
Temperaturas extremas,



Exemplo 4

para um rendimento de 100%, a temperatura da fonte
fria teria de ser T, = O K, o que estaria em desacordo
com a terceira lei da termodinamica




Exemplo 5

Por que um carro faz menos quilometros por litro de
gasolina no inverno do que ho verdo?

As mdquinas térmicas reais ndo operam ciclos
exatamente reversiveis e quanto maior for a
diferenga de temperatura entre a fonte quente e a
fonte fria, maior é a quantidade de energia que ndo se
aproveita. Assim, nos dias mais frios, um motor de
automovel tem a sua eficiéncia diminuida.




Entropia

A varidvel de estado relacionada com o Segundo
Principio da Termodinamica, € a entropia S.

Os sistemas isolados tendem a desordem e a entropia é
uma medida dessa desordem.

A ideia de entropia surgiu no seguimento de uma
fungdo criada pelo fisico alemdo Rudolf Clausius (1822-
1888). Expressou a entropia em escala macroscépica
pela primeira vez em 1865.



Entropia

A partir da equagdo que descreve a maquina de Carnot
Qi T,
Q| T

Obteve a ‘Qf Qq‘ a razdo Q/T tem um

relagdo T, T, significado especial

Se dQ. for o calor transferido quando o sistema segue
uma trajetdria reversivel entre dois estados, a variagdo
da entropia, independentemente da trajetéria real
seguida, € igual a

dQ,
ds = de integro dS — AS :j T




Entropia

Em 1887 Boltzmann definiu a entropia dum ponto de
vista microscépico

Irreverssivel




Entropia

Reverssivel

AVl V4
N
N | N




Entropia

Simulagdo de expansdo livre




Entropia

Simulag¢do de expansdo livre

10 particulas
Sl
Sl




Entropia  Simulagdo de expansdo livre

100 particulas




Entropia

Estados Macroscopicos e Microscopicos

Microestado

verde, azul,
vermelha

, laranja

Macroestado

3 particulas
2 particulas




Entropia

A um macroestado podem
corresponder
varios microestados

&

1 macroestado
esquerda = 3
direita =1

4 microestados




Entropia

Multiplicidade

A multiplicidade de um macroestado
E o nimero de microestados que
correspondem a esse macroestado.

multiplicidade = 4




Entropia

Diferentes macroestados podem ter
diferentes multiplicidades.

Q = multiplicidade 2 particulas
Q=2
O=1 @ o Q=1
microestados .. o . o0
macroestados °e ¢ o o’




Entropia

4 particulas




Entropia

Cdlculo da Multiplicidade

N particulas, das quais n
ocupam o lado esquerdo do
recipiente e N - n o lado
direito.

Q(n,N) = multiplicidade do macroestado com n particulas a
esquerda e N-n a direita

NI
~n!I(N =n)!

Q(n,N)




Entropia

Uma caracteristica da multiplicidade € que para um
sistema composto por dois subsistemas (1 e 2) de
multiplicidades Q; e Q,, a multiplicidade é determinada
pelo produto Q; X Q,. Ou seja, a multiplicidade ndo é
uma grandeza aditiva. Esse "problema” é resolvido pela
infrodugdo de uma hova grandeza, a entropig,
representada pela letra S definida como

S=klnQ

onde k € a constante de Boltzmann, introduzida nessa definigdo por
razoes histéricas (k ~ 1,38.10723 J/K).

) = a multiplicidade é fambém conhecida como o ndmero de
microestados possiveis para o sistema




Entropia

1 2
Q.,=Q;, xQ,
S1sp =51+ S5,
Ql Q2
Qiotar = 1 X Qo

1 2

Stotal = S1+ Sa

Stotar = k1N Qrotq

Stotar = kIn(Q1 %X Q)
Stotar = kIn(Q1 %X Q)
Stotar = k (In€21 X InQy)

Stotal =51 52



Entropia -2® Lei da Termodinamica

A entropia de um sistema
iIsolado nunca diminui.

Em qualquer transformagdo
de um sistema isolado,

AS =0

Baixa entropia  Alta entropia




Entropia - 2% Lei da Termodinamica

Sistema, ambiente e 'universo’

'universo’
(isolado) ambiente

N

A entropia de um sistema ndo-isolado pode diminuir,
desde que a do ambiente e do universo aumentem.




Entropia - 2% Lei da Termodinamica

Processos reversiveis e irreversiveis

 Reversivel: AS =0
e Irreversivel. AS >0

* Impossivel: AS <0

S é a entropia total do universo.




Entropia

Entropia e o Segundo Principio da Termodindmica

"A entropia do Universo aumenta em todos os
processos naturais”

Principio do aumento da entropia:

Em qualquer processo natural entre dois estados de
equilibrio, a variagdo de entropia do universo (sistema
+ vizinhangas) deve ser sempre maior ou igual a zero.

Equivalente aos enunciados de Kelvin-Planck e de

Clausius. ,
AS, >0

Processos unicamente reversiveis: ‘&Smr — ()




Exemplo 1

Dé exemplos de processos em que a entropia de um
sistema diminui, e explique por que a segunda lei da
termodindmica ndo € violada.

No processo de congelamento de uma amostra de
dgua, a entropia deste sistema diminui, porque a dgua
precisa perder calor para congelar. A segunda lei da
termodinamica ndo é violada porque a entropia do
meio, que recebe o calor cedido pela dgua, aumenta.
Este aumento € maior do que a diminuigdo, tal que a
entropia do sistema + ambiente aumenta.




Exemplo 2

Duas amostras de um gds, inicialmente a mesma
temperatura e pressdo, sdo comprimidas de volume V
para o volume V/2, uma isotermicamente e a outra
adiabaticamente. Em qual dos casos a pressdo final é
maior? A entropia do gds varia durante qualquer um
dos processos?

No processo isotérmico a pressdo final é:

. Vv
Pcﬂ’n — PE )

P = 2po.




Exemplo 2

No processo adiabdtico, a pressdo final é:

v
pﬂvﬂﬂr — p(E)T
p=2"p,.

A pressdo final € maior no processo adiabadtico.

A variagdo da entropia no processo isotérmico € dada
por:

v
AS =nR lnva,
AS = —nRin?2.

No processo adiabdtico, a entropia ndo varia, uma vez que
AQ é nulo neste caso.




Exemplo 3

» Ocorre variagdo da entropia em movimentos puramente
mecanicos?

Sim, por causa da energia térmica produzida pelo atrito.

» Calor é transferido do Sol para a Terra. Mostre que a
entropia do sistema Terra-Sol aumenta durante o
processo.

O Sol libera calor a alta temperatura e tem a sua entropia
diminuida. J4d a Terra absorve o calor a temperatura bem
mais baixa. A entropia da Terra aumenta ho processo e
este aumento é maior do que a diminuigdo da do Sol, tal que
a variagdo da entropia do sistema Terra-Sol € positiva.




Exemplo 4

Um mol de um gés ideal monoatdmico, inicialmente & pressdo de 5, 00 kN/m? e temperatura de 600 K expande a
partir de um volume inicial V; = 1,00 m® até Vi =2,00 m?. Durante a expansdo, a pressiio p e o volume do gis
estio relacionados por

p = (5,00 x 10%) gVi=V)/a

?

onde p estiem kN/m?, V; e V_f estioemm’ea = 1,00 m3. Quais sdo: (a) a pressdo final e (b) a temperatura final

do gas? (c¢) Qual o trabalho realizado pelo gis durante a expansdo? (d) Qual a variacdo de entropia do gis durante
a expansdo? (Sugestdo: use dois processos reversiveis simples para achar a variacio de entropia.)

» (a) Simplesmente substituindo os dados fornecidos na relacao dada para a pressao em termos do volume, vem
p(V =2,0m®) = (5,0 x 10%)e! 102007100 = 1,84 x 10° N,

(b) Para a temperatura final tem-se:
piVi _ piVy
T; Ty '
(1,84 x 10° Pa)(2,00m?)
7 (5.00 x 10° Pa)(1,00m?)

600 K =442 K.




Exemplo 4

Para calcular o trabalho realizado pelo gas, vem:

W = / pdV

|
v

W = p, EV,—/&[_ u e--v,fﬂ] i
W =p; aev"f“[— e V4 e V"/“]
W = (5,00 x 10°)(1,00)e" [ _e 2 4 e-1]

W = (5,00 x 103)[—8_1 +1] — 3.16 kJ.



Exemplo 4 J edu=e"+c

vf vf - VF w,
w = j pdv =f pie(v v)/adv = pl-f e la e ady
Vi v

i Vi

%

Vi -V v
w=np,e la | e %agy Seu=—a,du=—adv
Vi

V; vo_ 1 V; 1y, AV
—(—a)p. e / Vial == . Yal_o~ Y/
w=(—a)p; e afv.e a( a)dv—plae a[ e a]vi

w=p;a e /a [—e_v/a + e_vi/a]

w = (5,00 x 103)(1,00)el[—e~2 + ¢71]

w = (5,00 x 103)(1,00)el[—e~! + °] = 3,16k]




Exemplo 4

(d) Para calcular a variacao de entropia, consideram-se dois processos sucessivos pelos quais o sistema passa do
estado nicial ao final. Comegando por um processo 1sotérmico a 7' = 600 K, no qual AE,, =0 e () = W, tem-se

/ 21
%’f — (1, 0mol)(8, 314 J/mol. ) (600 K) In 2> = 34581,

=nRT
(Q =nRTIn .00

ASr == =5,76JK.
T
Considere-se agora um processo 1socorico, no qual a pressao € a temperatura chegam aos valores finais:

W=0 e Q=nCAT.
| T dQ L [frar
&S“—/E ?_HCU/# ??

NI N
ASrr=nCyln 7= (1,01150!)(2 R) lﬂ’ﬁ(}(} =-3,81 JK.

A variacao de entropia € entao

AS = AS; + AS;p=5,76-3,81=1,95 J/K.



Exemplo 5

Um mol de um gds ideal monoatémico passa pelo ciclo
mostrado na figura. O processo bc é uma expansdo
adiabdtica; P, = 10,0 atm. V, = 1,00 x 103 m3, e V. = 8,00V,.
Calcule: (a) O calor adicionado ao gds; (b) O calor cedido
pelo gds; (c) O trabalho realizado pelo gds; (d) A eficiéncia
do ciclo.

P(atm) Dados: 1 mol de gas monoatémico ideal (n = 1)
ot P, = 10,0 atm = 10, 13 x 10° Pa

Vi = 1,00 x 1073 m?

Ve = 8,00V,

Adiabadtica




Processo. a — b (isocorico)
Qab = ney (T, — T,) (1.1)

Para um gés ideal monoatémico, temos:

3

cy = 512 (1.2)
PV ="nRT' (1.3)
De (1.3), obtemos:
10 (P, — P,)Vy, = nR(Ty, — T,,) (1.4)
@)
o Substituindo-se (1.4) e (1.2) em (1.1), encontramos:
= 3
9 = ZVy(P, — P,) (1.5)
X Qab 5 o(Fp — Fo :
L

Para calcularmos Q. falta P,. Vamos encontra-lo a seguir.

Processo: b — ¢ (adiabatico)

i
PV'=cte = PRV)=PV)=PRV) = P, = (%) P,

Substituindo-se os dados de V;,, V. = 8,00V}, P, e v = 1,67 (gas ideal mono-
atomico), obtemos:

1 1.67
P, = (§> 10atm 20,314 x 10° Pa



Exemplo 5

Processo. ¢ — a (isobarico)
Neste caso temos:

ch = nCP(Ta g T(‘)
)

Cp='2-R

De (1.3) obtemos:
Pc(‘/:z — l/() = 72.R(T:; s T()

onde P. = P,.

Substituindo-se (1.9) e (1.8) em (1.7), encontramos:

Q(‘.a = Pa(va = Vc)

o] O

(1.7)
(1.8)

(1.9)

(1.10)



Exemplo 5

(@) O calor é adicionado ao sistema no processo ab, onde ha um aumento da
pressao mantendo-se o volume constante.

Substituindo-se os dados em (1.5), temos:

Qab = %1.00 x 1073

Qap = 1472,4J

(10,13 x 10° — 0,314 x 10°)

(b) No processo b — ¢, que é adiabatico ndo ha troca de calor. Portanto, o calor
cedido pelo sistema ocorre no processo ¢ — a.

Substituindo-se os dados em (1.10), temos:

Qca = go, 314 x 10%(1 — 8)1,00 x 10~3

Qca = —549,5J




Exemplo 5

(c) No ciclo completo a variacdo da energia interna € nula, logo temos

a condicao:
Wiotal = —Qtotal

Temos que:

—Wiotal = Qab + Qoe + Qca = 1472,4 +0—549,5 ou — Wiga = 922,9J

Lembramos que, para nds, Wy, € o trabalho realizado sobre o sistema
pela sua vizinhan¢a. Portanto, —W,. € o trabalho realizado pelo sistema so-

bre a vizinhanca.

(d) A eficiéncia do ciclo é dada por

 1Qul
|Qab|

Substituindo-se os dados de (a) e (b), obtemos: e = 0, 63 ou 63%.

=]




Exemplo 6

Para fazer gelo, um freezer extrai 42kcal de calor de um reser-
vatério a temperatura de —12°C em cada ciclo. O coeficiente de
performance do freezer é 5,7. A temperatura do ambiente € 26 °C.
(a) Quanto calor, por ciclo, é rejeitado para o ambiente? (b) Qual
a quantidade de trabalho por ciclo, necessaria para manter o free-
zer em funcionamento?

Dados: Qr = 42kcal = 175,81kJ (1cal =4, 186 J)
(Qr = calor extraido de um reservatoério de baixa temperatura)
Tr = —12°C (dentro do freezer)
To = +26 °C (temperatura fora do freezer — ambiente)
K = 5,7 (coeficiente de performance)




Exemplo 6

Temos que:

_1Qrl _ _ |QF| 2.1)
W~ 1Qql - IQF

K

(a) Da expressao (2.1), podemos obter o calor rejeitado para o exterior do free-
zer onde a temperatura € T, ou seja:

Qal = 22! +@r 2.2

Substituindo-se os dados, obtemos: |Qg| = 206,65 kJ = 49, 37 kcal.




Exemplo 6

(b) Da expressao (2.1), temos:

IW| = Lc‘;{i' (2.3)

Substituindo-se em (4.3) os dados de |Qg| e K, obtemos:

|W| = 30,84k] = 7, 37 kcal




Exemplo 7

Num reator nuclear de fusao hipotético, o combustivel é o deutério
(D) gasoso a temperatura de 7 x 108 K. Se este gas pudesse ser usado
para operar uma maquina térmica ideal com Tr = 100°C, qual seria a
sua eficiéncia?

A eficiéncia térmica de uma maquina ideal € dada por:
TF

e=1—— onde Tr e T sao expressas em kelvin.
Q
Dados: Tr = 100°C = 373,15K
To=T7X 103K

lembramos que: T(°C) = T(K) — 273,15
Substituindo-se estes dados na expressao da eficiéncia, obtemos
e = 0,999999466 ou 99,9999466%

Se isto fosse possivel, teriamos uma maquina térmica com uma eficiéncia
muito perto do ideal.



Exemplo 8

Um aparelho que liquefaz hélio num aposento de 300 K. Se o hélio
dentro do aparelho esta a 4,0 K, qual é a razao minima entre o calor
rejeitado para o aposento e o removido do hélio?

Dados: Tr=4K
To = 300K




Exemplo 8

Este aparelho opera como um refrigerador, logo o seu coeficiente de perfor-
mance € dado por:

QF| QF| 1
K —_— - —_— — (4.1)
W]  |Qel—-IQF] 1Qq| _
QF|
Como se trata de um gas ideal, temos que:
Qql Tq
= - 4.2)
Qr| TF (

Substituindo-se (4.2) em (4.1), obtemos:

(4.3)

Podemos ver que o maior valor de K ocorre quando -,53-' ou —9- for minimo.

No nosso caso, temos que:

<|QQ|) TQ 300 -~ 78
QF] minimo TF 4




Exemplo 9

Um condicionador de ar ideal e reversivel retira calor de um
quarto a 70°F (21,11°C) e o transfere para o ambiente, que esta a
96 °F (35,56 °C). Para cada joule de energia elétrica necessaria para
operar o condicionador de ar, quantos joules de calor sdao removi-
dos do quarto?

Um condicionador ideal funciona como um refrigerador ideal. Portanto, seu coe-
ficiente de performance ou de desempenho é dado por:

Qe 53 Q8 - TP
W]  |Qel—I1QF] To-Tr

K

Dados: Trp =21,11°C =294,26 K
To = 35,56°C = 308,71K




Exemplo 9

Substituindo-se estes dados na expressao de K, obtemos:
K = 20,36
Da expressao de K, podemos escrever:
QF| = K |W|

Assim, se |W| = 1J, temos: IQF| = 20,36J = 4, 86 cal.




Exemplo 10

Numa bomba térmica, o calor do ambiente a —5 °C é transferido
para um aposento a 17°C, com a energia sendo fornecida por um
motor elétrico. Quantos joules de calor serdo injetados no aposento,
para cada joule de energia elétrica consumido? Suponha uma bomba
térmica ideal.

Dados: Tr = —-5°C = 268,15K
To =17°C =290,15K
W=:13




Exemplo 10

Podemos usar a defini¢do do coeficiente de desempenho para um refrigera-

dor ideal,
Qrl _  Tr

W| To-Tr

Substituindo-se os dados, obtemos: |Qr| = 12, 1886 J.
Temos que: |W| = |Qq| — |QF| ou |Qq| = [W|+ |QFI.
Substituindo-se os dados de |W| e de |Qr|, obtemos: |Qq| = 13,19 J.




Exemplo 11

Uma barra de latdo esta em contato com um reservatério tér-
mico a 130°C em um dos extremos e no outro com um reservatério
a 24,0°C. (a) Calcule a variacao total de entropia causada pela con-
ducao de 1200 cal através da barra. (b) A entropia da barra muda du-
rante o processo?

Dados: Tg = 130°C =403,15K
Th=24°C=297.15K
Qconducéo = 1200 cal



Exemplo 11

(a)
ASy = @ _ =1200
TQ 403, 15
Ao @ _ 120
Tr 297,15
(b)

= —2,98cal/K

= +4.04cal/K

?

J

=

ASiotal = ASQ + ASr
=1,06cal/K > 0

A barra de latdo néo absorve calor, ela apenas o conduz. Assim:

Qbarra =0= ASbarra =0



Exemplo 12

Calcular a variacao de entropia de 1kg de dagua que é aquecido
de 0°C até 100°C.

Dados: m = 1kg (massa de agua)
T; =026 =273, 15 K
T; = 100°C = 373, 15K
cp =4190J/kg K




Exemplo 12

Quando uma massa de dgua m é aquecida a pressao constante, o calor ab-
sorvido dQ esta relacionado com a variacao da temperatura dT" por:

dQ = mcpdT
Neste caso, a variacao infinitesimal de entropia é dada por:

= mc, L
=mcp—

d@
ds =t

A variacao de entropia num intervalo finito, onde a temperatura varia de 7}
a Ty, sera calculada da seguinte forma:

Ty
dT’ /&
AS = mcp - mcp In (Tf)
T;

Substituindo-se os dados nesta expressao, obtemos finalmente:

AS =1307,11J/K



Exemplo 13

Um cubo de gelo de 10g a —10 °C é colocado num lago que esta a
15°C. Calcule a variacio de entropia do sistema quando o cubo de gelo
atingir o equilibrio térmico com o lago. O calor especifico do gelo é
0, 50 cal /g°C . Sugestao: O cubo de gelo afetara a temperatura do lago?
A temperatura final de equilibrio sera, com uma 6tima aproximacao, igual a tem-
peratura do lago, ou seja: Ty = 15°C = 288,15 K.

10g

Demais dados: m

T; = —-10°C = 263,15K
céelo = (), 50 cal/g°C
Cigua = 1,00cal/g°C

Preparacao das expressoes: () = mc’AT = dQ = mddT

Ty
dQ dT’ Tf
AS — B e ; —_— _', 7. —
/ T mc/ T mcln(T‘>
T;



Exemplo 13

Processo de aquecimento do gelo até Ty = 0°C:

T; = —10°C = 263,15K
Ty = 0°C = 273,15K

273,15

== =0.187cal/g K (AT = 10K)

ASgelo = 10g x (0,50 cal/g K) In

Processo de fusio do gelo:

Q. _ mLp _10gx80cal/g 929 cal /K (AT:'O)

Adtiquefacio = ey = T~ 273, 15K




Exemplo 13

Processo de aquecimento da agua até Ty = 15°C =288, 15K (gelo derretido):

=2 _0.535cal/g K (AT = 15K)

Variacao da entropia do lago:

_~Q _—(10x0,50 x 10+ 10 x 80+ 10 x 1 x 15) e
ASlago = T—f = 588 15 = —3,470cal/K

A variagao da entropia total do sistema é dada por:

Asmtm = ASgEIO + Asagua + AS[iquefacéo + AS]ago - +O. 181 Cﬂl/I< > 0




Exemplo 14

Uma usina termoelétrica moderna opera com vapor de agua supe-
raquecido, a temperatura da ordem de 500 °C, e € resfriada com agua
de rio, tipicamente a 20 °C. Devido a inumeros tipos de perdas, a efici-
éncia maxima que se consegue atingir na pratica é da ordem de 40% .
Que fracao da eficiéncia maxima idealmente possivel para esses valores

isto representa?

A eficiéncia ou rendimento maximo seria conseguido se a usina operasse como
uma maquina de Carnot. Assim,

ks o
CCamt — ™ 0
To

Substituindo-se os dados Tr = 20°C = 293K e T = 500°C = 773 K (fizemos
uma conversao aproximada), obtemos:

€Carnot = 0,621

Assim, temos:
100% — 0,621

e, portanto: z = 64, 4%.
r —— 0,40



Exemplo 15

Uma pedra de 5kg cai de uma altura de 6 m e fica em repouso so-
bre o solo depois da colisdo. Se a pedra, o solo e a atmosfera estive-
rem inicialmente a 300 K, calcular a variacao da entropia do universo
nesse processo.

Dados: m = 5kg

T =300K
h=06m
g=9,8m/s?

A variacao da entropia do universo, supondo que toda energia potencial
gravitacional seja transformada em calor, pode ser calculada através da se-
guinte expressao:

: A magh
Asuniverso — '7?2- = _791—

Substituindo-se os dados fornecidos nesta expressao, obtemos:

ASyniverso = 0,98 /K ~ 1 J/K



Exemplo 16

(a) Qual a variagéo de entropia de 1, 0 kg de gelo que se funde a 0 °C
e latm? (b) Qual a variacido de entropia de 1,0 kg de agua liquida que
se transforma em vapor de dgua a 100 °C e sob a pressaode 1 atm?

Dados: Mgelo = Magua liquida = M = 1,0 kg
Ly = 2257 kJ/kg = 2257000 J /kg
Lr = 333,0kJ/kg = 333000 J /kg
Pressao (ambos a 1 atm)
Ttusao = 0°C =273,15K = T¢
T\vaporizacao = 100°C = 373,15K = Ty

A expressao para a variacdo da entropia € a seguinte:

o AQ
A=
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(@) No caso da fusao do gelo, temos:

Lr
ASfuszo = ——L = 1219,11J/K
Ir
(b) No caso da vaporizacao da agua, temos:

Lv
A i e ",}—“ = 6048, 51 J /K

Destes dois resultados, podemos observar que:
A‘S’vapurizacéo > ASt'usfao

ou, de forma mais direta,
ASvaporizacz’m ~ 3ASfyszo

Nas transformacées de 1 kg de dgua na forma de gelo em liquido e de 1 kg de

agua liquida em vapor, este segundo processo causa uma maior desorganizacio
(desordem) no sistema.
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