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" : PV, =nRT;
Equacao de estado 1

Constante dos gases
R =8,31 J/mol.K =2 cal/mol.K




Processo isovolumetrico
Transformacao a volume constante

P, . Processo a
Q =N x CV X (TZ'Tl) '. A!42\ Volume constante

Il N é\_' ’ 1

Calor especifico molar N
a volume constante r = _ o=

\?‘Q
e

— ——

12 Lel da Termodinamica
AU=Q-W

Transformacdode 1 — 2

Isovolumétrica

4
@ W=0 &= AV=0 < Volume invariavel



Processo isobarico

Transformacao a pressao constante

PA  Expansdo Isobdrica

calor especifico molar
a pressao constante

R e o Q=+ nxCyox(Tg-T,)

AU=nxC, x (Tg-T,)

Calor especifico a volume constante

12 Lel da Termodinamica

AU=0Q-W




Processo Isotérmico == Transformacéo a temperatura constante

Embolo movimentado
lentamente

S Q=W=nxRxTx[In(V,/V1)]




Processo adiabatico
Transformacao sem troca de calor

Movimento rapido do émbolo.

Q=0

PR‘ Proces.lso Adiabatico

Area sob o grafico

—

O processo ocorre tdo
rapidamente que o
Q=0 =) | sistema ndo troca calor

com o exterior.

Primeira Lei da Termodinamica
AU=Q-W
Q=0->AU=-W

W=- AU=-nC,AT

Compressao adiabatica

Trabalho transforma-se em calor



Processos ciclicos

! 2 1.- AU¢iclo = ZAU =0 pois Tiinal = Tinicial
2.- Qciclo = =
1 3 QCIClO Q
3.' Wcic|0 = ZW = é.l‘ea 12341
4
\_ /
v Y

12 Lei da Termodinamica
AUciclo = Qciclo - Wciclo
Qciclo = Wciclo

Wciclo >0 — QcicIo >0

O sentido do ciclo no diagrama PxV : horario.
O sistema recebe Q e entrega W




Eficiéncia térmica; 12Lei

Em cada ciclo
AU =0
W =0Q-Q,

Eficiéncia = W/Q,= (Q,-Q,)/Q,

€ =[1-Q,/Q]




Ciclo Refrigerador

¢
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12: compresséao adiabatica em um compressor

23: processo de rejeicao de calor a pressao constante

34: estrangulamento em uma valvula de expanséo (com a respectiva queda de pressao)
41: absorcao de calor a pressao constante, no evaporador



COP - Coeficiente de Performance

Reservatério] T1 | Quente Primeira Lei da Termodinamica
IQ! Em cada ciclo
. IL
o] Condesar W AU=0 - W +Q, =Q
Expansdo = _\_'—_——_14—
G}h —EM‘,: vComprcssor W = Ql - QZ

- Coeficiente de Performance — COP
Reservatério T2 ' Frio

COP refrigerador = Q,/W = Q,/(Q, - Q,) = T,/(T,-T,)

COP bomba calor = Q,/W =Q,/(Q; - Q, ) =T,/(T,-T,)



Refrigerador ou Bomba de Calor

Reservatério, T1 | Quente

,___12 Fonte Quente

|

O3

Valvula d
Expansdo -

@ % , } Compressor

Condensador .|

Y » o

Q2

Reservatério. T2 | Frio

Segunda Lel
Formulacéo de Clausius

E impossivel existir transferéncia
espontanea de calor de uma fonte fria
para outra quente.

COPRefrigerador = Q2/W
COP gombacalor = Q1/W

Fonte Fria

E impossivel construir um dispositivo que,
operando em ciclo termodinamico, nao
produza outros efeitos além da passagem de
calor de um corpo frio para outro quente.



Maquinas Térmicas

V
\;"__//,
Reservatorio

e=W/Q,=[1-T,/T,] <1

22 LeiTermodinamica " .
o . eservatorio Tl
Formulacao de Kelvin-Planck Quente

E impossivel construir uma
maquinatérmicacom
eficiéncia 100%.

Ou seja uma maquina que retira uma

guantidade de calor Q de uma fonte

guente e a transforme totalmente em
trabalho.



Segunda Leil Termodinamica

Formulacéo de Clausius Formulagao Kelvin-Planck
E impossivel existir transferéncia espontanea de E impossivel construir uma maquina
calor de uma fonte fria para outra quente. térmica com eficiéncia 100%.

Ambas séo afirmacodes negativas.
Nao podem ser demonstradas.
Baseiam-se em evidéncias experimentais.

A28 Lel
enuncia a impossibilidade de construcdo de moto perpétuo de 22 espécie.

é 12 Espécie: criaria trabalho do nada. Viola a 12 Lei.

) 22 Espécie: viola a 22 Lei

Moto Perpétuo < 32 Espécie: inexistencia de atrito produziria movimento
eterno sem realizac&o de trabalho




Qual o limite da eficiencia
de uma maquina térmica ?

E possivel construir esta
maquina?

£ =[1-QxQ]

'

Q2—0

!

€ — 1

!

£ — 100%




Maquinas Térmicas

100% de rendimento ?

!

Impossivel!

Qual o maximo rendimento
de uma Maquina Térmica?



A construcdo de uma maquina ideal
Definicdo de um processo ideal.

Processo reversivel.

Aguele que tendo ocorrido, pode ser invertido de
sentido e retornar ao estado original, sem deixar
vestigios no sistema e no meio circundante.

i

Cigs | !
| S

Figura 6.9 Exemplo de um processo que se aproxima do reversivel

Processo reversivel:
desvio do equilibrio é infinitesimal e ocorre
lentamente.



Causas que tornam um processo irreversivel.

Atrito
Expansao néo resistida.

Mistura de 2 substancias diferentes.
Outros fatores: Efeito Joule, Combustao, Histerese, etc.

Troca de calor com diferenca finita de temperatura.

O processo de troca de calor pode ser reversivel se
for feita mediante diferenca infinitesimal de
temperatura, mas que exige tempo infinito ou area
infinita.

Concluséo:
todos os processos reais de troca de calor sao irreversiveis.



A maquina ideal de Carnot
Ciclo reversivel

A eficiéncia da Maquina de Carnot

p! Ciclo de Carnot No ciclo:

K Lo AU=0 - W = Q; - Q,

€=W/Q, =[Q-Q,)/Q; = 1- Q,/Q,
Q,/Q, = T,/T,

sc e DAL adiabation
e = adlabaticas
€= (1- Q)J/Qy)=(@A-T,Ty)

Principio de Carnot
"Nenhuma maquina térmica real, operando entre 2 reservatorios térmicos T, e T, , pode
ser mais eficiente que a "maquina de Carnot" operando entre 0s mesmos reservatorios”




Entropia

|

A quantificacao da 22 Lel



A desigualdade de Clausius

[ (8Q/T),e, =0
F(5Q/T)<0 <

N\ z(anT)irrev <0



A desigualdade de Clausius 2(dQ/T) no Ciclo de Carnot

P Ciclo de Carnot
" 1-20Q/M)g = Q,/T, (isotérmico, T, = cte)

2-2(00Q/M)g: = 0 (adiabatico, Q = 0)

3-2(0Q/T)p = -Q,/T, (isotérmico, T, = cte)

4-20QT)pp= O (adiabatico, Q = 0)

No ciclo de Carnot 0s processos sao reversiveis
2(0Q/T)ey =0

2(0Q/M)agcpa= Qi/T1-Q2AT2=0 — Qo/Q1 =To/T;y



Entropia, uma variavel de estado

No ciclo A1B2A
Z(6Q/T)A132A =Z(6Q/T)A15 + Z(BQ/T)BzA =0 (|)

‘ B
2 No ciclo A1B3A
3 Z(éQ/T)AlB(gA =Z(6Q/T)A15 + Z(BQ/T)B;;A =0 (”)
“Entre os estados A e B Subtraindo-se (Il) de (I) tem-se
as trejetorias 1,2, 3
sdo reversiveis" 2(0Q/T)s2a = Z(0Q/T)g3a

Em outras "trajetorias"4, 5,... reversiveis entre A e B,
o resultado seria
Z(aQ/T)BzA = Z(6Q/T)53A = Z(ﬁQ/T)Bm.\ = Z(éQ/T)By_\ = ...

Existe uma “variavel de estado”, além do V, P, T e U, que caracteriza cada estado
térmico de um sistema termodinamico:
é a Entropia (simbolo: S)

AS - Z(éQ/T)rev SB _SA: Z(éQ/T)rev



Variacado de entropia - processo irreversivel

2(0Q/T) = 0 (reversivel)
2(6Q/T) < 0 (irreversivel)
AS=Z(0Q/T),ey

Ciclo “1” + “2” — reversivel
2(0Q/T) +2)aBarev = 2(0Q/T)pgrey + 2(0Q/T ) garey = 0

Z(éQ/T)lABreV = - Z(éQ/T)ZBAreV (I)

Ciclo “1” + “3” — irreversivel
2(0Q/T) (1+3)aairev = Z(0Q/T)1pprey + Z(OQ/T) zgpirrey < O (I1)

Como 2(3Q/T) (1+2)aBArev = 2(0Q/T) (1+3)ABAITev =0,
substituindo-se (1) em (1)

Z(aQ/T) (1+3)ABAirrev — z(6Q/T)38Airrev - Z(6Q/T)28Arev <0
(2(6Q/T)3irrev - [SA_ SB] <0

(Z(6Q/T) 3irrev < [SA - SB]
AS > 5(3Q/T)

AS = 2(0Q/T) (processo reversivel)
AS > 2(0Q/T) (Processo irreversivel)

Generalizando :

AS = Z(5Q/T)




Principio do aumento de entropia

AS. + AS,, = 8QIT - 8Q/To

#dQ
, I:> AS SIS'[_ GQ/T ﬂ
ASyq+ AS,, 2 BQ(LIT - 1/To)

AS

sist T AS,;; 2 0 <——  (T-1To)>0

U

Processos reversiveis: ASg + AS,;, =0 "Em qualquer processo
natural a entropia do Universo
Processos irreversiveis: AS .+ AS,;, > 0 nunca diminui"

§

Outra forma de se expressar a 22 Leli



Entropia e a desordem

Quando um corpo recebe calor a
sua entropia aumenta.

AS=QT >0
il I
Aumenta a EC e/ou a S e W
agitacao molecular Lyg e X
S

Aumenta a “desordem”

!

A entropia é a medida da desordem

AS =Q/T <0 — a “desordem” diminui
com perda de calor.



