ENTROPIA E A SEGUNDA
LEl DA TERMODINAMICA




e INTRODUCAO

Os processos que ocorrem num unico sentido sao clamados
de irreversiveis. Entender por que processos unidirecionais
nao podem ser invertido envolve a grandeza entropia.

e PROCESSOS IRREVERSIVEIS E ENTROPIA

Postulado da Entropia

“Todos os processos irreversiveis em um sistema fechado
sGo acompanhados por um aumento da entropia”

A entropia é diferente da energia no sentido de que a
entropia nao obedece a uma lei de conservacao.

“Se um processo irreversivel ocorre em um sistema fechado, a
entropia S do sistema sempre aumenta ou permanece constante”.



As variacoes de energia em um sistema fechado nao
estabelecem a direcao de processos irreversiveis.

Por exemplo: ficariamos muito surpresos se colocassemos
as maos em torno de panela de agua quente e as maos
ficassem mais frias e a panela mais quente. Esse nao é€,
obviamente, o sentido correto da transferéncia de
energia, mas a energia total do sistema fechado (mao +
panela de agua) seria conservada da mesma forma.

Um processo reversivel é aquele cujo sentido pode ser
invertido por mudancas infinitesimais nas condicdes do
processo. Um processo reversivel € também processo de
equilibrio.



« DEFINICAO DE VARIACAO DE ENTROPIA

A variacao de entropia AS que ocorre quando um sistema fechado muda de um
estado inicial bem definido para outro, igualmente bem definido, através de um
processo que pode ser descrito como reversivel, é definida por:

faaq
AS:Sf_Slzfl? (1)

onde T é a temperatura em kelvins (absoluta). A entropia depende somente do
estado do sistema e a variacao de entropia entre um dado estado final e um dado
estado inicial é sempre a mesma para qualquer processo que faca o sistema sair do
estado inicial e chegar ao estado final.

O enunciado da segunda lei da termodinamica usando o conceito de entropia S é: a
entropia de um sistema isolado (fechado) pode crescer, mas nunca pode diminuir.
Quando um sistema interage com suas vizinhancas, a variacao total de entropia do
sistema e do ambiente nunca pode diminuir. Quando a interacao envolve apenas
processos reversiveis, a entropia total € constante e AS = 0; quando envolve
processo irreversivel, a variacao total da entropia aumenta e AS > 0.



Outra forma: Variagao de Entropia - Processo Irreversivel

f do
AS = Sp—S; =[] = .

Em que, Q é a energia absorvida ou cedida como calor pelo sistema
durante o processo, e T é a temperatura do sistema em kelvins. No S.| a
unidade de entropia é joule por kelvin.

(ASg;s¢ > 0 — processo irreversivel)
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Fig. 1 - A expansao livre de um gas ideal. (a) O gas estd confinado no lado esquerdo de um recipiente isolado por
uma valvula fechada. (b) Quando a valvula é aberta, o gas ocupa todo o recipiente. O processo é irreversivel, ou
seja, ndo ocorre no sentido inverso, com o gas espontaneamente voltando a se concentrar no lado esquerdo do
recipiente.



Variagao de Entropia - Processo Reversivel
AS =S;—S f 4 g5 =20
— — (. — - = — D =
AR footTor

(ASg;¢ = 0 — processo reversivel)

Volume

Fig. 3 - Diagrama p-V para a expansao isotérmica reversivel da
figura ao lado. Os estados intermediarios, que sao agora
estados de equilibrio, estao indicados por uma curva.
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Fig.1 - Expansao
isotérmica de um gas
ideal, realizada de
forma reversivel.



« A ENTROPIA COMO UMA FUNCAO DE ESTADO

Suponha que um gas ideal seja submetido a um processo reversivel através de uma
série de pequenos passos, com o gas em equilibrio no final de cada passo. Para cada
pequeno passo, a energia absorvida ou cedida pelo gds na forma de calor é dQ, o
trabalho realizado pelo gas é dW e a variacao de energia interna é dEj,; .

dEin = dQ — dW (3)

Processo reversivel: dW =pdV e dE;;,;; = nCydT

Logo: dQ = pdV + nC,dT . E daequagdo de estado de um gas ideal: p = %

N jfdQ_ r de+ . ar
Ty T S A A
% T
Por fim: AS = annVJ_C + nCVlnT—]_c (4)
l l

Portanto, a variacao de entropia AS entre os estados inicial e final de um gas
ideal depende apenas das propriedades dos estados inicial e final; AS nao
depende do modo como o gas passa do estado inicial para o estado final.



Exemplo 1: Suponha que 4,00 mols de um gas ideal sofram uma expansao
reversivel isotérmica do volume V, para o volume V, = 2,00V, a uma
temperatura T = 400 K. Determine (a) o trabalho realizado pelo gas e (b) a
variacao de entropia do gas. (c) Se a expansao fosse reversivel e adiabatica
em vez de isotérmica, qual seria a variacao da entropia do gas?

Gas ldeal: pv = nRT — Processo Isotérmico dEj,;; = 0 = dQ = dW

a) W = [pdV =nRTfVZZ%

= W =nRT In(*?/,)
W = 9216 joules = 9,22k]

b) Expansdo € isotérmica: AS = %f dQ = % = % = AS=23,0J/K

c) Processo adiabatico Q = 0.

AS =0



A segunda Lei da Termodinamica: A for¢ca Associada a Entropia

Para compreender por que a borracha resiste a ser estica, consideremos 12. Lei da
Termodinamica:

dE;,; = dQ — dW (5)

como, dS = d?Q = dQ =TdS e dW = —Fdx, podemos reescrever (5)

dE;,, = TdS + Fdx

Se a dilatacao total do elastico nao é muito grande podemos supor que variacao
dE;,; da energia interna do elastico é desprezivel. Nesse caso,

as
F = _TE (6)

['.lll L 'l.l(lJ
."’,/

I \ (a)

Fig. 4 - Um pedaco de elastico (a) relaxado e (b) distendido, mostrando
uma cadeia polimérica do material (a) enrolada e (b) esticada.



ENTROPIA NO MUNDO REAL: MAQUINAS TERMICAS

Uma maquina térmica € um dispositivo que extrai energia do
ambiente na forma de calor e realiza um trabalho util. Toda maquina
térmica utiliza uma substancia de trabalho. Nas maquinas a vapor, a
substancia de trabalho é a agua, tanto na forma liquida quanto na
forma de vapor. Nos motores de automovel, a substancia de trabalho
€ uma mistura de gasolina e ar. Para que uma maquina térmica
realize trabalho de forma continua, a substancia de trabalho deve
operar em um ciclo, ou seja, deve passar por uma série fechada de
processos  termodinamicos, chamados tempos, voltando
repetidamente a cada estado do ciclo. Vamos “ver” o que as leis da
termodinamica podem nos dizer a respeito do funcionamento das
maquinas térmicas.



Maquina de Carnot

Podemos compreender melhor o funcionamento das

maquinas térmicas estudando o comportamento de uma
maquina térmica ideal.

Funcionamento de uma
maquina de Carnot

Calor é 0,
absorvido.

Trabalho é
Calor é ; realizado

perdido. pela
' ’ | maquina.




Maquina de Carnot

Em um ciclo de uma maquina de Carnot a substancia de
trabalho passa por quatro processos diferentes, onde dois
processos sao isotérmicos (ab e cd) e os outros dois
processos sao adiabaticos (bc e da).

Fig. 6 - Diagrama pressao-volume (p-V) do ciclo seguido pela substancia de trabalho da
magquina de Carnot. O ciclo é formado por duas isotermas (ab e cd) e duas adiabaticas (bc
e da). A drea sombreada limitada pelo ciclo é igual ao trabalho W por ciclo realizado pela
maquina de Carnot. , - Calor absorvido @, - Calor cedido.



O ciclo de Carnot mostrado em um grafico temperatura-
entropia (T-S). A entropia varia durante os processos ab
e cd, mas nao variam durante os processos bc e da. O
grafico tera sempre uma forma retangular independente
da substancia de trabalho.

RENDIMENTO (EFICIENCIA) DE UMA MAQUINA DE CARNOT

energia utilizada (trabalho efetivo) = W

Er = —
¢ energia consumida (calor absorvido)  Qj

Aplicando a primeira Lei da Termodinamica: dEj,;; = dQ —dW nociclo = dE;,;; =

Da primeira lei, |[W|=1Q;| —1Q;] = &= |Q2|Q_|Q1I = & = _%
2 2

T

Do diagrama T-S: AS, = —AS; = 0l _lal & _h

T2 T QR T

T 0
Portanto Ec=1-— = < 100%
2

Esta ultima equacao nao se aplica a todas as maquinas ideais!

(7)

(8)



Segunda Lei da Termodinamica (Primeira Forma):
Nao é possivel transformar calor completamente em
trabalho, com nenhuma outra mudanca ocorrendo
no ambiente. Nao existem maquinas perfeitas.

Maquina de Stirling (1816)

a b
Volume

A figura ao lado mostra um diagrama p-V para um idealizado motor Stirling
que utiliza um gas ideal. O trabalho resultante feito pelo sistema durante o
ciclo é representado pela regido sombreada. Q, representa o calor
adicionado ao sistema durante a expansao isotérmica ab. Q, representa o
calor perdido pelo sistema durante a contracdo isotérmica cd. (Durante o

processo a volume constante bc, energia térmica é armazenada em uma
parte do motor, em geral uma rede metélica. A mesma quantidade de
energia é retirada da rede durante o processo a volume constante da. O
motor percorre o ciclo no sentido horario.

O rendimento da maquina de Stirling € menor que o da maquina de Carnot.

Est =

V, (Eficiéncia da Maquina Ideal de Stirling)
R(T, —T)In ("), ) ; tling (9)

Vi
Cy(T, —Ty) + RTzl"( /Va) Est,real < Estideal < &

A magquina, que foi ignorada durante muito tempo, hoje esta sendo aperfeicoada para uso em
automoveis e naves espaciais. Como sao silenciosas, as maquinas de Stirling sao usadas em alguns
submarinos militares.



Motor Stirling Beta — este motor é constituido por um unico cilindro de dois pistdes em linha, onde o
pistao interno faz o deslocamento do fluido de trabalho “ar ou gas” entre as duas cAmera “quente e fria”.

Motor Stirling Gama — este motor é constituido por dois cilindro independentes, onde o pistao quente
faz o deslocamento do fluido de trabalho (ar ou gas) entre a extremidade “quente e fria”, suspenso por
uma haste deslizante sobre buchas, pelo centro do cilindro quente e este pistao é totalmente escondido
pelo cilindro quente.

Motor Stirling Alfa — este motor é constituido por dois cilindro independentes, onde o pistao quente é
responsavel pela producao do movimento mecanico decorrente da pressao e vacuo interno do motor. O
pistao quente é totalmente visivel pelo lado de fora, pela extremidade onde a biela é fixa, diferente do
Gama e Beta. O pistdo frio é o responsavel pela compressao e descompressao do fluido de trabalho no
motor.

Motor Stirling Beta

Motor Stirling Gama Motor Stirling Alfa

Calor Calor

Regenerador

Pistdo deslocador
Resfriamento

Pistao de
trabalho

Calor

Regenerador

Pistao deslocador
Pistao quente
Resfriamento

Pistao frio

Regenerador
Resfriamento

Pistao de trabalho

UANL DU rMoTon STINLING

http://manualdomotorstirling.blogspot.com/2013/12/os-tipos-de-motores-stirling-e-suas.html
Motor Stirling - https://pt.wikipedia.org/wiki/Motor_Stirling



Funcionamento de
um refrigerador

Trabalho é
realzado sobre
a maquina.

Desempenho de Refrigeradores

)

Calor é
perdido.

Calor é

absorvido.

O equivalente a eficiéncia de uma maquina
térmica é definido como coeficiente de
desempenho de um Refrigerador K.

K = Q1] Q4]

— 10
Wi~ 1Qz0-10s] (10)
Para um refrigerador de Carnot:
T
K =_1l (1)
T2 [T

Segunda Lei da Termodinamica (Segunda
Forma): Nao é possivel que o calor seja
transmitido de um lugar para outro, que
esteja a temperatura mais alta sem que outra
mudanca ocorra no ambiente. Nao existem
refrigeradores perfeitos.




As Eficiéncias de Maquinas Reais

Teorema: Nenhuma maquina real, operando entre duas temperatura, pode ter uma eficiéncia maior do
que uma Maquina de Carnot operando entre as mesmas duas temperaturas.

Para demonstrar o teorema, suponha que um inventor de fundo de quintal alegue que construiu uma
Maquina X, cuja eficiéncia ¢, > £, (onde ¢ a eficiéncia da maquina de Carnot)

VVamos acoplar a maquina X @ maquina ) ' : i )
) . i remgeracor

de Carnot operando no sentido inverso, % l T de Camot T 0

como um refrigerador ( figura ao lado). : —

Ajustando o refrigerador de Carnot de
—-

L
0
méqu':ua
X .
tal maneira que o trabalho que necessita = refrigerador
. L . W petfeito
por ciclo é justamente o fornecido pela ’

maquina X.

: O l
Se g, > ¢, € verdadeiro, entdo ! G Q
| = , __ _

> — >|O! "
o) 1o, g Fig. 10

7

(h)

Como o trabalho realizado pela maquina X é igual ao executado sobre o refrigerador de Carnot, temos
‘Qz _|Ql| :‘Q£|_|Qf — ‘Qz _|Q£ :‘Ql‘_‘Q;l: Q com Q>0

A comparacgao da equacao (*) com a figura 10 mostra que o efeito resultante da maquina X e do
refrigerador de Carnot, trabalhando em conjunto, & o de transferir energia térmica Q do reservatorio
de baixa temperatura para o reservatorio de alta temperatura sem necessidade de trabalho. Assim,
o conjunto age como refrigerador perfeito, violando a segunda Lei da Termodinamica.




e UMA VISAO ESTATISTICA DA ENTROPIA

Uma amostra de um gas comum contém um numero muito grande de atomos ou
moléculas. Para lidar com grande quantidade de moléculas vamos introduzir
conceitos de probabilidade e estatistica, e para tal vamos analisar um gas
composto, primeiramente, por poucas particulas.

Consideremos um gas com apenas duas moléculas idénticas, que ocupam um
recipiente dividido em duas partes (1 e 2 ou esquerda e direita). Quais as possiveis
configuracdes que esse gas pode apresentar?

| - As duas moléculas ocupam o lado esquerdo do recipiente.

]I - Uma molécula ocupa o lado esquerdo do recipiente enquanto
a outra molécula ocupa o lado direito.

111- As posicoes sao invertidas,

2

TV - As duas moléculas ocupam o lado direito do recipiente.




No caso de um sistema de N moléculas que podem ser distribuidas entre dois
compartimentos iguais de wuma caixa, a multiplicidade ¢é dada por

N!
nqiin,!

W =

(Multiplicidade da Configuracao)

em que nqy € o numero de moléculas no compartimento da direita e n, € o numero
de moléculas no compartimento da esquerda. Uma hipdtese basica da mecanica
estatistica € que todos os microestados sdao igualmente provaveis. Assim, as
configuracdes com maior multiplicidade ocorrem com maior frequéncia. Quando N
é muito grande (por exemplo: N = 1022 moléculas), as moléculas estdo quase
sempre na configura¢ao na qual n; = n,.

Para N muito grande, usamos: InN! = NInN — N  (aproximagao de Stirling)

A multiplicidade W da configuracao de um sistema e a entropia S do sistema nessa
configuracao estao relacionadas pela equacao de entropia de Boltzmann:

S = kBan

sendo kg = 1,38 X 10723J/K — a constante de Boltzmann.



Tabela: Configuracdes para duas moléculas em uma Caixa

Configuracoes Multiplicidade Entropia
NUmero n, 107%*J /K

Probabilidade

2 ' 0 1/4

2/4=1/2

1/4

1

Configuracoes Multiplicidade Entropia
Nimero n, w 107%3J /K

41
410!

41
311!

41
2121

4!
113!

41
014!
Total: 16 1

Probabilidade

4 0 1/16

4/16

6/16

4/16

1/16




Tabela: Configuracdes para seis moléculas em uma Caixa

Configuracdes Multiplicidade Entropia
Numero ny w 107**]/K
6!
=1
6!0!
6!
51!
6!
——= 15
412!
6!

Probabilidade

b 0 1/64

=6 6/64

15/64

20/64

— =20
3!3!

6!
——=15
214!

6!
=6
1!5!

15/64

6/64

1/64

1




Uma caixa contém N moléculas iguais de um gas, igualmente divididas nos dois lados da caixa.
Determine, para N = 50, (a) a multiplicidade W da configuracao central, (b) o numero total de
microestados e (c) a porcentagem do tempo que o sistema passa na configuracao central. Determine, para
N =100, (d) a multiplicidade W da configuracao central, (e) o numero total de microestados e (f) a
porcentagem do tempo que o sistema passa na configuracdo central. Determine, para N = 200, (g) a

multiplicidade W da configuracdao central, (h) o numero total de microestados e (i) a porcentagem do

tempo que o sistema passa na configuracdo central. (j) O tempo que o sistema passa na configuracao

central aumenta ou diminui quando N aumenta?
Solugao: Para N =50
(a) Multiplicidade W da configuracado central: ny=n, =25

N! 50! 50!
ny'n,!  25!(50 —25)!  25!25!

W(25;50) = = 1,26 x 10

(b) NUmero total de microestados: 2N =250 = 1,13 x 101°

(c) Porcentagem do tempo que o sistema passa na configuracdo central.

W(25;50) _ 1,26x10%*
250 1,13x1015

p(25,50) =

= 0,111 =11,1%



Uma caixa contém N moléculas iguais de um gas, igualmente divididas nos dois lados da caixa.
Determine, para N = 50, (a) a multiplicidade W da configuracao central, (b) o numero total de
microestados e (c) a porcentagem do tempo que o sistema passa na configuracao central. Determine, para
N =100, (d) a multiplicidade W da configuracao central, (e) o numero total de microestados e (f) a
porcentagem do tempo que o sistema passa na configuracdo central. Determine, para N = 200, (g) a

multiplicidade W da configuracdao central, (h) o numero total de microestados e (i) a porcentagem do

tempo que o sistema passa na configuracdo central. (j) O tempo que o sistema passa na configuracao

central aumenta ou diminui quando N aumenta?

Solug¢ao: Para N =100
(d) Multiplicidade W da configuracao central: ny =n, =50

N 100! _ 100! 100! 9,33 x 1057
ny!n,! 25! (100 —50)!  50!50! (50!)2 9,24 x 10120

W(50;100) = = 1,01 x 10%°

(e) Numero total de microestados: 2N = 2190 =127 x 103°
(f) Porcentagem do tempo que o sistema passa na configuracao central.

wW(50;100) _ 1,01x10%°
2100 1 27x1030

p(50,1000) = = 0,0795 = 7,95%



Solugao: Para N = 200
(g) Multiplicidade W da configuragao central: n; =n, = 100

200! 200! 7,89 X 10374

W(100; 200) = = =
( ) 100!100! (100H)2% 87,0 x 10314

= 9,06 x 10°8

(h) Numero total de microestados: 2N = 2290 =1 61 x 10°
(i) Porcentagem do tempo que o sistema passa na configuracdo central.

W(100;200) _ 9,06x10°8
2200 1,61x1060

p(100,200) = = 0,0563 = 5,63%

(j) O tempo que o sistema passa na configuracao central aumenta ou diminui quando N aumenta?

Observamos que a probabilidade do sistema “ficar” na configuracao central diminui quando
o numero total de microestados aumenta. Portanto, concluimos que o tempo que o sistema
passa na configuracao central diminui qguando N aumenta



OUTRAS FORMAS DE ENUNCIAR A 2A DA TERMODINAMICA

) Entropia é uma variavel de estado cuja variacao dS é dada pelo calor dQ (transferido
reversivelmente) dividido pela temperatura T a qual o calor é transferido

dQ 7dQ
dS:T — AS:Sf_Si:ji ?

Entropia e a segunda Lei da Termodinamica

ASuniverso — A*Swsistema + ASambiente

“Para qualquer processo, a entropia do universo ou aumenta (se o processo é irreversivel) ou
permanece a mesma (se o processo é reversivel )’

AStmiverso >0

Il) Postulado: Existe uma funcao (chamada de ENTROPIA) das parametros extensivos de qualquer
sistema composto, definida para todos os estados de equilibrio com a seguinte propriedade. “Os

valores assumidos pelos parametros extensivos na auséncia de um vinculo interno sao aqueles que
maximizam a entropia sobre a variedade de estados de equilibrio possiveis.

Observagoes:

1) A entropia s e definida para estados de equilibrio;

2) Um sistema encontra-se em equilibrio termodinamico quando encontrar-se simultaneamente em equilibrio
térmico, quimico e mecanico.

2) Parametros intensivos: sao aqueles independentes do numero de particulas no sistema

3) Parametros extensivos: Sao linearmente proporcional ao numero de particulas no sistema.



1. Conhecer a segunda lei da termodinamica: Se um processo acontece em um sistema fechado, a
entropia do sistema aumenta se o processo for irreversivel e permanece a mesma se o processo for
reversivel.

2. Saber que a entropia é uma funcao de estado (o valor da entropia para o estado em que um
sistema se encontra ndao depende do modo como esse estado foi atingido).

3. Calcular a variacao de entropia associada a um processo integrando o inverso da temperatura
(em kelvins) em relacao ao calor Q transferido durante o processo.

4. No caso de uma mudanca de fase sem variacao de temperatura, conhecer a relacao entre a
variacdo de entropia AS, o calor transferido Q e a temperatura T (em kelvins).

5. No caso de uma variacdao de temperatura AT que seja pequena em relacdo a temperatura T,
conhecer a relacdao entre a variacao de entropia AS, o calor transferido Q e a temperatura média
Treq (€M kelvins).

6. No caso de um gas ideal, conhecer a relacao entre a variacao de entropia AS e os valores inicial e
final da pressao e do volume.

7. Saber que, se um processo € irreversivel, a integracdo para determinar a variacao de entropia
deve ser feita para um processo reversivel que leve o sistema do mesmo estado inicial para o
mesmo estado final.

8. No caso de um elastico de borracha submetido a um alongamento, relacionar a forca elastica a
taxa de variacao da entropia da borracha com o alongamento.



9. Saber que uma maquina térmica é um dispositivo que extrai energia do ambiente na forma de
calor e realiza trabalho util e que, em uma maquina térmica ideal, todos os processos sao
reversiveis, o que significa que nao ha desperdicio de energia.

10. Desenhar um diagrama p-V de um ciclo de Carnot, mostrando o sentido em que o ciclo é
percorrido, a natureza dos processos envolvidos, o trabalho realizado (incluindo o sinal algébrico)
em cada processo, o trabalho liquido realizado e o calor transferido (incluindo o sinal algébrico) em
cada processo.

11. Desenhar o ciclo de Carnot em um diagrama temperatura-entropia, indicando as transferéncias
de calor.

12. Determinar a variacao de entropia em um ciclo de Carnot.

13. Calcular a eficiéncia & de uma maquina de Carnot em termos das transferéncias de calor e
também em termos da temperatura das fontes de calor.

14. Saber que nao existem maquinas térmicas perfeitas nas quais a energia Q transferida da fonte
guente na forma de calor é transformada totalmente em trabalho W realizado pela maquina.

15. Desenhar um diagrama p-V de um ciclo de Stirling, mostrando o sentido em que o ciclo é
percorrido, a natureza dos processos envolvidos, o trabalho realizado (incluindo o sinal algébrico)
em cada processo, o trabalho liquido realizado e o calor transferido (incluindo o sinal algébrico) em
cada processo.



