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O Teorema de Clausius: Entropia

Quando uma maquina térmica executa um ciclo reversivel entre dois reservatorios
termicos de temperaturas T, e T,, em um ciclo de Carnot, vale a relacao

. > « Q, > 0:quantidade de calor
Q, > 0:quantidade de calo— & — @ —%ornecida pelo sistema a

fornecida ao sistema pela T1 o T2 fonte fria
fonte quente

Retomando a convencao de que Q sempre representa a quantidade de calor
fornecida ao sistema, a relagéo acima fica

Q__ % _ [0, &_v0_,

= — — —> |— i
p T1 T2 T1_|_T2

ciclo de Carnot (reversivel)

Resultado andlogo vale para qualquer ciclo
Ay reversivel, ou seja, qualquer transformagdo

reversivel representada por um caminho C
fechado em um diagrama (P, V)
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O Teorema de Clausius: Entropia

Vejamos como chegar ao teorema de Clausius para qualquer ciclo reversivel atraves
da reducao dacurva C em uma sucessao de ciclos de Carnot infinitesimais. Vamos
mostrar que se pode substituir uma pequena porcao da curva C por um caminho
formado por uma porcdo de uma isoterma e por duas porcdes de adiabaticas, sem al-
terar o trabalho AW e o calor AQ associados com essa porg¢ao. No diagrama P x V,
mostrado na figura, apresentamos uma pequena porcao da curva C entre 0s pontos
I e f, bem como as adiabaticas que passam por i e f. Seja ab uma porcdo de iso-
terma situada entre essas duas adiabaticas, escolhidas de tal forma que a area entre
o caminho iabf e o eixo dos V' (trabalho AWlabf) seja igual a area do arco if ao
longo de C e o eixo dos V (AW, ). Por construgao, temos que

P

adiabaticas
' \

\ isoterma
\

N

Amef = AWZf

Como AU = Uy - U; € a mesma ao longo
dos dois camlnhos entao AQqr = AQ

Mas, como ia e bf s&o porcoes adlabatlcas
entao AQ,, = AQps = 0, de modo que

AQap = AQ;¢

ou seja, o0 calor transferido ao longo de if € 0
mesmo que ao longo da isoterma ab.
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O Teorema de Clausius: Entropia

Seja S o sistema que descreve o ciclo C. Vamos introduzir um sistema auxiliar S’
que pode ser pensado como uma maguina de Carnot operando entre o sistema S e
um reservatorio térmico quente auxiliar a temperatura T,, superior a todas as

temperaturas atravessadas por S ao percorrer o ciclo C. Como mostra a figura,
num diagrama P X V, podemos imaginar C recoberto

por um conjunto de
adiabaticas e isotermas, escolhidas como fizemos anteriormente. Assim, por
exemplo, para uma expansao isotérmica a — b, a uma temperatura T, que

P

AQ adiabaticas

\ Y \
U WY
\‘ \

T

- ‘- ‘- ‘- ‘l

| %4

substitui o pequeno trecho i — f de C, é preciso fornecer a S o calor

AQ — AQ)azb — AQ@f
Para fornecer AQ a S, a maquina de
Carnot S’ funciona como um motor térmico
entre S (fonte fria = trecho ab a tem-
peratura T) e a fonte quente a temperatura
T,. A quantidade de calor AQ" fornecida

pela fonte quente a S', para que ela
transfira AQ a S é dada por

AQ, = TO —
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O Teorema de Clausius: Entropia

No trecho ¢ — d, continua valendo o0 mesmo resultado, mas AQ e AQ' sao
ambos < 0 e a maquina de Carnot S’ funciona como um refrigerador entre S
(fonte fria = trecho cd a temperatura T') e a fonte quente a temperatura T, . Se
aumentarmos o numero de adiabaticas que recobrem C, formando uma malha
cada vez mais fina, podemos passar ao limite em que as trocas de calor sao
Infinitesimais e a quantidade total de calor Q' removida da fonte quente ao longo
detodoocicloC é

AQ adlabatlcas

Q’zzacz:jédcz’fo}g‘%
|
AQ =T, =X

AQ
T

LucyV.C.As8ati



O Teorema de Clausius: Entropia

Q=38Q= a0 =1 ¢ F

A temperatura T varia ao longo de cada porcao infinitesimal de C, e representa
sempre uma das isotermas pelos quais substituimos trechos correspondentes de
C. Como essas isotermas fazem parte dos ciclos de Carnot da maquina de Carnot
S', podemos dizer que T € a temperatura do sistema auxiliar S" durante a transfe-
réncia a S da quantidade de calor dQ. Completado o ciclo tanto S como S’ volta-
ram aos seus estados iniciais de equilibrio e o Unico efeito resultante no ciclo é
remover a quantidade de calor Q' da fonte a temperatura T, e realizar uma
quantidade de trabalho equivalente (area interna ao ciclo C ). Pelo enunciado de
Kelvin da 22 Lei da Termodinamica, isto s é possivel se Q' < 0, ou seja, se

de) Desigualdade de
% b
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O Teorema de Clausius: Entropia

Se o ciclo C é reversivel, 0 mesmo raciocinio pode ser repetido com C
descrito em sentido inverso (dQ — — dQ ), oquelevaa

e

Juntando os dois resultados chegamos ao Teorema de Clausius
generalizado:

jg dQ =0 — C reversivel
o T

]é dg < () = C irreversivel
o 1
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Exemplo do Teorema de Clausius

Dadas uma fonte quente a temperatura T, e uma fonte fria a temperatura T,
(T, < T,), o rendimento (7z) de uma maquina termica reversivel (de Carnot),

operando entre estas duas fontes é

= QR

Q2R 15

—1 - 2R 2

Q1ir Ty

Para uma maquina térmica real, o rendimento (7;,) € sempre menor, e dado por

W T 1
_— 1, Qua_ | T QT2 Qua Qu
Q11 Q11 T Q. Th T T,
recuperando a convengao
(> 0 = fornecida ao sistema)
B (21 > Q11 . Q11 4 (a1 <
Ty Ty Ty Ty

\

Desigualdade de Clausius: Todas as mdquinas reais sdo menos eficientes do que

a mdquina de Carnot porque elas ndo operam através de um ciclo reversivel
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Entropia: Processos Reversiveis

Consequéncia do teorema de Clausius: Nova funcdo de estado associada

a um estado de equilibrio termodindmico de um sistema = Entropia

Sejam i1 e f dois estados de equilibrio termodinamico de um sistema. Em geral,
podemos passar de i1 para f por diferentes caminhos (processos) como 0s caminhos
(1) e (2) no grafico P x V da figura. Vamos dividir cada um dos dois caminhos em
caminhos infinitesimais reversiveis, de modo que as trocas de calor infinitesimais
sejam dQg. Decorre do teorema de Clausius que a integral

. o o o o -

v

[

tem 0 mesmo valor para todos 0s caminhos
reversiveis que ligam os estados de equilibrio
termodinamico i e f. De fato, se formos de i até f
pelo caminho (1) e voltarmos de f para I pelo
caminho (2), teremos descrito um ciclo reversivel,
de modo que o teorema de Clausius da

/f d‘@R+/@' MQr _
i, T P

(1) (2)
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Entropia: Processos Reversiveis

{ f _
No entanto, como / dQTR = — / 9QR  temos como resultado que ain-
f2) i(2)

tegral independe do caminho, ou seja

/f dQr /f dQr
t(1) I i(2) I

|

Podemos definir uma fungdo de estado do sitema = Entropia S tal que

TdQr _
/Z_ — =5 =5 (J/K)
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A Segunda Lei da Termodinamica: Entropia

ESpeciiicar que a entropia S'de um: sistema: termodinamico e

Uuma funcao de estado significa que S ficar completamente
definidas (& menes; de: uma: constante aditiva: arpitrara: Sy)

guando: especificamos 0 estado: do: sistema. Para: um fiuido
NOMOYENED, PO exemplo, temos que um estado de equilibrio
€ especiiicado: por qualquer: par das variavels PV, 1

S=S8(V,T); S=S8(T,P); S=S5(PV)
l

_ dQr
T

dsS
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Entropia

Exemplos:

1) Processo adiabético reversivel:

dQr =0 — AS =0 — S = constante | (isentropico)

2) Transicdo de fase:
P e T sao constantes (1" = temperatura de transicao) .. isotérmico reversivel

1 AQr mL
S = 5% T /Z @R e L AS =
—Fusao de 1 kg de gelo a 1 atm: L =79,6cal/g
79,6 x 10°
AS = Sigua — Sgeto = — 2% ~ 202 cal /K = 1220 J /K

3) Fluido incompressivel, sem dilatacéo:

P e V sao constantes (7; para Ty) e capacidade térmica C constante

Lrdr T
dQr = CdT" .. AS = (C/ d? = Cln (Tf) oS =ClnT' + constante
T; {

LucyV.C.As8ati



Entropia
Exemplos:
4) Entropia de um gés ideal: Entropia por mol de substéncia s = S/n

_dQr _dU ~ PdV _
ds = T =T + T qualquer fluido

— Gésideal: dU =Cy(T)dl' e PV =RT
—s=s(V,T)

P
d1’ dV dT dV
ds = Cv(T) — + 7 =Ov(T) = + R+

diferencial exata

1 dT Vidv s dT 1%
S¢— 8; = C T——|—R/ —,',AS:/ C T——|—Rln<—f>
f /T V( )T v vV - V( )T v
SeC’V:

cte. no intervalo de temperatura (7;,7):

s(V;T)=Cy InT + RInV + cte.
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Entropia

Assim, S(V,T)=ns(V,T) — grandeza extensiva, proporcional
a massa do sistema. O volume V é outro exemplo de uma grandeza
extensiva, ao passo que P e T sao grandezas intensivas, pois seus
valores nos pontos de equilibrio termodinamico permanecem os

mesmos se se amplia ou reduz o tamanho do sistema.

= s =s(T, P)

4o AU PV PV = kT

S = T T \
d1’ d1’ dI' R

dU = Cy(T)dT ds = Cy(T) — + R — - dP_‘(CV;LR)'T—FdP
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Entropia

= s =s(T, P)
T T
drl’ drl’ dl' R

Ty dT Prap Ty dT P
Sf— 8 = C T——R/ —_ " As:/ C T——Rln(—f)

Se C'p = cte. no intervalo de temperatura (7;,77%):

s(I'P)=CpInT — RInP+ cte.
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Entropia
—s=35(P,V)

E s6 substituir T = s(T,P)=Cp InT — RInP + cte.

S(P,V) :OP 1HV—|—CV In P + cte.

C
Colocando C'yy em evidéncia e lembrando que v = C—P, obtemos
Vv

s(P,V)=Cy In(PV"7) + cte.

!

Processo adiabatico reversivel: PV7 = constante — S = constante
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Variagdo da Entropia:Processos Irreversiveis

Se um sistema sofre uma transformacao irreversivel de um estado inicial i a um
estado final £, onde i e f séo estados de equilibrio termodinamico, qual a variacao
da entropia correspondente? Como a entropia ndo depende do caminho seguido no
processo que leva o sistema de i para f, entdo qualquer processo equivalente
reversivel pode ser usado para calcular a variacao da entropia

Exemplos:
1) Expansdo livre de um gas:
Neste processo, existe uma variagao do volume (V; - V., com V. > Vi) e temos
—wwm | aindaque: AU = AQ, = AW, =0 (embora PdV > 0,
- _ . ou seja, dW,=dWpg). Como AU = 0 - AT = 0, podemos
 ds /| tOmar como processo reversivel um processo isotérmico
—wmaes (T = constante), para calcular a variacdo da entropia da

expansao livre do gas. Utilizando a expressao de S(V,T) com Tr = T;, para um

gas ideal: Se V; = 2V
AS(V,T)=S; —S;i=nRIn (%) > 0 —LIAS(V,T) —nRIn2|

(]
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Variagdo da Entropia:Processos Irreversiveis

processo isotérmico reversivel — dQr =T1'dS > 0

OBS. expansao livre - d@Q1 =0 e AS>0

2) Difusdo de um gds em outro:

n moles

gas A Estado i (isolados) Estado f (mistura)
Gas A: volume V Gas A: volume 2V
4 \ Gés B: volume V Gas B: volume 2V
paredes parede expansao livre (AT = 0)
adiabaticas removivel

AS=2nRIn2 >0

Obs.: em uma mistura cada gas se comporta como se ocupasse sozinho todo o volume ocupa-
do pela mistura
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Variagdo da Entropia:Processos Irreversiveis

3) Condugdo de calor:

Calor flui do corpo (D para o corpo @), mas a
variacao da quantidade de calor do sistema é nula.
Neste processo irreversivel existe variacdo da
T, == T, temperatura de cada um dos corpos: O T; = T
e @ T, - Ty. Para calcularmos a variagdo da
> entropia deste processo irreversivel, podemos
s Ti> Ty tomar como processo reversivel a remogao infini-
tesimal de calor (dQg = mcdT ) do corpo a tem-
peratura T; por contato térmico com um reservatorio a essa temperatura e
transferi-la para o corpo a temperatura T, utilizando um reservatorio a essa
temperatura. Utilizando-se uma sucessao de reservatorios com temperaturas
variando gradualmente (de maneira infinitesimal) entre os extremos de tem-
peratura, podemos obter a variacao de entropia do processo de conducao de
calor entre os dois corpos. Antes de calcularmos AS, vamos calcular T¥.
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Variagdo da Entropia:Processos Irreversiveis

3) Conducado de calor (continuagdo)

Sejam m, e m, as massas dos corpos e c; e ¢, seus calores especificos. A
variacdo de temperatura de cada um deles, por processos reversiveis, no sistema
Isolado por paredes adiabaticas, pode ser escrita em termos da variacdo da
quantidade de calor:

AQr = AQr + AQer = mici (T —Th) + mace(Ty —T3) =0

mici11 + macyTs

= micily +macaly = macily +mocyly =Ty = mic1 + mac
1€¢1 202

1

depende da massa e do
calor especifico dos corpos

Se my =my, =m e ¢, =c,=c,temosque

1
Ty = 5 (T1 + T5)
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Variagdo da Entropia:Processos Irreversiveis

3) Conducgdo de calor (continuagado)

Ty T
AS:A51+ASQ:/ JQIM/ Won
1 , 1

fodT+ /ﬂdT w (T o (T
=mc pp— mc — =1 cC |11l nn
Tl T Tg T Tl T2

TQ
= mec In / :2mcln( Ty )
1175 1175

(T1 4 T5)
Ty15

D=

ASzchln[

resultado aplicavel, tambem, para a mistura
—> de duas massas iguais do mesmo fluido de
calor especifico c, inicialmente a temperaturas

diferentes .
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Variagdo da Entropia:Processos Irreversiveis

3) Conducgdo de calor (continuagado)

Exemplo de cadlculo da variag¢do da entropia:

Mistura-se 1 £ (1 kg) de agua a 27°C com 1 £ de agua a 90°C. Sabendo que
c =1 kcal/(kg K) = 4,186 x 103 J/(kg K), calcular a variacdo da entropia do
processo.

1 1
Ty =5 (T + o) = 5 (300 + 363) = 331, 5K

VT Tr = +/(300)(363) = 330K

1
AS =2(1) (4,186 x 10*) In 591,
330

]:38>0:>AS:38J/K
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Principio do Aumento da Entropia

quando C e reversivel a integral se anula.

Teorema de Clausius Quando a integral se anula ndo ha nenhuma

0 razao termodinamica para que C nao seja re-

< 0 para C irreversivel versivel, mesmo que na prgt!ca seja dificil Te-

c 1 verter o ciclo. Vamos Iidentificar a irreversibi-

lidade com um valor negativo para a integral,
ou seja

i
—Q < () para C irreversivel
c I

LucyV.C.As8ati



Principio do Aumento da Entropia

Sejam i e f dois estados de equilibrio termodinamico de um sistema, ligados
por dois caminhos diferentes, um reversivel (R) e outro irreversivel (1), como
mostra o grafico P X V da figura. Assim, o ciclo C ilIf + fRi é irreversivel
e a desigualdade de Clausius fica

/f d@) /Z dQr
T Jiw T g
i (1) f(R)
:f‘f@ ! aQr
iy I Jiwy T
I
—/ 2_(Sf_si)<0 V. v, v
i 1

l

d
% _Q < (0 para C irreversivel
c I

LucyV.C.As8ati



Principio do Aumento da Entropia

( f
AS > / @ se irreversivel
FaQ T

—»/ <Sp—85,=AS w—)

f
AS = / C? se reversivel

Na forma diferencial === JC) <7'dS (igualdade so para dQg)

Em particular, para um sistema termicamente isolado (dQ = 0) s | AS > 0

Principio do aumento da entropia: a entropia de um sistema termicamente

isolado nunca pode decrescer: ndo se altera quando ocorrem processos
reversiveis, mas aumenta quando ocorrem processos irreversiveis

Em um sistema isolado, é o principio do aumento da entropia que permite
dizer em que sentido devem ocorrer os processos naturais, ou seja,
aqueles que acontecem espontaneamente na natureza: €é sempre no
sentido em que a entropia do sistema isolado aumenta = o estado de
equilibrio de um sistema isolado é o estado de entropia mdxima
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Principio do Aumento da Entropia

Sistema_isolado: definir sistema + vizinhanga = para
experiéncias na escala terrestre, seria amplamente
suficiente abarcar como vizinhanca todo o sistema
solar. O sistema isolado obtido, quando se amplia su-
ficientemente a vizinhanga, para que sejam levadas em
conta TODAS as variagoes de entropia resultantes de
um dado processo, costuma ser chamado de “universo”.

Assim, a expressdo AS = 0 se aplica ao universo e o
principio de aumento da entropia tem a seguinte
formulagdo: A entropia do universo nunca decresce:
ndo é afetada por processos reversiveis e cresce em
processos irreversiveis. E sempre possivel diminuir a
entropia de um dado sistema a custa de um aumento,
no minimo equivalente, da entropia da vizinhanga.
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Principio do Aumento da Entropia

O principio do aumento da entropia € equivalente a
22 Lei da Termodinadmica

= Segundo o Enunciado de Clausius, se fosse possivel
realizar um processo cujo unico efeito fosse transferir calor

AQ de um corpo mais frio (T,) para um corpo mais quente
(T,), a variagdo da entropia do “universo” seria

A A T, — T contrario ao principio
AS:——Q+—Q=AQ( 2 1)<O doaumenltiodap
Ts T 1175 entropia

= Segundo o Enunciado de Kelvin, se existisse um processo
cujo Unico efeito fosse remover calor AQ de um dnico reser-
vatorio térmico a temperatura T, convertendo-o totalmente
em trabalho, a varia¢do da entropia do "universo” seria

A contrario ao principio
AS = — —Q <0 do aumenrft)o dap
T entropia
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Principio do Aumento da Entropia

Se a variagdo de entropia de um sistema, ao passar de
um estado de equilibrio i para o estado de equilibrio f,
€ a mesma, quer o processo seja reversivel ou irrever-
sivel, que diferenca isso faz?

O principio de aumento da entropia (AS = 0) mostra que
a diferenca, no caso irreversivel, estda no aumento da
entropia do “universo”, que corresponde, em geral, a
um desperdicio de energia que, em principio, poderia
ter sido utilizada w=sy degradag¢do da energia.
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Principio do Aumento da Entropia:

Expansdo de um gds ideal de V; a V;:
1) Expansdo isotérmica reversivel

v
Wi =nRT In (Vf) = AQ (AU = 0)

1

ASg(vizinhanca) = ASg(reservatorio) = —ASp(gas)

|

ASg(universo) = ASg(géds) + ASg(vizinhanca) = 0

2) Expansdo livre irreversivel

(—\Vélvula /::.-:_:_ AU — AQI — AW[ — 0 (AS] (Vizinhanga) — O)
Gas - - Vacuo paredes Vf

\ A adiabaticas A 3 = 3 — —_—

- _\ !/ diabé Sr(gas) ASR(lgas) n R In (V;; ) > 0

AS7(universo) = AS7(gas) + ASy(vizinhanca) = ASr(géas) > 0

Como W,y =0, a quantidade de trabalho desperdicada é

v
Wisr=nRT In (—f> = AQ =T AS;(universo)

Vi LucyV.C.As8ati
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