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Revisao de Termodinamica

Entropia
S

Segunda Le1 da Termodinamica



Entropia

A variagdo de entropia (dS) de um sistema a temperatura 7" que troca
calor dQ quase estaticamente ¢ definida como:

dsS

Teorema de Clausius: A4 variacdo de entropia em um ciclo (caminho
termodindmico fechado)_quase estdtico ¢ nula: ol

d
§42 -

Isso significa que a entropia ¢ uma func¢ao de estado. | 4

Usando esta definicao de entropia, a la. Le1 (dU = dQO — dW) pode
ser reescrita como:

AU = TdS — PdV = 45 — (l) dU+(£> v
a0 A g g



Entropia do Gas Ideal

Usando a expressao abaixo da la. Le1 da Termodinamica:

oG ()

e as relagdes para o gas ideal, dU=nc, dT e PV = nRT chega-se a:

ncC TLR Lembre que: R =8,3 J/mol.K é a
d S p— —V dT I dV constante dos gases € ¢y, € o calor
T V espcifico molar [J/mol.K]

Portanto a variacdo de entropia entre um estado A ¢ B ¢:
I VB
AS =ncyln| — | + nRin | —
T Va

Note que a entropia aumenta quando o sistema aquece e/ou expande.



Entropia e Temperatura

Vamos retomar a expressdo para uma variagao infinitesimal de
entropia discutida na ultima aula:

- (o ()

Do ponto de vista matematico, a expressao acima constitul o
diferencial da fungdao S(U,V'), que tem a forma geral:

dS = (§2),dU + (52),dV

Comparando as expressoes:

1 oS
T . % (Voltaremos a esta rela¢do adiante na disciplina).

b_ (95
T \9V ),



Expansao Livre

O sistema mostrado abaixo encontra-se isolado (mecanica e
termicamente). Na situacao inicial, uma quantidade de gas ideal
encontram-se em equilibrio no compartimento a esquerda. A valvula
de contenc¢ao ¢ entdo aberta, deixando o gas se expandir rapidamente.
Apos certo tempo, uma nova situa¢ao de equilibrio ¢ atingida, na qual
o gas tem o dobro do volume inicial.

(a) Calcule a variagdo de energia T =
interna do gas entre as situacgoes oot Q
de equilibrio inicial e final. AT

(b) Calcule a variagdo de entropia
entre as mesmas situacoes.
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(a) Estando o sistema isolado, por definigdo nao havera troca de calor (Q
=0). Adicionalmente, no vacuo nao ha resisténcia a expansao, entdo nao
ha for¢a realizando trabalho (W = 0). Assim, pela 1°. Le1 a variagao de
energia interna sera nula, AU = 0.

Desta forma, como consequéncia as temperaturas inicial e final serdo
iguais, pois para gases ideais vale dU = ncy, dT. Entdao AU=0 = AT =0.

(b) A expansao do gas ndo ¢ quase-estatica, havendo apenas situagdes de
equilibrio inicial e final. Sendo a entropia uma fun¢do de estado, sua
variacao entre dois estados de equilibrio ndo depende do caminho
(processo) que conecta esses estados. Assim, como as temperaturas
inicial e final sdo i1guais, iremos calcular AS através de uma expansio
1sotérmica quase-estatica para obter a variacdo de entropia:

=1 pois Ty = T, no processo 1sotérmico

dS = ncyl T—B) + nRin (E)

AS =nRIn(2) >0



Segunda Lei da Termodinamica

A entropia de um sistema isolado aumenta ou permanece
constante (tende a um valor maximo):

AS = 0.

Em processo termodinamico qualquer, ndo necessariamente quase
estatico, a variacdo de entropia total (sistema + ambiente)
aumenta ou permanece constante,

AS, =0,

universo —

OBS: Sendo ASumverso AS sistema +AS ambiente (a V&I’i&(}ﬁO de entropia

do universo ¢ igual a soma das variagdes do sistema e do
ambiente, ou vizinhanga, que troca calor com o sistema), vale
enfatizar que a 2a Lei1 estabelece uma condigdao sobre AS, .

Nada impede que AS .., < 0 ou AS < 0, desde que AS,
> 0.

ambiente universo



Exercicio conceitual:

Se as afirmacoes abaixo sdo verdadeiras ou falsas:

( ) E impossivel diminuir a entropia de um sistema isolado.

( ) Em um ciclo termodinamico, a variagao de entropia do sistema ¢
positiva.

( ) Em um processo isotérmico reversivel, a variacao de entropia de
um gas 1deal € 1gual ao calor cedido ao gas dividido por sua
temperatura.

( ) Um sistema termodinamico sujeito a uma transformagao
adiabatica (quase-estatica) tera variacao de entropia nula.

( ) Se um sistema termodinamico composto por varias partes (em
contato térmico entre s1) sofre um processo irreversivel, nao podera
haver diminui¢ao da entropia em nenhuma das partes.



(F) E impossivel diminuir a entropia de um sistema isolado.

Se o sistema isolado estiver em equilibrio, a entropia permanecera constante. Caso
contrario, aumentara (at€¢ que o equilibrio seja atingido).

(F) Em um ciclo termodinamico, a variagcdo de entropia do sistema ¢
positiva.

Como a entropia ¢ uma fung¢do de estado, sua variacao sera nula em um ciclo. Desde
que os estados inicial (e final, pois sdo iguais em um ciclo) seja de equilibrio, a
afirmacao ¢ verdadeira mesmo que o ciclo ndo seja quase estatico.

(V) Em um processo isotérmico reversivel, a variacdao de entropia de um gas
ideal ¢ 1gual ao calor cedido ao gas dividido por sua temperatura.

Partindo da definicdo dS = dQ/T, ¢ lembrando que a temperatura ¢ constante
(digamos, T,.), sera trivial integrar AS' = (1/7.) ldo = O/T, c-

(V) Um sistema termodinamico sujeito a uma transformacdo adiabatica
(quase-estatica) tera variacao de entropia nula.

Tambeém segue da definicao dS = dQ/T, pois dQ = 0.

(F) Se um sistema termodinamico composto por varias partes (em contato
térmico entre si) sofre um processo irreversivel, ndo podera haver

diminui¢do da entropia em nenhuma das partes.

A entropia total (soma das entropias das partes) ndo pode diminuir, de acordo com a
Segunda Lei. Isso ndo impede que alguma das partes (ndo isoladas) tenha AS < 0.



Principio da Irreversibilidade

— Processos reais sdo irreversiveis
— Apenas em processos quase-estaticos (1dealizados) ocorre AS = 0,
1sto €, apenas esses processos 1dealizados sao reversiveis

7 = (), processos reversiveis

AS >0
~

— A entropia de um sistema isolado nunca descrece, portanto o
equilibrio de uma sistema 1solado ¢ um estado de entropia maxima.

> (), processos 1rreversivels

— A Interpretagdo microscopica deste principio fo1 feita por
Boltzmann, com bases estatisticas, ao 1dentificar a entropia de um

sistema de N particulas ocupando um volume V e tendo energia
interna U, S(N,V,U).



Entropia (definicao de Boltzmann)

S = kinf)

k=1,38x10% J/K ¢ a constante de Boltzmann; e

() ¢ o numero total de microestados ou multiplicidade, ou seja
configuracdes compativeis com os vinculos externos impostos ao
sistema. Na linguagem estatistica, diz-se que o conjunto de valores
(N, V, U) define um macroestado ¢ Q(N, V, U) ¢ o numero de
microestados compativeis com o macroestado.

Este ¢ uma definigdo estatistica da entropia.

Vamos utilizar sistemas modelo simples para calcularmos a
entropia usando esta definicao de Boltzmann.



Modelos Simplificados

Exercicios:

1) Vamos considerar um sistema com 3 particulas (N = 3) nao
interagentes num volume V fixo. Cada particula pode ter energia
interna € = 0, 1, 2 ou 3¢,. Portanto como a energia interna U deste
sistema € a soma da energia interna das 3 particulas (U=¢, + ¢, +
€;), a menor energia interna do sistema sera 0 (zero) e a maior €
9¢,, ou seja 0=U= 9¢,. Determine:

(a) a quantidade de microestados para macroestado A, U, = 2g,,
para o macroestado B, U, = 4¢, e para o macroestado C, U, =
8¢,

(b) a variacao de entropia para o sistema ir do estado A para B e do
estado B para C.

(¢) Sabendo que para um sistema de particulas ndo interagentes a
energia interna s6 depende de N e 7, U(N,T), entdo estas
variagoes de entropia sao compativeis com o conhecimento
termodinamico da entropia?



Modelos Simplificados
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Figure 3.12 Molecular Driving Forces 2/e (© Garland Science 2011)
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