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O problema basico da Termodinamica

® Problema central (define o ndcleo da teoria Termodindmica.
Todos os resultados advém de sua solugdo)
= Determinag¢do do estado de equilibrio que eventualmente
surge depois da retirada de todos os vinculos internos em um
sistema composto e fechado

® Sejam dois ou mais sistemas simples. Podemos dizer que es-
ses fazem parte de um sistema composto. Tal sistema é dito
fechado se estd cercado por paredes restritivas com respeito a
energia total, ao volume total e ao niimero de moles total de
cada componente do sistema composto.

® Os sistemas simples individuais dentro do sistema composto
fechado n3o precisam ser também sistemas fechados. Con-
tudo, os vinculos que impedem o fluxo de energia, volume
ou matéria entre os sistemas simples sdo conhecidos como
vinculos internos.




® Se um sistema composto estd em equilibrio com respeito a
vinculos internos, e se alguns desses vinculos s3o retirados, cer-
tamente processos antes proibidos passam a ser permitidos. Es-
ses processos levarao o sistema a um novo estado de equilibrio.
Prever esse novo estado é o problema centra da Termodinamica.

® Postulados de maxima entropia: Tentativa de solucionar o
problema da Termodinamica.

® Dificil solugdo do problema a partir de observacdo experimental
e ndo podemos lancar m3o da mecéanica estatistica.

® Postulados dependem mais de justificativa a posteriori do que a
priori.

® “Chute” mais natural que podemos ter considerando a solucdo
formal mais simples (atitude tipica em fisica tedrica).

® Qual seria, portanto, o critério mais simples que pode ser ima-
ginado para a determinagao do estado de equilibrio final?



® Da nossa experiéncia com outras teorias fisicas: A forma mais
simples para o critério de equilibrio serd em termos de um
principio de extremizac3o.
® QOs valores dos pardmetros extensivos do estado de equilibrio
final sdo aqueles que maximizam (ou minimizam) uma fung3o.
® A funcdo deve ter diversas propriedades matemdticas simples
que garantem a simplicidade da teoria derivada a partir dela.

¢ Postulado: Existe uma fungdo (chamada de entropia, S) dos
pardmetros extensivos de um sistema composto, definida para
todos os estados de equilibrio e que tem a seguinte propriedade:

= Os valores assumidos pelos pardmetros extensivos na auséncia
de vinculos internos sdo aqueles que maximizam a entropia (so-
bre a variedade de estados de equilibrio com vinculo)



® Assim postulamos a existéncia da entropia somente para esta-
dos de equilibrio: Na auséncia de vinculo, o sistema é livre para
selecionar qualquer um dos estados, cada qual também rea-
lizdvel na presenca do vinculo apropriado. A entropia de cada
um desses estados de equilibrio a partir do vinculo é definida e
a entropia é maior em um dado estado particular do conjunto.
Na auséncia de vinculos, esse estado de maxima entropia é se-
lecionado naturalmente pelo sistema.

® QO problema basico da Termodindmica pode ser completamente
solucionado com a ajuda de um principio de extremizagio se
a entropia do sistema for conhecida como uma funcdo dos
parametros extensivos. = Relacao fundamental!
— Se a relacdo fundamental de um sistema for conhecida, todo
atributo termodinamico é completamente e precisamente deter-
minado.




® Postulado: A entropia de um sistema composto é aditiva so-
bre os subsistemas constituintes. A entropia é uma funcdo
continua, diferencidvel e monotonicamente crescente da ener-

gla:
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em que S(®) & a entropia dos subsistemas e ests em funco dos
paramteros extensivos de cada subsistema.

® OBS: A entropia de cada sistema simples é uma funcio ho-
mogénea de primeira ordem dos parametros extensivos:

SNU AV, ANy, ..., AN,) =AS(U, V, Ny,..., Ny)

Se todos os pardmetros extensivos sdo multiplicados por uma
constante A, ent3o a entropia é multiplicada pela mesma cons-
tante.



® Da propridade de monotonicidade temos que

ou V,Ny,...,N,

A derivada parcial com respeito a energia é uma quantidade
positiva.

® E vamos definir que a temperatura é sempre uma quantidade
ndo-negativa da seguinte forma

1 (“) -0
T ou V,Ny,...,N,

® As propriedades consideradas no dltimo postulado tém como
implicacdo que o funcional da entropia pode ser invertido com
respeito a energia e que a energia é uma fung3o de valor (nico,
continua e diferencidvel de S, V, Ny, ..., N,:

S=S(U,V,Ny,....N,)= U= U(S,V,Ny,....N,)

Formas alternativas da relacdo fundamental e ambas contém
toda informag3do termodindmica sobre o sistema.



® Note que da extensividade da entropia podemos reescalar as
propridades de N moles para 1 mol

Uuv N N,
S(U,V,Ny,...,N)=NS| —,—,—,...,—
( ) s IV, 5 r) (N7N7N7 7N>
onde usamos a mesma propriedade valida para a constante A
anterior e 4 = > 7_; N%
® Para um sistema simples de uma componente

uv
5(U,V7N)—N5(N7N,1) —NS(U,V)

em que a entropia do sistema com 1 mol, s, fica definida a
partir de u = & (energia por mol) e v = ¥ (volume por mol).
® Postulado: A entropia de qualquer sistema vai a zero no estado

em que a temperatura vai a zero

(58 ) 0~
8) V,Ny,...,N,

OBS: Implicacdo: S, tal como V e N, mas diferente de U,
tem um zero bem definido.




Em suma (método de solugdo do problema tipico da Termodindmica):

® Temos um sistema composto e supomos que a relacdo funda-
mental da cada constituinte do sistema é conhecida.

® Essas relagdes fundamentais determinam a entropia individual
dos subsistemas quando esses estdo em equilibrio.

® Se o sistema total composto estd num estado de equilibrio su-
jeito a vinculos, com valores particulares dos pardmetros exten-
sivos de cada sistema constituinte, a entropia total é conhecida
como uma funcao dos varios pardmetros extensivos dos subsis-
temas.

® Derivando encontramos o extremo da fun¢do de entropia total.
Baseado no sinal da segunda derivada concluimos se o ponto
de inflexdo é minimo, maximo ou horizontal. Assim, classifica-
mos os estados de equilibrio baseado na estabilidade: Equilibrio
térmico estavel ou instavel.



OBS: Método alternativo eventualmente mais eficiente

minimizar U(S, V, N) = maximizar S(U, V, N)

sob condi¢bes adequadas

os dois procedimentos levam ao mesmo estado final

Note que: A inversdo da relacdo fundamental e a formulacdo
alternativa do principio de mixima entropia em principio de
minima energia nos permite observar que:

Em mecanica ignorando efeitos térmicos:

Energia = Func3o dos parametros mecanicos

minima energia = condi¢do de equilibrio

Incluindo efeitos térmicos:

Energia = Fun¢do dos pardmetros mecanicos + entropia

minima energia = condi¢do de equilibrio



® Correspondéncia entre termodinamica e mecanica: Ga-
rante que o principio de equilibrio termodinamico se reduz ao
principio de equilibrio mecanico quando os efeitos térmicos sao
negligenciados (reflexo da 17 lei da termodinamica)

max{S(U, V,N)} = min{U(S, V,N)}

)
aU V,N

® Relagdo fundamental: U = U(S, V, N).

garantido por

® Parametros intensivos

® Variagdo infinitesimal:

ou ou ou
dU = (as>v,N"5 * (avlﬁ” (aN)s,de



® Assim definimos os pardmetros intensivos

87U

85 V,N

ou B ~
_<8V>5,N = P (Pressdo)

(g/t\j/>5 , = u (Potencial quimico)

T (Temperatura)

® Assim
dU=TdS - PdV + udN

e Comparando com uma express3o que obtivemos antes para pro-
cessos infinitesimais

dQ =dU—aw
® Temos que para um processo com nimero de moles constante

TdS=dU+PdV



® ou seja,

dW = —PdV (Trabalho quase estatico)
dQ = T dS (Fluxo de calor quase estético)

e O termo adicional p dN é definido como

dW, = udN (Trabalho quimico quase estético)

Todos tém dimensao de energia.



	O problema básico da Termodinâmica

