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Principio do aumento de Entropia

® Da desigualdade de Clausius temos
7{ aQ <0 (C irreversivel)
c T

em que T é a temperatura do corpo que transfere dQ ao sistema

considerado.
d
f aQ _,
c T

® Portanto, vamos conisderar

® Se C é reversivel temos

d
j{ aQ < 0 (para C irreversivel)
c T
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® R: Caminho reversivel; [: Caminho irreversivel; iRf + fli =
ciclo irreversivel.
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Em particular para um sistema termicamente isolado (num re-
cipiente de paredes adiabaticas) dQ =0

AS >0 (sistema isolado)

Principio do aumento da entropia: A entropia de um sis-
tema termicamente isolado nunca pode decrescer. N3o se altera
quando ocorrem processos reversiveis, mas aumenta quando
ocorrem processos irreversiveis.

Sistema isolado: Principio de aumento de entropia = Os pro-
cessos naturais ocorrem sempre no sentido em que a entropia
aumenta.

= Estado de equilibrio de um sistema isolado é o estado
de entropia maxima

sistema + vizinhanca = sistema isolado

® vizinhanga suficientemente grande para que sejam levadas em
conta todas as variagdes de entropia = universo

® universo nao tem conotagao de Universo no sentido cosmolégico.
Para a maioria dos processos na escala terrestre = sistema solar



® A entropia do universo nunca decresce: n3o ¢ afetada por pro-
CESSOS reversiveis e cresce em processos irreversiveis.

® Assim, quando um sistema troca (recebe ou fornece) rever-
sivelmente calor dQr com um reservatério a temperatura T,
a entropia varia de diS = dQr/T(> Oou < 0). Em com-
pensagdo a entropia do reservatério (vizinhanga) varia de dbS =
—dQr/ T de modo que

B _dQr  dQr
¢ Diminuir a entropia do sistema = Aumento da entropia

(no minimo equivalente) da vizinhanca.

= Principio de aumento da entropia = 2a lei da Termo-
dinamica



® Enunciado de Clausius: Se fosse possivel realizar um processo
cujo unico efeito fosse transferir calor A de um corpo mais frio
(a T») para um corpo mais quente (a T1) a variagdo da entropia
do universo seria:

AS:,LQ+LQ:AQM

0
Ty T T1T> <

Entropia diminui = Impossivel!

¢ Enunciado de Kelvin: Se existir um processo cujo lnico efeito
fosse remover calor AQ de um dnico reservatério a tempera-
tura T, convertendo-o em trabalho, a variacdo da entropia do
universo seria
AQ

AS = -—2
S - <0

Entropia diminui = Impossivel!



® Degradacdo da energia

ASF. (sistema) = AS! ., (sistema) =7

1

* ASR, /(sistema): Variagio da entropia do sistema de um estado
de equilibrio / para um f por um processo reversivel.

* AS! /(sistema): Variagdo da entropia do sistema de um estado
de equilibrio / para um f por um processo irreversivel.

¢ Expansao livre (processo irreversivel) vs. Expansao isotérmica
reversivel

® Mesmo estados inicial e final de um gds ideal
° Vi Vi(> V)
® Expansio isotérmica reversivel (AU = 0):

Wi_¢f = NRT In (%) = AQ (calor absorvido pelo reservatério)

® Nesse caso ASR(vizinhanga) = ASR(reservatério) = —ASR(gés)
ASR(universo) = ASR(gds) + ASR(vizinhanca) = 0

Trabalho pode ser utilizado para movimentar algo.



Processo irreversivel
AS'(vizinhanga) = 0 (N3o troca calor)

Entretanto

AS!(gés) = ASR(gas) = NRIn <‘\f)

Logo
AS'(universo) = AS'(gds)+AS! (vizinhanga) = ASR(gds) > 0

e ndo ¢ realizado trabalho na expansdo livre (W, = 0).

No caso irreversivel é desperdicada uma quantidade de trabalho
Wi s = AQ = T AS'(universo)

que poderia ser utilizada no processo reversivel. O aumento
da entropia do universo no processo irreversivel reflete
uma degradacao de energia.



Equacao de Euler

® Tendo analisado de diversas maneiras o problema fundamental
da Termodinamica, ou seja, como estados de equilibrio térmico
podem ser transformados em outros estados de equilibrio térmico,
vamos fazer uma pausa e olhar para algumas questées ma-
temadticas das ralaces fundamentais.

¢ Lembrando das equacdes de estado (pardmetros intensivos em
termos de pardmetros extensivos independentes)

T = T(S,V,M,....N,)
P = P(S, V,Nl,...,Nr)
i = (S, V,Ny,...,Ny)

® A partir da relagdo fundamental da energia U = U(S, X1, ..., X),
a definicdo dos parametros ficam

ou
— = T=T(S5X1,.... X
(85)x1,...,xf (5:%, . %)

ou
o = P = Pi(S,X1,..., X
(8)<J'>S7“.,Xk7m J j(57 1, ) t)



® Portanto, dessas definigdes anteriores podemos escrever

t
dU=TdS+ ) PidX
j=1
® Por outro lado, a partir da entropia S = S(U, Xy,...,X;) =
S(Xo, X1, ..., Xe)

0S
ds = —dX Fr=—
Z k= Ik Xk
o que nos leva a
1 Py
Fo=—=, Fr=—7 (k=1,2
0 T’ k T ( y &y )

® Depois dessas definicdes, vamos lembrar que da definicdo da
propriedade de homogeneidade de primeira ordem, temos para
qualquer A que

UAS,AX1, .., AXe) = AU(S, X1, ..., Xe)



® Derivando com relagdo a A

QUNS, .. My )ONS) - DURS, . MKy, -..) IAX))
A(\S) P (AX;) O\
+ = U(S, Xy, Xe)
® ou segja,
OUS, ..., A\ X,...) LOUNS, . M Xk, )
770 I Dl 70 R
+ = U(S, Xy, X)

® que é valida para qualquer A, em particular A = 1, quando
toma a forma

ou tLoU



® Para os sistemas simples, temos a forma

U= TS—PV+/L1N1+--~+/LrNr

Essas duas dltimas equagdes sdo conhecidas como relacdes de
Euler.

® Na representacdo da entropia, essa relacdo fica dada por

t
S=2_FX
j=0

ou



Relacao de Gibbs-Duhem

® Como sabemos, os parametros intensivos n3o s3o todos inde-
pendentes. Existe uma relacdo que, para sistemas simples, da-
dos dois parametros podemos encontrar o terceiro. A existéncia
dessa relagdo estd associada a propriedade de homogeneidade
de primeira ordem da relacdo fundamental.

® Para o caso geral, vamos considerar que a relagdo fundamental
tem (t + 1) varidveis extensivas

U == U(S,X]_,...,Xt)
nos levando a (t + 1) equagdes de estado
P = Pi(S, X1,..., X¢)

® | embrando que as equagdes de estado tém como propriedade
a homogeneidade de ordem zero, por exemplo,

T(AS,AXL, ..., AXe) = T(S, X1, ..., Xe)



® Vamos considerar A = 1/X;. Isso nos leva a

P, = P, ( > X Xe1 1)

th Yt’ ey Xt )
e portanto, cada um dos (t + 1) pardmetros intensivos é uma
funcdo de somente t varidveis. A eliminacdo dessas t variadveis
dentre as (t+ 1) equagdes nos leva a relagdo desejada entre os
parametros intensivos.

® Para encontrar a relagdo funcional explicita entre o conjunto
de parametros intensivos existentes seria preciso saber a forma
funcional explicita da relacdo fundamental do sistema. Como
vimos, essa forma analitica varia de sistema para sistema. Dada
a relacdo fundamental, basta seguir o procedimento descrito
anteriormente.

® A partir da relacdo de Euler, podemos obter uma relagdo dife-
rencial entre os parametros intensivos conhecida como relacdo
de Gibbs-Duhem. Tomando a forma diferencial

t t
dU = TdS + SdT + )~ PjdX; + > _ X;dP;
j=1 j=1



Entretanto, sabemos que

t
dU = TdS + > PjdX;
j=1
Subtraindo da expressdo anterior nos leva a relacao de Gibbs-
Duhem .
SdT + )~ X;dP; =0
j=1

que para sistemas simples se torna
SdT — VdP + Ndu =0

ou
dy = —sdT — vdP

A variacdo do potencial quimico n3o é independente das va-
riacoes da temperatura e da pressdo. A variacdo de qualquer
parametro intensivo pode ser calculada em termos da variacGes
dos outros dois.



® A relacio de Gibbs-Duhem nos fornece uma relac3o entre para-
metros intensivos na forma diferencial. A integracdo dessa
equacao nos leva a relacdo na forma explicita e é um procedi-
mento alternativo ao apresentado anteriormente. Para realizar
a integracao da relacao de Gibbs-Duhem precisamos sa-
ber a equacao de estado que nos da a maneira de escrever
X; em termos de P; ou vice-versa.

® O nldmero de pardmetros intensivos que variam de forma in-
dependente s3o chamados de niimeros de graus de liberdade
termodindmicos de um dado sistema. Um sistema simples com
r componentes tem r + 1 graus de liberdade termodinamicos.

® Na formulagdo da entropia, a relacdo de Gibbs-Duhem nos diz
novamente que a soma do produto dos pardmetros extensivos e
os diferenciais dos seus respectivos pardmetros intensivos deve
ser nula, ou seja,

t 1 P r
ZdeFj:0:>Ud<T)+Vd<T>—kz_lde(‘frk) =0

Jj=0



Resumindo:

® Relagdo fundamental (fungdo de estado) para um sistema
simples
U=uU(s,V,N)
contém toda a informac3o sobre a termodindmica do sistema
® A partir da funcdo de estado, podemos definir trés equacdes de
estado

T = T(S,V,N)=T{(s,v)

P = P(S,V,N)=P(s,v)

po= p(S,V,N)=pus,v)
Se todas as trés equacgdes de estado s3o conhecidas, podemos
substitui-las na relacdo de Euler e recuperar a funcdo de estado.
Portanto, saber todas as trés equacoes de estado é equi-
valente a saber a funcao de estado e, consequentemente,
ter acesso a toda informacao termodinamica do sistema.

Cada uma das equagbes de estado contém menos informacdo
termodindmica do que a func3o de estado.



¢ Se duas equacoes de estados sao conhecidas, a integracao
da relacao de Gibbs-Duhem nos levara ao conhecimento
da terceira. O resultado serd uma equacdo de estado com
uma constante abitraria. Isso significa que as trés equag¢des de
estado permitirdo encontrar uma funcdo de estado a menos de
uma constante.

® Uma maneira equivalente de se obter a funcdo de estado quando
se sabe duas equagdes de estado é através da integracido da
relacdo molar
du = Tds — Pdv

Saber T = T(s,v) e P = P(s,v) nos leva a uma relagdo
diferencial cuja integra¢do nos permite encontrar

u=u(s,v)

que é a funcdo de estado.



