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Processos (im)possiveis

® Se quisermos projetar uma maquina capaz de realizar uma de-
terminada tarefa, que critérios fisicos devem ser obedecidos para
que nosso dispositivo seja util?

® Dois critérios:

® A mdquina deve obedecer as leis da mecénica, incluindo a
conservacdo da energia.

® O processo deve levar ao maximo aumento da entropia.

¢ Se as mudancas feitas correspondem ao aumento maximo
permitido na entropia total, sem nenhuma mudanca na
energia total, entdao nenhuma lei fundamental impede a
existéncia de um processo apropriado.



Processos quase-estaticos e reversiveis

® Para definir e caracterizar os estados termodindmicos e, a partir
de ent3o, descrever os processos possiveis, precisamos definir o
espaco de configuragdes termodindmico.

® Para sistemas simples esse é um espaco abstrato varrido por
eixos de coordenadas que correspondem a entropia S e os
parametros extensivos U, V', Ny, ..., N, do sistema.

® A relagdo fundamental S = S(U, V, Ny,..., N,) define uma
superficie no espaco de configuracdes termodindmico. Fazendo
a mudanc¢a de notagdo ja utilizada antes, podemos escrever a
func3o de estado como

S=5S5(U, X1, Xa,...,Xt) = S(Xo, X1, X2, ..., X¢)

® Note que a superficie esta sujeita a condi¢cdo
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® Com isso podemos construir a figura esquematica abaixo
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® A curva é um processo quase-estatico: uma sucessao ordenada

de estados de equilibrio.



® Um processo quase-estatico é uma sucessao ordenada de esta-
dos de equilibrio. Esse processo é um conceito idealizado. Pro-
cessos reais envolvem estados intermedidrios fora do equilibrio
que n3o podem ser representados no espaco de configuragdes.
Processos reais sdo dados por uma sucessdo temporal de esta-
dos de n3o-equilibrio enquanto os processos quase-estaticos sao
uma simples sucessdo ordenada de estados de equilibrio, sem
envolver consideracdes sobre taxas, velocidades ou tempo.

® A identificacao de —PdV como o trabalho mecanico e
de TdS como o calor transferido é valida somente para
processos quase-estaticos.

® QO sistema sai do estado de equilibrio A para o estado de equilibrio
B se, e somente se, B tiver a maxima entropia entre todos os
novos estados acessiveis. Além disso, a entripia de B deve
ser maior do que a entropia de A. Esse processo (A, Sa) —
(B,Sg > Sa) é um processo irreversivel.

® No caso limite em que num processo quase-estatico o aumento
da entropia é muito pequeno temos um processo reversivel: A
entropia do estado final serd igual a do estado inicial.



Teorema do Trabalho Maximo

® A propens3do do sistema em aumentar sua entropia é importante
para termos trabalho util.
® Vamos considerar que o sistema parte de um estado inicial es-
pecifico e é levado a um estado final especifico.
® Temos dois sistemas auxiliares
® Um para onde o trabalho é transferido (reservatério de tra-
balho reversivel, RWS): Sistemas com paredes adiabdticas im-
permedveis fixas e para que todos os processos sdo quase-estaticos.
® Qutro com que podemos trocar calor (reservatério de calor re-
versivel, RHS): Sistemas com paredes impermedveis fixas e para
que todos 0s processos sao quase-estdticos.
® O teorema do trabalho maximo estabelece que: Para todos os
processos que levam o sistema principal de um estado ini-
cial especifico para um estado final especifico, o trabalho
maximo entregue é maximo (e o calor trocado é minimo)
para processos reversiveis. Além disso, o trabalho entregue
e o calor trocado s3o os mesmos para todo processo reversivel.
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® Se T for a temperatura da fonte de calor reversivel, a trans-
feréncia de calor dQ causa um aumento de entropia de acordo
com a relacdo para processos quase-estaticos dQ = TdS.

® As interacOes externas do reservatério de calor reversivel sao
completamente descritas pela capacidade térmica C(T). Por-
tanto, a mudanc¢a na energia de um reservatério de calor re-
versivel é dU = dQ = C(T)dT e a mudanga na entropia é
dS = (C(T)/T)dT



® Exercicio complementar a lista 2:

Ler e reproduzir detalhadamente a demonstracao do te-
orema do trabalho maximo que se encontra nas paginas
104, 105 e 106 do livro do Callen.



