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Espontaneidade dos processos e entropia



Energia interna e entalpia
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Em qual sentido a reacao deve ocorrer?



Por experiencia sabemos gque:

* Mola comprimida expande quando é solta, mas nunca uma
mola solta se comprime;

 Massa quando abandonada em cai, mas hao se observa uma
massa subindo espontaneamente;

* Corpo quente tende a esfriar, etc ...

A primeira lei fornece o fluxo de energia envolvida em
qgualquer processo, seja ele calor ou trabalho

A segunda lei fornece uma medida da espontaneidade
do processo



Ciclo de Carnot

ldealizacao da maquina térmica de maxima eficiéncia
1 P,V,, Ty




Ciclo de Carnot
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e 1-2 - Expansaoisotérmica-dT =0
23 —Expansao adiabatica-dqg =0
e 34— Contracao isotérmica-dTl =0
 4-1-Contracao adiabatica-dg =0

Beta Stirling engine Animation- Van Helsing
https://pt.wikipedia.org/wiki/Motor Stirling#/media/Ficheiro:Beta stirling animation.gif



https://en.wikipedia.org/wiki/en:Stirling_engine
https://pt.wikipedia.org/wiki/Motor_Stirling#/media/Ficheiro:Beta_stirling_animation.gif

Glenn Morse — Tea-powered Stirling engine
www.youtube.com/watch?v=k2qUFHh1xTE



https://www.youtube.com/watch?v=k2qUFHh1xTE
https://www.youtube.com/watch?v=k2qUFHh1xTE

Etapas Isotérmicas

e 1-2—Expansaoisotérmica-dT =0

2 VZ
W1=—f PdV = —nRT; In v
1 1

dU = CvdT = 0 =dqg + dw



Analogamente

e 34— Contracdo isotérmica-dT = 0

4 V4_
W1=—f PdV = —nRT, In 7
3 3

Vs

= — = nRT, In| —
ds W3 =1 Zn(Vg)



Etapas adiabaticas

e 2-3-—Expansao adiabatica

dU, = dg, + dw,
dU, = dw,
dw, = C,dT = nCy,,,dT
Wy = nlym (T2 — T1)

Qual o sinal de w,?



Analogamente

* 41 - Contragdo adiabética
dU, = dw,
dw, = C,dT = nCy,,,dT
Wy = nCyy(Ty — T3)

Qual o sinal de w,?



Trabalho total

WT:_f PdV:W1+W2+W3+W4,
ciclo
WT:W1+W2+W3+W4

V5
Wpr = _nRTl In (V ) + TLCVm(TZ — Tl) +

1
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Relacao entre volumes

Para o segundo “tempo”:

dUz = dCIz —+ sz dUZ = dWZ
I3 V2
dWZ — nCV dT = —PdV CV In = R ln
" T1 V3
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Analogamente

Para o quarto “tempo”:

dW4 — nCdeT = —PdV
cym
Tz V1 TZ R . Vl
Cymln <T1> RIn (V4> » (Tl) A

v, Vi v,
Ve V, VsV,



Trabalho total

V
Wr = —nRT1 In (Vi) -+ nCVn}@g— Tl) +
Vy
—TlRTZ ln ( ) + TLCV?A - Tz)
V3

v Vi
wr = —nRT; In 71 — nRT, In Vz
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Eficiencia maqguina térmica

trabalho feito  |wy|

Vs
£ = . = WT=—TLR111( )(Tl—Tz)
Vi

calor aplicado  |g4]

V5
T —T Ty—T —
e= 12 &= H—IC q, = nRTln(V)
T4 Ty 1
Explique:
lim =1 lim €¢=0

Tc—0 Tc—>Ty



Eficiencia resfriado/aquecedor

C = calor retirado/aplicado B 193 lch
B trabalho feito wp ‘x
T I'c WA 7.“\
— ou L = | i
¢ T1—-Ty ' ¢ Tu—Tc \q\
’ 3
Explique: lim (=00

Tc—>Ty

E possivel aplicar esse conceito de eficiéncia
como espontaneidade para outros processos?




Entropia

“A entropia de um sistema isolado aumenta no sentido
de um processo espontdneo”




Entropia é funcao de estado?

AS = dqr — 0 Independentemente do caminho sera
- T - zero se for funcao de estado

)

Precisamos achar um ciclo genérico no qual:

- essa condicao seja valida

- provar que vale para qualquer material de trabalho
- provar que vale para qualquer ciclo



A matematica do caos
,\ CARNOT CYCLE f aqr aqr
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CARNOT CYCLE




Para qualquer ciclo!

Qualquer ciclo genérico pode ser
representado por uma soma de
ciclos de Carnot:

Pressure, p




Segunda lel da termodinamica

“E impossivel construir um aparato que funcione em
ciclos e que converta calor em trabalho sem que este
aparato produza uma mudanga na vizinhanca”

! CARNOTCYCLE/s Calor aplicado para gerar
1
- e, trabalho € compensado

On .

pelo calor recebido da
| : vizinhanga em outra etapa
o I do ciclo

__________________________________________________________________

Foe aq ac[r

gt =0,dS =
T T




Trabalho e a diferenca de temperatura
Q-
b)

Mas a primeira lei é obedecida?



Seja espontaneo!

dlU = dq + dw /.‘ W\ (1) = caminho reversivel
A

B (2) - caminho irreversivel

L\/ (2)

dUl — qu + dWr dUz — dql + dWl'

dU1 — dUZ
dq, — PdV = dq; — PeyedV

dq, = dq; + (P — Pgy)dV



Se for expansao:
Se for compressao:
Em ambos os casos:

dq, > dgq;

dq, = dq; + (P — Pext)dV

dV >0,P,., <P
dV < 0,P,., > P

(P—-P,.)dV >0

dq, dq

T T
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Para ser
espontaneo

dsS =

Pext

dq,
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Utilizando a inequacao de Clausius
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Processo irreversivel
e espontaneo

Processo reversivel
em equilibrio

Processo irreversivel
e nao espontaneo

YA TOTN

B
\‘\/ 2)

(1) — caminho reversivel
(2) — caminho irreversivel




Para um processo espontaneo:

aQr aq; 3
dr aCIL dqy | _aCIL
$E > §o m $2 2o mp §2 g §5g
aqr | aCll(lylzmhanga) > 0 ]
ASt,,,; = ASs,., + ASvi, > 0

Se o processo é espontaneo deve ocorrer
um aumento da entropia total!



Expansao a P constante
dU = dqg + dw

T=300K
9 surroundings 1 L t 101 325 J
=-nRTIn(2) athn = : _
=-1.7297 dq = —dw
It |
7,=300K T,=300K
Poa=p
V;=10L ext V,;=20L
P;=2.4618 atm me— Py = 12309 atm d _ RTl VZ
n=1mol n=1mol qT = N ni|—
= V1
ASiotal = Assystcm *+ ASsurroundings =nRIn(2)-nR1In (2) =0
(A) —
T=300K
4 surroundings
=-1.247]
=3 J
3;1 = -?gOLK P, = 12309 atm ‘7/1 = %801,1( Py = 1,2309 atm
Pl 24618 atm [fjem—) ~<— —> Pi=12300am |-l <—
n=1mol n=1mol
=R | : J

AStota] == ASsystem + ASsurroundings =nR ln(2) = 13247/300 =1.606J K—l



Em resumo:

d T, Hot source . .
e _ 4 ASt .., = ASs,, 4+ ASvi, > 0
ry
a Se 0 processo é espontaneo deve ocorrer
+20 um aumento da entropia total!

KLM[5>




