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E) POTENCIAIS TERMODINAMICOS
F) RELACOES DE MAXWELL

TERMODINAMICOS =~

#PROCEDIMENTOS PARA OBTENCAO DE ALGUMAS
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ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

DE SISTEMAS MACROSCOPICOS

TERMODINAMICA.:

ESTADOS ESTATICOS E QUASI-ESTATICOS \ &
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REALIZACAO DE TRABALHO E
TRANSFERENCIA DE CALOR
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TRABALHO: E UMA MEDIDA DA ENERGIA QUE E TRANSFERIDA PELA APLICACAO DE UMA /
DETERMINADA FORCA AO LONGO DO DESLOCAMENTO

...... =27 /\ o o

o Le pressao / . <. 3 o ,
elemento infinitesimal . — \
MECANICO @ AWnec = —PAdV «— de volume ® ° \
: * o /’” DA\

7 A ‘g' . ’
‘ 715\ Modulo do campo elétrico

elemento infinitesimal
do momento de dipolo

ELETRICO AWeie = —Eeiedperet
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TRANSFERENCIA DE CALOR: CALOR E UMA ENERGIA EM TRANSITO. A ENERGIA TRANSFERIDA DE /
UM ESTADO PARA OUTRO EM VIRTUDE DE UMA DIFERENCA DE TEMPERATURA

— NN T

E IMPOSSIVEL QUE UM OBJETO POSSUA DETERMINADA QUANTIDADE DE CALOR, DADO QUE
ESTE E ATRIBUIDO PARA ENERGIA EM TRANSITO

Observavel:
CAPACIDADE CALORIFICA




ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

e (Grandezas de estado extensivas (aditivas). Essas grandezas sdo proporcionais a quan-
tidade de matéria no sistema, o nimero de particulas ou a massa do sistema. Elas sao

aditivas e entre essas grandezas estao a energia, volume e, uma das mais caracteristicas,

a entropia, a qual estd diretamente ligada a probabilidade dos estados microscopicos do

estado, na descricao da fisica estatistica. Em sistemas com diferentes fases, a grandeza

extensiva € a soma do seu valor em cada fase, ela é aditiva.

Condigdes do Sistema Simples: macroscopicamente Condicoes do Sistemas Compostos: paredes adiabaticas,

homogéneo , macroscopicamente isotropico paredes fixas, paredes diatérmicas
Eletricamente neutro




ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Em sistemas termodindmicos = Existe sempre a tendencia a evolucio em direcdo a estados
em que as propriedades sio determinadas por fatores intrinsecos e nio por influéncia de |, —
campos externos previamente aplicados

Estados Terminais: Atemporais = uma vez alcancada a condicdo de equilibrio, o sistema
independe do passado, presente ou futuro = Estado estacionario



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS & .I FUNDAMENTOS DA TERMODINAMICA
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1) O estado de equilibro de um sistema termodinimico macroscopico simples ¢ completamente caracterizado pela energia
interna U, pelo volume V e pelo niimero de particulas N (ou pela quantidade de matéria medida pelo numero de moles)

L o T ; /1 = il JARNN

2) Existe uma funcao S=S(Ui, Vi, Ni) que é chamada de entropia, escrita em termos de pardmetros extensivos (U, V, N)
definida para todos os estados de equilibrio. Obedece a propriedade de que removendose os vinculos internos de um sistema
composto, a entropia ¢ maximizada na condicio de equilibrio

. T I - 7 X P, . AN <l 7

3) A entropia de um sistema composto ¢ uma funcio aditiva sobre seus componentes. E também uma funcio continua,
diferenciavel e monotonicamente crescente de energia

ou .
4) A entropia se anula para o caso (—) =0 - Leide Nernst
V.N

S
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Lei zero da termodinamica

Grandezas de estado termodinamico sao definidas e medidas somente em equilibrio. Por
estado de equilibrio definimos como o estado macroscopico de um sistema fechado que o
sistema alcanca apds passar um tempo suficientemente longo de tal maneira que possamos

afirmar que as grandezas de estado nao variam mais com o tempo. Na pratica, em muitas

situagoes, se o sistema permanece por um tempo longo o suficiente (dentro da escala temporal
de interesse), podemos dizer que ele estd em equilibrio mesmo que saibamos que essa nao é a
situacao rigorosa ou em escala de tempo maiores que as de interesse. Dizemos que temos um
sistema em um estado de quase-equilibrio. Da experiéncia, sabemos que todos os sistemas

que estao em equilibrio térmico com um sistema também estao em equilibrio térmico entre si.

Essa é a let zero da termodindmica. Caracterizamos o equilibrio térmico por uma grandeza

de estado intensiva a temperatura. Portanto, os sistemas que estao em equilibrio térmico

possuem a mesma temperatura.
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Primeira lei da termodinamica

A primeira lei essencialmente estabelece a conversavacao de energia. Essa conservacao deve
incluir tanto as dimensoes macroscopicas como as microscopicas. O trabalho estd associado \

as variacoes macroscOpicas enquanto que o calor estd associado a distribuicao estatistica da

energia (velocidades) dos constintuintes microscopicos do sistema (teoria cinética dos gases,
por exemplo). Portanto, para expressarmos a conservac¢ao de energia, temos que considerar
a troca de trabalho e calor do sistema com o ambiente. Para isso, associamos uma energia

interna U ao sistema macroscopico. Para sistemas isolados que nao trocam calor ou trabalho

com o meio, a energia interna U ¢é idéntica a energia toal £ do sistema, como a conhecemos

A PRIMEIRA LEI DA
TERMODINAMICA
¢ obtida como consequencia da lei de
conservacao de energia

da mecanica ou da eletrodinamica. No entanto, se o sistema pode trocar calor ou trabalho

com o0 meio, a energia interna tem seu significado estendido e escrevemos a primeira lei da

termodindamica na forma
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Segunda lei da termodinamica

O estado de equilibrio foi definido como o estado que o sistema atinge ap6s um tempo longo
e nao se altera mais. O processo de evolugao do sistema para esse estado sempre conserva a
energia total. Portanto, é necessario associar uma outra grandeza termodinamica ao sistema
que caracteriza o estado de equilibrio. Essa grandeza é a entropia. Ela é definida como a

quantidade de calor trocado em um processo reversivel quando a temperatura varia,

o 6Qrev

d
o T

Para processos irreversiveis, temos,

0Qirr < 0Qpey = TdS

Para sistemas isolados, temos,

]\



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS < “ LEIS DA TERMODINAMICA

Ou seja, em um sistema isolado a entropia é uma constante do equilibrio termodinamico

e possui um valor extremo (dS = 0). Toda experiéncia mostra que esse extremo é um

mdzimo. Portanto, em um sistema isolado, todos os processos irreversiveis que levam o

ssitema ao equilibrio tem um aumento de entropia, até que essa atinge seu valor méaximo,

quando alcanca o equilibrio. Essa é a segunda lei da termodinamica, que podemos expressar

na forma 5

A entropia ¢ uma grandeza extensiva, uma vez que o calor ¢ uma

ds = 0:r S=5 mar d S > O grandeza extensiva e faz parte das grandezas de estado que

caracterizam o sistema em equilibrio.



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS & “ LEIS DA TERMODINAMICA

Por ser extensiva, depende das dimensdes do Sistema.

w

S(Uq, V1, N1, Uz, Vy, Ny, ) = S1(Uy, Vi, N+ S2(Uz, Vo, Np)

17 e !

[ é um fator de escala que fornece o grau de ampliacdo do sistema \

ué energla po'r pamcu

\\ﬁ\‘«,\ \:-: 'v ' A J é-',

«|  SQU,IV,IN) = IS(U,V,N)

Escolhendo IN =1, teremos:

1
= NS(U’ V,N) =s(u,v)

v é o inverso da densidade

s é a densidade de entropia
ou entropia por particula

Prova Didatica DFEP- Ed.31/22 June, 27th 2022 K. FORNAZIER



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Relacionando entropia com parametros intensivos

LEIS DA TERMODINAMICA

Equacoes de estado na representacdo da

energia



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

LEIS DA TERMODINAMICA

Relacionando entropia com parametros intensivos

1_(os
T_ ou V,N,...

b

Equacées de estado na representacdo da
entropia

O procedimento também pode ser extendido
para u e s
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ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

i

Cdlculo da Entropia para um sistema que é basicamente um gds ideal

. ’
= .

o
MPERATURA

PV = NET

f CONSTANTE DE

PRESSAO BOLTZMANN

NUMERO DE | Cada termo quadrdtico da expressdo hamiltoniana (ou da
MOLES DO GAS expressdo da energia) do sistema contribui com meio de kT na

energia media do sistema
Para obtermos a expressdo Uso do teorema da equiparticdo
da energia total do sistema: de energia

ol e N : b, .n"-;\ ’r,-\-,:.-

Como o gds estd imerso em um espaco tridimendional (3 graus de
liberdade), cada particulas contrinui com trés meios de kT na
energia total do sistema



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Cal

Como o gds estd imerso em um espaco tridimendional (3 graus de liberdade), cada particulas contrinui com trés meios de kT na energia total do
sistema

3 1 V
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U1 e U2 separados por uma parede interna diatérmica, impermeavel e fixa.
P P P » 1P U, + U, = constante

Parede externa adiabdtica S, + S,

— constante

Assegura-se que o sistema nio troca calor com o ambiente e a parede nio armazena Vi + V, = constante
energia potencial na forma de energia potencial elastica ao sofrer colisdes com as particulas
internas, mantendo volume constante N; + N5 = constante




ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS Equilibrio entre dois sistemas = parede diatermica

dU; = TidS: — pidVi + d Ny

dU; = T5dS; — padVy + ppd Ny

o5 _0 (1), 0 (1) __1om
3U12 B oUu, \'Ty oUy \'T, B T12 ol T2 oU;

Para que a segunda derivada seja negativa (maximo de entropia), temos que ter

(55) >0
oU )y n

Podemos inverter a fungao implicita,

(o).,
ou V.N

onde cy é o calor especifico a volume constante.

(or)
or VN



ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS Equilibrio entre dois sistemas = parede diatermica
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A maximizacao da entropia estd, portanto, diretamente ligada a uma propriedade funda-

mental da estabilidade do matério; em um sistema termicamente estvel, o calor especifico -~

v/

proporcional 4 razao entre a quantidade de calor injetado no sistema e a consequente variacao

da temperatura - nao pode ser negativo.

/ -‘\v X _— 7
o  \ XXX ‘@0 9 /
Equilibrio mecanicoa entre dois sistemas = parede diatérmica PODE se mover
s’ LD . N -aVA L . . NN
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Potenciais Termodindmicos sio também chamados de Energia Livre e se referem a funcoes tipo energia onde o equilibrio

termodindmico corresponde a um minimo global.

[/ He ™ L° W= \ / /
Essa “Energia Livre” se refere a uma determmada quantidade de energia disponivel para a realizacio de um trabalho mecanico
em situacoes diversas. ~

Y 172 VP AN, | N

A existéncia de potenciais termodindmicos esta ligada a necessidade de descrever um sistema termodindmico por meio de uma

determinada variavel de estado. #
. ® N 7 h 7 \
SRCRE— AN S U R B N\ M
Para exemplificar a afirmacdo anterior pode-se cons1derar certa situacdo na qual é simples controlar a temperatura e o volume

do sistema, enquanto que a pressdo e a entropia ficam livres podendo assumir qualquer valor. Em outra situacio pode ser mais
facil controlar a pressao e a temperatura deixando assim o volume livre

Como exemplos de potenciais termodindmicos podem ser citados a Energia Interna, a Energia Livre de Gibbs, a Energia Livre
de Helmholtz e 0 Grande Potencial Termodinamico.
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E possivel obter a equacdo de estado de um sistema usando diversos conjuntos distintos de varidveis extensivas.

e et AN [

De forma geral, frequentemente devemos recorrer a relacoes termodindmicas que devem ser mais acessiveis do ponto de vista

R 727, PP 9 N . —

Por exemplo, ao longo de um experimento poderia argumentar que é mais conveniente e pratico medir a temperatura T do

2L
e o CINUTR LTV DN R

Devemos lembrar que T ¢ a variavel candnica da entropia S e P candnica do volume V .

experimental.

que a entropia S.

A forma fundamental de se representar a energia interna de um sistema: U= U(S, V, N) . Utilizando mudancas de variaveis

podemos escrever: U= U(T, V, N) ou U=U(T, P, N) = Transformacoes de Legendre

Prova Didatica DFEP- Ed.31/22 June, 27th 2022 K. FORNAZIER




ENTROPIA E POTENCIAIS TERMODINAMICOS

POTENCIAIS TERMODINAMICOS - TRANSFORMACOES DE LEGENDRE -HELMHOLTZ

De maneira simplista, podemos escrever:

—_—

A = U - (Pares candnicos)

s

V7 Na1 \

Exemplo: Queremos reescrever U = U(S, V, N) em termo

{

|

s das variaveis A
2 A

W\
=A(T,V,N)

\/

\

F(T,V,N) =U(S, V,N) - TS

dF =-SdT - PdV + udN

\

Nesse caso, F(T, V, N) é chamada de energia livre de Helmholtz. Aqui ela representa a energia total necessaria para criar um

sistema, U, menos o calor que pode ser extraido livremente do ambiente.

A energia livre representa uma combinacio do principio de entropia maxima e energia interna minima
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A = U - (Pares candnicos) e

| G=U-TS-PV
- ' dG = - SdT - VdP + pdN

A energia livre de Gibbs é o potencial quimico por particula do sistema. Para acrescentarmos uma particula ao sistema temos
que fornecer uma energia igual a energia livre de Gibbs.

IR A AR W &\
d ¢ =-SdT - PdV - Ndp

Este potencial é util para descrever sistemas onde ¢é possivel trocar calor (banho termico) e particulas (reservatoério de particulas)
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POTENCIAIS TERMODINAMICOS - TRANSFORMACOES DE LEGENDRE - ENTALPIA

A = U - (Pares candnicos
o]

,
[ T\ b

A entalpia pode ser interpretada como sendo a méxima energia teoricamente possivel de ser removida de um sistema na forma
de calor
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POTENCIAIS TERMODINAMICOS - RELACOES DE MAXWELL

]~ T/
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