Segunda Lel da Termodinamica

 Viabilidade de Transformacoes
— Primeira Lel: insuficiente

— Exemplos:

 pedra descendo ou subindo uma ladeira

* barra de metal com uma ponta quente e outra fria ou barra
com temperatura uniforme

— A Primeira Lel é obedecida nos dois sentidos,
mas apenas um e viavel.
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Segunda Lel da Termodinamica

Enunciado de Clausius:

"Calor jamais flui espontaneamente de um
reservatorio de menor temperatura para um

de maior temperatura."

e Qutra forma de enunciado:

"Processos irreversiveis aumentam a entropia

do universo."

« Este enunciado, que utiliza a funcéo entropia é
partlcularmente util na realizacédo de calculos termodinamicos
que permitem a identificacdo dos estados de equilibrio dos
sistemas e viabilidade das transformacoes.
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"Processos irreversiveis aumentam a entropia do universo."

« Para compreender a relacdo matematica da Segunda
Lei com a funcao entropia é necessario conhecer:

« Consequéncias do Ciclo de Carnot:
— Whax VS Wieys Qli QZ’ TleTZ
« A funcdo termodinamica S, denominada Entropia
definida por:

ds — 00 rev
T

Processos reversiveis

Processos irreversiveis

Degradacao

Expressdao matematica para a Segunda Lei
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Ciclo de Carnot

Um Ciclo de Carnot € um ciclo reversivel constituido por
duas adiabaticas e duas isotermas, onde a
Isoterma T, absorve* calor Q, e a isoterma T, cede** calor Q,,

comT,>T..

* de um reservatorio de maior temperatura

** de um reservatorio de menor temperatura
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Ciclo de Carnot

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Carnot_cycle p-V_diagram.svg
em 12/marco/2011
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/06/Carnot_cycle_p-V_diagram.svg

1.

Etapas no Ciclo de Carnot

Expansao reversivel isotéermica do gas na temperatura T,
(isotérmica com absorcao de calor). T, é a temperatura mais alta do
ciclo de Carnot. Nesta etapa o sistema — gas — realiza trabalho sobre
0 ME (meio externo). A expanséo ocorre devido a absorcao de Q, de
um reservatorio de alta temperatura.

Expansao isoentropica (adiabatica e reversivel). Nesta etapa o
sistema — gas — esta termicamente isolado, ndo recebe nem troca
calor com o ME . O sistema expande realizando trabalho sobre o
ME.

Isso acarreta a diminuicao da temperatura para T,.
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3.

Compressao reversivel isotermica do gas na temperatura T,
(isotérmica com liberacgéo de calor). T, é a temperatura mais baixa do
ciclo de Carnot. Nesta etapa o sistema — gas — recebe trabalho do
ME. A compressao ocorre com a liberacdo de Q, para um
reservatorio de baixa temperatura.

Compressao isoentropica (adiabatica e reversivel). Nesta etapa o
sistema — gas — esta termicamente isolado, ndo recebe nem troca
calor com o ME . O sistema comprime recebendo trabalho do ME.
Isso acarreta 0 aumento da temperatura para T,.
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Ciclo de Carnot

Um Ciclo de Carnot € um ciclo reversivel constituido por
duas adiabaticas e duas isotermas, onde a
Isoterma T, absorve calor Q, e a Isoterma T, cede calor Q,,

comT,>T,. _ _ _
Aqui entra o enunciado de Clausius;
dai surgem as consequéncias:

Wmax = Wrev - -

e, posteriormente, a relacéo entre AS e a 22. Lei da Termodinamica.
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Consequéncia:

A funcao termodinamica S,

denominada Entropia e definida por:

Figura extraida da obra de: GASKELL, D. R. Introduction to
Metallurgical Thermodynamics, Tokyo, Mc-Graw-Hill Kogakusha,
1973, p.56 (Fig. 3.6).

ds = ey
T

Surge da aplicacao de ciclos de
Carnot, como processo
alternativo (de calculo) para
realizacao da transformacéao do
sistema.
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http://www.chem.arizona.edu/~salzmanr/480a/480ants/2ndlaw2/2ndlaw2.html
http://www.chem.arizona.edu/~salzmanr/480a/480ants/2ndlaw2/2ndlaw2.html
http://www.chem.arizona.edu/~salzmanr/480a/480ants/2ndlaw2/2ndlaw2.html
http://www.chem.arizona.edu/~salzmanr/480a/480ants/2ndlaw2/2ndlaw2.html

Consequéncia:

A funcao termodinamica S,

denominada Entropia e definida por:

5, , 80, 80, Oy, _,

L T

T, T,

@ . . : :
Quando a equacao diferencial tem integral
num ciclo nula, a funcéo é diferencial exata e,

portanto, é funcao termodinamica.
N

§dszo

)
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Processos reversiveis

Processos irreversiveis

Degradacao

Expressdao matematica para a Segunda Lei
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Consequéncia:

Processos Reversivels, Processos Irreversiveis

Gas

Gas

o

Ocorrem: VT;
Vi Joi J;

Nao ocorrem:
VT, VG, Joi J

Gas
b)
oY
Gas
(c)
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Consequéncia:

Degradacao

W = P dVv
) ext
Pl | Inicial [— Irreversivel - Processo I} V]_
= Reversivel - Processo |1
o e N ‘ rev‘ > ‘ wrev‘
§ - B A+B) A
o
p Final
/ | Wrev | | errev | — Degradagéo > 0
-W., + W, ., = Degradagao >0
Volume V,
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Consequéncia:

Degradacao

Em termos da funcao Q

AU = Qrev + Wrev = Qirrev +W
Qrev ) Qirrev + Weey = Winey = 0
Qrev ) Qirrev = _Wrev + Wirrev = Degradacio = Q’>0
Qrev ) Qirrev =Q>0
Q>0

irrev

Q’ também é chamado “calor ndo compensado”™
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consequencia: Expressao matematica da Segunda Lei

em termos da funcao entropia

“Um sistema adiabatico que realiza uma transformacao
espontanea, ou seja, por um processo irreversivel, tem sua
entropia aumentada.”

“Transformacoes espontaneas aumentam a entropia do
universo ”.

“Processos irreversiveis aumentam a entropia do Universo”.
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Consequéncia:

Partindo da expressdo de degradacao em termos da funcao Q:

Qrev ) Qirrev =Q’>0
O0rey  Oljrey _ OQ' Y 0

T T T
J‘BSCIrev _J‘BSQirrev _ (Boq’
AT AT AT

AS 8CIII’I’eV > O
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0Q rev

T

T

_ OQjrrey

oQ'

T

> O

AS— jf

ol
Irrev O
T )

Valores de Q'

Impossivel

Reversivel
Equilibrio

Irreversivel
Possivel
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B - [

> 0

Para a transformacao A— B

quando o processo € irreversivel e adiabatico:

6Qirrev =0
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>

o o
8qirrev:O 8
B .
A B AS— qlrrev > 0
AT
BSCIirrev
As—jA ) 0
AS-0) 0
AS ) 0O
AS= [ ds =ijqTfeV =S, -5, ) 0

“Processos irreversiveis sempre aumentam a entropia do UNIVerso.”’
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Entropia

dS > 0 dS<0

Condicao de Equilibrio:
dSyniv =0
Em Ponto de Maximo (1)

Condicéo de Espontaneidade:

dSyniv >0

Estado do Sistema ou Extensao da Reacao
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Exerciclos

1. [Johnson & Stracher, problem 3.5, v.1, p.56.] Um mol de aco baixo carbono
a 900 K é resfriado até 700 K através de sua imersdao num grande banho de
chumbo liquido que esta nesta temperatura.

(a) Qual é o valor de AS para o aco, para 0 banho de chumbo e para o
universo? Utilize ¢, ., & assuma que o banho de chumbo e
suficientemente grande para manter a temperatura constante.
[Resposta: 4S,, = -9,35 J/(mol.K);

AS = 10,66 J/(mol.K) e 4S,, .. = 1,31 J/(mol/K)]

banho Univ

(b) Se o aco for resfriado até uma temperatura intermediaria de 800 K e
posteriormente resfriado ate 700 K, qual sera o valor de AS . ?
[Resposta: AS,;,, = 0,62 J/(mol.K)]

(c) Explique como um “resfriamento em condi¢des de equilibrio ou reversivel”
pode ser obtido.

Dado: ¢, ropy = 17,49 + 24,77x10°.T  [J/(mol.K)].
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2. Supondo que a capacidade calorifica media do Al entre
300K e 600K seja igual a 6 cal/atg.K, calcule a
variacao de entropia que ocorre quando 270 g de Al
sdo resfriados de 600 K a 300 K. (A pressao €
constante e igual a 1 atm.) [Resposta: 4S =-41,6 cal/K.]

3. Calcular para o problema anterior a variacao de
entropia do universo decorrente dessa transformacao.
Antes de calcular, identifique a temperatura do meio
externo. [Resposta: 4S,,c = 60 cal/K; A4S, = 18,4 cal/K.]
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Exercicio Extra: Refazer os calculos anteriores utilizando a

expressao: | §q ey

0Qjrev

T

T

TN

T

Ou seja, considere gque o enunciado seja:

“Supondo que a capacidade calorifica media do Al entre 300K ¢
600K seja igual a 6 cal/atg.K, determine se o resfriamento de
10 mol de Al, a pressdo e constante e igual a 1 atm, é um

processo espontaneo”

[Resposta: Sim, é espontaneo e [(8q’/T) = 18,4 cal/K.]

PMT 2305- Fisico-Quimica para Metalurgia e Materiais | - Neusa Alonso-Falleiros

24



4149 .fin 00 oy :IfinS_q ' 0
in T in T

O resfriamento REVERSIVEL ocorre em etapas de quase-
equilibrio, etapas de dT.

O resfriamento IRREVERSIVEL ocorre a T constante e igual a
300K (temperatura do meio externo).

O calor trocado com o ME quando a P é constante é obtido por

AH. Assim, tem-se:

4149 -fin 00 ey _ -finS_q ' 0
n 300 n T
_ar a9 (P90 _(od
1300 n T
o10c dT in '
_arag- [P0l (0
600 300 n T
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_4149-— 30010x6dT

600 300
—41,49-060

(300 —600)

300
—4149+60 = j

)O

[T

e

ofin Sq
Jin T

— 41,49+ 60 =

+18,51= j —>o

> 0

-0 resfrlamento € espontanea.| |_ If‘” 00y

Notar que:

=ASye (")
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4. Seja a solidificacao isotérmica de 1 atg de Fe puro
liquido superresfriado a 1600 K, a 1 atm. Calcular
a variacao de entropia envolvida nesta
transformacao. Dados: T, _,, = 1808K;
AHH, 3750 cal/atg; ¢, = 10,0 cal/atg.K;
Cos) = 10,5 cal/atg.K. [Resposta ASg, = -2,13 cal/K]

5. Calcular A S . .., Para o problema anterior.
(Antes de resolver, responda: qual € a temperatura

do melo externo?) [4s,, = 0,28 cal/K]
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Palavras-chave:

« Segundo Principio

« Degradacao

« Ciclo de Carnot — rendimento maximo
 Variacao de Entropia do Universo

» Processo Reversivel e Irreversivel
 Estabilidade

» Metaestabilidade

« Entropia de Mistura Ideal

« Entropia para variacao de temperatura
 Entropia de transformacao fora do ponto normal
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