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Definicao de Entropia

Ciclo de Carnot

@ Vimos anteriormente que para um Ciclo de
Carnot, qualquer que seja a substancia de

{ Qq ___I“'i-‘mz trabalho: QT )
Tor 11—* - ai Qg Tq
| '\ onde
I [
' | | x\ | @ ;e Qq sao os valores absolutos dos
E— P “SWaeg calores trocados entre a substancia de
A \/ | \{x trabalho e os reservatorios térmicos, e
L\ W 304 O @ T; e Ty sao as temperaturas
: L p : x termodinamicas, na escala Kelvin, que
Ir ﬂl 4| : B Sa0 comuns ao reservatorio e a
| L/ substancia de trabalho em cada
'V’] 'V’a Va Vi isoterma.
Ciclo de Carnot para um gas no @ Lembre-se que este ciclo é reversivel, por
diagrama T'V'. definicdo, o que exige que os quatro processos

envolvidos sejam, necessariamente,
quasi-estaticos.



Definicao de Entropia

Ciclo de Garnot

@ O ciclo mostrado na figura anterior se aplica a
um motor de Carnot. Neste caso, os calores
absorvidos pela substancia de trabalho sao

AQq = +Qqe AQt = —Q},

porque ela absorve calor na isoterma a Ty e
rejeita calor na isoterma a T;.

@ Para o ciclo invertido (refrigerador de Carnot),
os calores absorvidos sao

AQq = —Qqe AQ = +6.

@ Em ambos os casos, a equacao (1) resulta que
para qualquer substancia de trabalho

_ submetida a um ciclo de Carnot, em qualquer
Ciclo de Carnot para um gas no dos dois sentidos:

diagrama TV

T

AQt  AGq

= 0. 2
T, Tq (2)




Definicao de Entropia

Processo quasi-estatico reversivel

@ A ‘lei de conservacao’ representada pela eq. (2), levou R. Clausius[1] a definir uma nova
grandeza termodinamica, denominada entropia (grego antigo v powia: transformacao)
associada aos estados de equilibrio termodinamico de qualquer sistema.

@ Como a energia, a entropia € definida através de suas variacoes.

@ Quando um sistema passa por uma transformacao infinitesimal quasi-estatica e reversivel,
a variacao de sua entropia é definida como:

_dQ
=

ds (3)

onde dQ@ é o calor absorvido na transformacéao e T a temperatura absoluta do sistema em
que ocorre a troca de calor.

@ Para computar a variacao da entropia do sistema resultante de uma transformacao finita,
quasi-estatica e reversivel, basta integrar as variacées infinitesimais ao longo da

transformacao:
d
AS = / 1@
transformacao T




VariagOes de entropia

Ciclo reversivel qualquer

Ciclo genérico reversivel para um fluido,
representado no diagrama PV, aproximado
por uma justaposicdo de 16 ciclos de

Vamos mostrar que o resultado da equacao (4)
pode ser aplicado para qualquer ciclo
reversivel, como a da figura ao lado.

Podemos sobrepor ao ciclo genérico uma
sucessao de ciclos de Carnot adjacentes,
escolhidos convenientemente e percorridos
cada um no sentido do ciclo genérico.

Os trechos em que as adiabaticas adjacentes
se superpéem, podem ser eliminados, uma vez
que sao percorridos em sentidos opostos nos
ciclos sucessivos, além de nao contribuir para a
variacdo da entropia.

Os ciclos de Carnot justapostos sao
equivalentes a um ciclo constituido das
isotermas ligadas ao remanescente das
adiabaticas.

Aumentando o niumero de ciclos de Carnot, o

ciclo genérico pode ser aproximado com

qualquer precisdo desejada. b
5 i ”.Z‘J



VariagcOes de entropia

Ciclo reversivel qualquer

@ A variacao da entropia de qualquer substancia num ciclo reversivel pode ser aproximada
por

E—1 E=1
onde a soma & sobre os N ciclos de Carnot justapostos que aproximam o ciclo.

N N k= k
AQq AQ
A Sgiclo reversivel = Z ASy = Z ( 1+ f ) =0,

@ No limite N — oo, cada AQ* se aproxima do calor infinitesimal dQ, absorvido pela
substancia, e cada T* se aproxima da temperatura 7" da substéancia no ponto
correspondente do ciclo.

@ Neste limite a soma, cujos termos podem ser reordenados na ordem em que o ciclo €
percorrido, se converte numa integral e podemos escrever,

para qualquer substancia em qualquer ciclo reversivel:

4@ _

ﬂlSc:ic:ht} reversivel — f T

0. (5)




Variacoes da Entropia

Entropia € uma funcao de estado

O resultado (5) significa que a entropia € uma funcao de estado, ou seja, a diferenca de

entropia entre dois estados quaisquer depende apenas dos estados e ndo do caminho reversivel
pelo qual ela € computada.

@ Considere os estados 1 e 2 indicados no diagrama
PV.

@ Escolhendo o caminho 1, a diferenca de entropia
entre eles seré:

I ] &SI:fE 4@
1y T

)

@ Escolhendo um outro caminho, 11:

1 5‘5”:[2 @Z_[l aQ
Jiany T Joay T

-l @ Assim, por causa da eq. (5)

T

d
AS! —&5”:5{—@ _0=|AS' = AS™.



Variacoes da Entropia

Entropia € uma funcéo de estado

@ Este resultado nos permite definir a fungéb entropia para um estado de equilibrio
qualquer.

@ Escolhemos um estado arbitrario de referéncia ao qual atribuimos a funcao o valor
S(0) = Sp, que pode ser nulo.

@ O valor da funcao num estado k qualquer & obtido por
kd
st =So+ [ .
o T

onde a integral pode ser realizada por qualquer caminho reversivel entre o estado de
referéncia 0 e o estado k.

@ A entropia € uma grandeza extensiva, cuja dimensao é
energia
S] =

temperatura
Sua unidade no Sl é, portanto, J/K.

., @ mesma dimensao da capacidade térmica.

@ Como vimos anteriormente, num processo adiabatico reversivel a variagcao da entropia

da substancia é nula. Por isso tais processos sdo também denominados isentropicos.
8



Variacoes da Entropia

Entropia e Calor em Processos Quasi-estaticos

@ Em processos quasi-estaticos, podemos escrever a
eq. (3) como
dQ = TdS,
0 que nos permite computar o calor absorvido por um T
sistema, ou substancia, num processo infinitesimal em

termos da sua entropia. ] /1_/____\' f

@ Podemos representar a transformacao num diagrama |
|
e dQ = TdF
@ O calor absorvido pelo sistema na transformacao, T -- ] |
0 5 L—= 5
S, S;

f
AQ = / Tds,
|

e equivalente a “area orientada” sob a curva que
representa a transformacao no diagrama T'S.



VariacOes da Entropia

Entropia e Calor em Processos Quasi-estaticos

@ Para transformacoes quasi-estaticas de um sistema, a
primeira lei pode ser reescrita como

AU =d@) —dW =TdS — dW,

@ Para processos ciclicos, AU = 0 e, portanto
AQ =W.

Assim, a area envolvida pelo ciclo no diagrama T'S
representa o calor total trocado e o trabalho total
realizado pela substancia.

@ Ambos sao positivos para o ciclo percorrido no sentido
horério, e negativos no sentido oposto.

@ Note que a representacéo do ciclo de Carnot para
qualquer substancia num diagrama 7'S tem uma forma
retangular universal.

b oAQ=W |

ITf——— _
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O Ciclo de Carnot

Utilizando a relagéo entre as quantidades de calor trocadas no ciclo de Carnot e as
temperaturas das fontes, temos que o rendimento de uma maquina de Carnot é

e T, sdo as temperaturas
abs'a}uras' das fontes quente e

%% e Q_:r e 15 N fria, o maximo rendimento de
e Qi ()= T, um moftor Term;ca operando en-
tre elas € o rendimento de uma

magquina de Carnot

Y

A eficiencia é nula se T, = T, e cresce se T, diminui e T, aumenta.
Em geral, T, = 300K e as tentativas de aumentar a eficiéncia das
mdquinas estd em conseguir aumentar a femperatura (7)) do re-
servatdrio quente. No entanto, ela pode ser igual a unidade (100%)
se T, = OK, o que ndo é possivel — 32 Le/ da Termodindmica: Nao

é possivel, por gqualquer série finita de processos, atingir a tem-
peratura zero absoluto

11




Entropia e a Segunda Lei da Termodinamica

Entropia e maquinas térmicas nao reversiveis

@ Anteriormente, vimos que uma das consequéncias da segunda lei € que a eficiéncia das
magquinas de Carnot € o limite maximo para a eficiéncia de qualquer maquina operando
entre os mesmos dois reservatérios térmicos. Para os trés tipos de maquinas ciclicas,

obtivemos
@ motor: - -
LA R P S R (8a)
(q Qq Iq
@ refrigerador:
T;
copR= 9 _ @  _copg- T (8b)
W Qq—Q Iy — T
@ bomba de calor:
CoODBC = Q‘_‘ __@a < CcODPC = Tq (8c)
W Qq— Qf Iy — Ti

@ O indice ‘r' & usado para indicar a correspondente maquina reversivel de Carnot, cuja
eficiéncia € dada em termos das temperaturas termodinamicas absolutas dos dois
reservatérios térmicos.
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O Motor a Gasolina: Ciclo de Oftto

Em um motor a gasolina, seis processos ocorrem em cada ciclo, cinco dos
quais estéo na figura abaixo, onde consideramos o sistema sendo o interior
de um cilindro acima do pistdo. Em um ciclo, o pistdo se move duas vezes
para cima e para baixo. Este processo, em um diagrama P x V' pode ser
aproximado por um ciclo chamado Ciclo de Oftto (idealizagdo de um
motor de quatro tempos)

vela
/
Are ‘ iy Exaus
(bm- —_— ‘_ _ % ; — v %
bustivel e o

= F:" _-Pistao
K

\\"_-

Entrada

(a)

Faisca elétrica

()

Compressao
{h)
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O Motor a Gasolina: Ciclo de Otto

O—A: (a) O pistdo se move para baixo e uma mistura de ar e gasolina, a presséo atmosfe-
rca, entra no cilindro (sistema). Neste processo o volume aumenta de V, para V. Esta é a
parte de entrada de energia no ciclo do sistema, carregada com a massa de combustivel
(energia Interna).

A—B: (b) O pistdo se move para cima e a mistura de ar e combustivel sofre uma compresséo
adiabatica de V), para V, e a temperatura cresce de T, para T O trabalho efetuado pelo
gas (W,g) € negativo e seu valor € a area sob a curva AB do grafico.

B—C: (c) A combustéo ocorre quando a faisca elétrica € acionada, e nédo faz parte do ciclo
porque ocorre em um periodo de tempo muito curto, enquanto o pistdo estd em sua posigéo

mais alta. A combustéo representa uma transformacéo rapida da energia interna armazenada
P nas ligagbes quimicas do combustivel, que esta relacionada

C Processos com a temperatura. Neste periodo de tempo a presséo e a
Sl o temperatura no cilindro crescem rapidamente, com a tempe-
ratura vaniando de T’z para T, O volume permanece prati-
camente constante e nenhum trabalho é efetuado pelo gas.

@, No grafico, esta parte do processo pode ser representada
A como se uma quantidade de calor @, entrasse no sistema
(na realidade & s06 uma transformacdo de energia que ja
v |estava no cilindro)
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O Motor a Gasolina: Ciclo de Otto

C—D: (d) Expanséao adiabatica do gas de V5 para V; Essa expanséo causa uma diminuigéo
da temperatura de 7'~ para T, O trabalho efetuado pelo gas W empurra o pistdo para
baixo e seu valor & a area sob a curva CD do grafico (positivo).

D—A: (Ndo mostrado na figura) A véalvula de exaustio é aberta e a presséo rapidamente
decresce. Durante este periodo de tempo muito curto, enquanto o pistao esta em sua posigéo
mais baixa, o volume & praticamente constante e energia & expelida do interior do cilindro,
continuando a ser expelida na proxima etapa.

A—0O: (e) O pistédo se move para cima engquanto a valvula de exaustdo permanece aberta.
Gases residuais sdo expulsos a presséo atmosférica e o volume decresce de V; para V, O
ciclo &, entéo, repetido.

P Assumindo que a mistura ar-combustivel &€ um gas ideal,
C Processos podemos calcular o rendimento ideal de uma maquina ope-

Adiabati - ' Inami
S rando no ciclo de Otto. Pela 12 Lei da Termodinamica:

D W=0Q1—-Q>

Os processos B—C e D—A acontecem a volume cons-
tante (1s6coros) e, portanto

V Ql — nCV(TC’ _TB) € Qj = HCV(TD — TA]

15



O Motor al Gasolina: Ciclo de Otto

Assim, obtemos para o rendimento termico

W ()- (Tp —Ta)
= —— =] — =1 -
1 o (Te — Tg)

Os processos A—B e C—D sdo adiabaticos (@ = 0) e portanto obedecem a relacéo
TV 1 = constante, e para estes processos temos que

A= B: T V7 '=15v]"!
C—D: TVl ' =TpV, "
Como V,=V,=V, e Vz=V,.=V, temos que

Vs Tl Vo 71
Th=Tgy (2 Ty =T (2
A B(Vl) e Tp C(VI)

E o rendimento termico e

1
Vi/Va)' ™"
/

n=1- onde V;/Vy = razao de compressao

16



As duas Leis da Termodinamica

@ Em seu livro, Clausius enunciou assim as duas leis da Termodinamica:

@ A energia do universo é constante. AUY =0 (11)

@ A entropia do universo tende a um méaximo. ASY>0]| (14)

@ As duas leis se referem a funcoes de estado associadas a sistemas termodinamicos: a
energia e a entropia.

@ Energia pode ser transferida entre as partes de um sistema, se transformar de uma forma
em outra, mas nao pode ser criada nem destruida.

@ A entropia, diferentemente da energia, nao @ uma quantidade conservada.
A entropia total de um sistema fechado nao pode diminuir, mas pode crescer.

@ O crescimento da entropia é associado a processos irreversiveis, e assim, a segunda
lei estabelece uma direcdo temporal Unica, crescente, para os eventos possiveis.

@ Eventos que impliqguem numa diminuicdo da entropia do universo, mesmo que obedecam a
primeira lei, sdo proibidos pela segunda.

@ O maximo valor que a entropia de um sistema pode assumir & determinado pela primeiia

ei. S b
|
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Principio do Aumento da Entropia

O principio do aumento da entropia € equivalente a 22 Lei da Termodinamica

= Sequndo o Enunciado de Clausius, se fosse possivel realizar um
processo cujo unico efeito fosse ftransterir calor AQ de um

corpo mais frio (T,) para um corpo mais gquente (1), a variagdo
da entropia do "universo” seria

_AQ  AQ (T —Th)
AS=-ZF+ 55 =AQ

trdrio an principio do
< ()t principic
T\ Ty aumento da entropia

=>Segundo o Enunciado de Kelvin, se existisse um processo cujo
unico efeito fosse remover calor AQ de um unico reservatorio

termico a temperatura T, convertendo-o totalmente em traba-
/ho, a variagdo da entropia do "universo” seria

QQ contrario ao principio do
AS = — T <0 “aumento Elapentrgpia

18



Entropia

Exemplos:
1) Processo adiabatico reversivel:

” AdQr =0—AS=0— 5= conataute“ (isentropico)

Z2) Transigéo de fase:

P e T sao constantes (T = temperatura de transicao) .-, isotérmico reversivel

| e A L
&SZSI—S-.;':?‘[&QR:% ﬂszm?

—Fusao de 1 kg de gelo a 1 atm: L =79,6cal/g

3
AS = Sigua — Sgeto = 2 62:310 ~ 292 cal /K = 1220 J /K




Entropia

Exemplos:

J) Fluido incompressivel, sem dilatacéo:
P e V sao constantes (T; para Ty) e capacidade térmica C constante

Ty
AQwr = CdT . AS =C [ E = Cln (?) 158 =CInT + constante

4) _Entmpia de um gas ideal: Entropia por mol de substancias = S/n

| P
JQR av + fav — qualquer fluido

T T T
—Gasideal: dU =Cy(T)dl" e PV =RT

ds =




Entropia

Exemplos:
= s=s(V,T)
d T’ dV dr dV
P diferencial exata
Tr ) ﬂiT Hrd‘f T.f' 1 ft’T VIII
sps= Cv(T) -+ R‘L - As = /. Cy(T) -+ R1n (E)

Se C'y = cte. no intervalo de temperatura (75, T):

s(V,T)=Cy InT+ RInV + cte.
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Variagao da Entropia: Processos
Irreversiveis

Se um sistema sofre uma transformacéo irreversivel de um estado inicial 7 a
um estado final /, onde 1 e f sdo estados de equilibrio termodindmico, qual a
variacao da entropia correspondente? Como a entropia nao depende do
caminho seguido no processo que leva o sistema de 1 para f, entdo qual-
quer processo equivalente reversivel pode ser usado para calcular a vari-
acao da entropia

Exempfa.s* ; Vahvula
1) Expans&o livre de um gas: N e Wi

Gas

Neste processo, existe uma variagao do volume (V, — 1, com 1{,-:* V) e temos
ainda que: AU=AQ;=AW; =0 (embora PdV >0, ouseja, dW;=dWyg).
Como AU =0 = AT =0, podemos tomar como processo reversivel um processo
isotérmico (7" = constante), para calcular a variacdo da entropia da expanséo livre
do gas. Utilizando a expresséo de S(V,T')com T = T, para um gas ideal:

22



Variagao da Entropia: Processos

Irreversiveis
Se V; = 2V;
AS(V,T)=Sf-S;=nRIn (%) > () AS(V,T)=nRIn2|

ORS JProcesso isotérmico reversivel — dQQr =T dS > 0
expansao livre - d@QQ1 =0 e AS>0

cada gas se comporta como

i = L . 52 0cU sozinho todo o
Z2) Difusdo de um gas em outro: mlurnep::;f;adu o s
i
Estado 1 (isolados) Estado f {mis'turaj
Gas A: volume V Gas A: volume 2V
Gas B: volume V Gas B: volume 2V

expansao livre (AT =0)

‘&Sz?nﬂlm?‘:—*{]\

adiabaticas remavivel
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Variagao da Entropia: Processos

Irreversivers
3) Condugéo de calor :

Calor flui do corpo @ para o corpo @), mas a variagao da quan-

T, f_: T;) tidade de calor do sistema € nula. Neste processo irreversivel
- existe variagao da temperatura de cada um dos corpos:

. md?; I,>T, cnrpo O: T, - .T ¢ € corpo @: Tg._ — T . Para calcularmos a

adiabaticas variagao da entropia deste processo irreversivel, podemos tomar

como processo reversivel a remocao infinitesimal de calor (dQg = medT') do corpo

a temperatura 77 por contato termico com um reservatorio a essa temperatura e

transferi-la para o corpo a temperatura 7', utilizando um reservatorio a essa tempe-

ratura. Utlizando-se uma sucessao de reservatorios com temperaturas variando gra-

dualmente (de maneira infinitesimal) entre os extremos de temperatura, podemos

obter a variacao de entropia do processo de conducao de calor entre os dois corpos.
Antes de calcularmos AS, vamos calcular 7T° P



Variagao da Entropia: Processos

Irreversiveis
Ty Ty g
AS = AS, + AS, = . d‘f,ﬂ+ [E T?,“

/Tf ar | /Tf dT o (Z o (L
=mec —+mec — =1mc |1 1
Tl T 'T;; T TI TE

E -
I IJ‘
= mc In =2me In
(1112) (leTz)

= (T + Tz)] .
VI Ts

AS =2mceln [

resultado aplicavel, também, para a mistura de duas
—= massas Iguais do mesmo fluido de calor especifico
¢, inicialmente a temperaturas diferentes
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Variagao da Entropia: Processos
Irreversiveis

3) Exemplo de cdlculo da varia¢do da entropia de um processo
de condug¢do de calor:

Mistura-se 1 £ (1 kg) de agua a 27°C com 1 £ de agua a 90°C. Sabendo que
c=1kecal/(kg K) =4.816 x 10° J/(kg K), calcular a variagéo da entropia.

1 1
Ty =5 (Ti+T3) = (300 +363) = 331,5 K

331,5

_ - 3
AS =2(1)(4,168 x 10°) In 330

} =38 J/K
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Entropia: Quatro moléculas em uma caixa

L i R

Equacao de Boltzmann da entropia

S =kInW 21.15

]

(@) : Insulation
|
l

W é a multiplicidade da configuracao
N!
ngIn !

W =

)
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TABLE 21-1 FOUR MOLECULES IN A BOX

o

LOCATION OF MULTIPLICITY W ) CALCULATION ENTROPY
MOLECULE CONFIGURATION (NUMBER OF CONFIGURATION ~ OF W BY {1023 J/K)
a b ¢ LABEL MICROSTATES) PROBABILITY EQ. 21-14 FROM EQ, 21-15

I 1 1/16 474! 0! =1 0.00

I 4 4/16 443 1) =4 1.91

I 6 6/16 472121 = 6 247

v 4 4/16 41113 =4 1.91

Al A RZC|IFARIEEREICCC "
AR el - el H el - R el el all-- ol o
AlANRRIPERRCORICREC|H
AlrtRrZIRIF ORI IBICCOEIC| A

v 1 1/16 41401 41) = 1 0.00

Total number of microstates 16
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Calcule a variacao de entropia, usando a equacao 21-15,, quando inicialmente
N moléculas ocupam a metade do recipiente, e depois, quando N/2 moléculas
ocupam cada metade..Use a férmula de Stirling: INnN!~ N (In N )— N

W= Ny = S, =klIn1=0

W, :(NIZ)I\!I(!NIZ)! =5, :kInN!—2kInK%M

S, :k{NInN—N—NIn(%}rN}:kN In2=nRIn2

=AS=S; -5 .=nRIn2



