4300159 — Fisica do Calor

Entropia e Segunda Lei



Calculando Variacoes de Entropia

— Definicdo: Se um sistema termodinamico a temperatura 7' troca calor dQ em
um processo reversivel, sua variacdo de entropia (dS) € dada por:

dS = ‘@% (processo reversivel infinitesimal)

— Sendo a entropia uma func¢do de estado (funcdo das variaveis de estado
termodinamicas, p, V, T, etc) a variacdo de entropia estara bem definida
desde que existam estados de equilibrio inicial (i) e final (f), mesmo que o
processo i—f ndo seja reversivel (ndo quase-estatico).

— Sendo a entropia uma funcdo de estado, sua variacdo sera independente do
processo termodinamico i—f (depende apenas dos estados de equilibrio
inicial e final). Assim, para aplicar a defini¢do dS = dQ,../T a processos reais
(irreversiveis/nao quase-estaticos), poderemos conceber um processo
reversivel/ quase-estatico (ficticio) entre os estados de equilibrio de interesse.



Expansao Livre (e Adiabatica) do Gas Ideal

Uma vez que 7; = T, podemos
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imaginar um processo reversivel
isotérmico para obter a variagao
de entropia
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Transferéncia de Calor (entre solidos)
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ASA_ferev _C fo dar

Sendo p; = ps V;= Vj € cp= ¢y, 0 UNICO
efeito apreciavel sera a variagdo de
temperatura. Para calcular AS para cada
bloco, sua variacao de temperatura deve
ser reversivel, algo que se pode realizar
com o0 bloco imerso em um banho
térmico com temperatura ajustavel, de
forma que a diferenca entre as
temperaturas do bloco € do banho seja
sempre infinitesimal (isso garante que o
bloco estara arbitrariamente proximo ao
equilibrio em todo o processo).

= Cln(7£) <0

T

ASx _ferev — COp fodT — Cln (Tf)>0

ASss = ASa+ASp = Cln (7£) + Cln(7£) > 0

Tp



Mudanca de fase e Variacao de Temperatura

Mais uma vez, deveremos supor que a transferéncia de calor ocorre de maneira
controlada, garantindo que o sistema mude de fase ou sofra variacdo de
temperatura reversivelmente, permitindo utilizar as formulas conhecidas para as
variaveis de estado (lembre-se p, V, T, etc. SO estdo bem definidas para estados
de equilibrio). Na aula anterior, discutimos a variacdo de entropia para
evaporagao € posterior aquecimento de uma dada quantidade de agua:

a) Variagdo de entropia na mudanga de fase (temperatura constante, 7,):

dQ 1 nl,
A va — _ = — —
Svap / T 1o / 4 1o

b) Variagdo de entropia no aquecimento do gas a pressdao constante:

dQ s dr Ty
ASgas = /7 = /TZ ncPT = ncpln (f)



Entropia e Segunda Lei da Termodinamica

Ha enunciados da Segunda Lei da Termodinamica baseados na variacao de
entropia.

— Clausius: a entropia do universo tende a um maximo.
Um enunciado alternativo poderia ser:
— A entropia de um sistema isolado nunca diminui: AS = 0 caso o sistema

permaneca em equilibrio (ou em processos reversiveis idealizados), enquanto
AS > 0 em processos irreversiveis.



Entropia e Segunda Lei da Termodinamica

Questao: Na situagdo discutida anteriormente, na qual dois corpos com
temperaturas iniciais diferentes eram postos em contato térmico no interior de
um recipiente isolante, concluimos que um deles sofria variagdao positiva de
entropia enquanto o outro sofria variagdo negativa.

AS4 <0

1
ASg >0

I

TA >TB

O fato de que o corpo A4, que cede calor ao corpo B, tem variacdo negativa de
entropia, viola a Segunda Lei?



— O corpo 4 nao ¢ um sistema isolado, pois esta em contato t€rmico com o corpo B.
Portanto o enunciado da Segunda Lei ndo € violado.

— O sistema formado pelos dois blocos esta i1solado no interior do calorimetro. Como

discutido anteriormente, a variacdo de entropia ¢ positiva, estando em acordo com a
Segunda Lei:

ASgs = AS4+ASp >0

— Em situagdes mais realistas, sempre teremos um sistema de interesse em contato
térmico com sua vizinhanga (ndo ha isolamento perfeito). Nessa condi¢do, a Segunda
Lei pode ser expressa na forma

ASsis + ASviz 2 0

— Por exemplo, no caso de dois corpos (4 ¢ B) no interior de um calorimetro nao ideal,
que troca calor com os dois corpos € com a atmosfera, teriamos (em um processo nao
reversivel):

ASA + ASB + AScalorimetro + ASatmosfe]ra +-- =0



Entropia e Segunda Lei da Termodinamica
Questao: Considere um sistema formado por varias partes (subsistemas)
denominadas A4, B, C, etc. O sistema esta isolado, mas as partes estdo em

contato térmico entre si. Em um processo qualquer:

(a) A variagao de entropia do sistema, dada pela somas das variagdes das partes
AS,, = AS, + AS + ..., nunca podera ser negativa.

(b) A variacao de entropia de cada uma das partes nunca podera ser negativa.



— Uma vez mais, lembramos que o enunciado da Segunda Lei se refere a sistema
isolados. As partes do sistema estdo em contato térmico entre si, portanto sua entropia,
em principio, pode aumentar ou diminuir (a afirmac¢ao (b) € incorreta).

— Ja o sistema formado por todas as partes esta isolado, de forma que sua entropia, dada
pela soma das entropias das partes, ndo podera diminuir, de acordo com a Segunda Lei

(afirmacao (a) € correta).



Problema: Admita a possibilidade de uma maquina
térmica “miraculosa”, que violasse o enunciado de
Kelvin da Segunda Lei, convertendo, em um ciclo de
seu funcionamento, todo o calor @, absorvido do
reservatorio em trabalho.

Admitindo que o ciclo da substancia de trabalho seja
reversivel, € que o reservatorio € a substancia de
trabalho constituam um sistema termicamente i1solado,
obtenha:

(a) A variagdo de entropia da substancia de trabalho
em um ciclo completo.

(b) A variagao de entropia do reservatorio em um ciclo
da substancia de trabalho.

(c) A variacdo de entropia do sistema formado pelo
reservatorio e substancia de trabalho.



a) Sendo a entropia uma funcao de estado, a variagao de entropia da substancia
de trabalho em um ciclo completo sera nula:

AS; =0

b) A cada ciclo, o reservatorio cede calor (O < 0) a temperatura constante 7},.
Utilizando a convencao que Oy denota uma quantidade positiva (Q = — O):

ASy = [ = [dQ = ~$

c) A variagdo de entropia do sistema sera:

AS. = AS; +ASy, = —2H

Ty

Perceba que o resultado viola a Segunda Lei, pois a variagdo de entropia do
sistema termicamente isolado ¢ negativa. Portanto, violar o enunciado de Kelvin
implica AS < 0. Da mesma forma, se admitirmos AS < 0 poderemos construir a
maquina térmica miraculosa, violando o enunciado de Kelvin (enunciados
equivalentes).



O

Problema: Admita a possibilidade de um refrigerador
“miraculoso”, que violasse o enunciado de Clausius da
Segunda Lei, transferindo, em um ciclo, calor O, = O,
do reservatorio frio ao quente.

Admitindo que o ciclo da substancia de trabalho seja
reversivel, € que os reservatorios e a substancia de
trabalho constituam um sistema termicamente i1solado,
obtenha:

(a) A variagdo de entropia da substancia de trabalho
em um ciclo completo.

(b) A variacao de entropia dos reservatorios em um
ciclo da substancia de trabalho.

(c) A variacdo de entropia do sistema formado pelos
reservatorios e substancia de trabalho.



a) Sendo a entropia uma funcao de estado, a variagao de entropia da substancia
de trabalho em um ciclo completo sera nula:

AS; =0

b) A cada ciclo, o reservatorio “frio” cede calor (Q =— Q,) a temperatura constante 77,
enquanto o reservatorio “quente” absorve calor (Q =+ Q) a temperatura constante 7.
Sendo O, = Oy e T} < Ty, teremos:

ASp +ASpy = —%L + 2L <0

c) A variacado de entropia do sistema sera:

ASgs = AS1 +ASp +ASyg < 0

Perceba que o resultado viola a Segunda Lei, pois a variagdo de entropia do
sistema termicamente isolado € negativa. Portanto, violar o enunciado de Clausius
implica AS < 0. Da mesma forma, se admitirmos AS < 0 poderemos construir o
refrigerador miraculoso, violando o enunciado de Kelvin (enunciados
equivalentes).



