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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.

— Variagao de entropia de um sistema (formado por subsistemas):
AS; =AS, +ASg + ...

— Caso o sistema seja 1solado, AS;, > 0 (em processos irreversiveis). Porém,
estando as partes em contato térmico (ndo sendo individualmente sistemas
isolados), pode ocorrer AS, <O.



Questao: Considere a transferéncia de uma pequena quantidade de calor (6Q)
do bloco A para o bloco B, de maneira que ndo haja variacao apreciavel das
temperaturas 7, € T, (os blocos estdo 1solados da vizinhanga, como indicado).

1Tg Ty

TA >TB

(1) Caso a diferenca de temperatura seja apreciavel, 7, = T, + AT, a
transferéncia de calor sera um processo

(a) reversivel (em boa aproximagao).

(b) irreversivel.

(11) Caso a diferenca de temperatura seja muito pequena, 7, = T, + 07, a
transferéncia de calor sera um processo

(a) reversivel (em boa aproximagao).

(b) 1rreversivel.



— A variagao de entropia dos blocos sera (60 denota uma quantidade positiva):

06 0
5SA ~ —T—A 5SB ~ E

— (1) O sistema formado pelos dois blocos ¢ termicamente isolado. Sendo a diferenca de
temperatura finita:

1 1
0Sgs = 054 +0Sp =~ 0QQ| —— + — | > 0 (processo irreversivel)
Ta 1B
— (11) No caso de uma diferen¢a muito pequena de temperatura (7, = T%), teremos:
1 1 (processo reversivel,
0Ssis = 054 +0Sp ~ 5@ —— 4+ —]1 =0 aproximadamente)
Ta 1B

— Perceba que a transferéncia quase-estatica de calor ocorre quando a diferenca de
temperatura ¢ muito pequena (infinitesimal). A expressdo acima pode ser melhor
expressa, matematicamente, pela expansao de Taylor de primeira ordem para a funcao
1/T. Lembrando que, nas condi¢des propostas, 0T << T, = T§:

I 1 N1<1 (5_T)NL
T, (Tg+dT) Tp Ts )~ Tg



Questiao: (i) Uma quantidade de gas ideal sofre expansao livre e adiabatica.
(a) A variacao de entropia do gas ¢ AS> 0, AS=0,0u AS<0?
(b) Sua resposta esta em acordo com a Segunda Lei1? Por que?

(i1) Caso a expansao seja quase-estatica ¢ adiabatica:
(c) A variacao de entropia do gas ¢ AS> 0, AS=0,0u AS<0?
(d) Sua resposta esta em acordo com a Segunda Lei1? Por que?

(i11) Caso a expansao seja quase-estatica e isotérmica:
(e) A variacao de entropia do gas ¢ AS>0, AS=0,0u AS<0?
(f) Sua resposta esta em acordo com a Segunda Lei? Por que?



(1) A expansao livre foi discutida nas aulas anteriores, sabemos que AS > 0. Sendo
0 gas ¢ um sistema isolado, que sofre um processo irreversivel (tal como discutido
em aulas anteriores), o resultado AS > 0 esta em acordo com a Segunda Lei.

(11) Nesse caso, 0 processo € quase-estatico e dQ = 0, donde AS = fa’QreV/T = 0.
Uma vez que obtivemos variagdo de entropia nula para um processo reversivel
(quase-estatico) de um sistema termicamente isolado, o resultado ¢ compativel
com a Segunda Lei. (Note que ndo ha transito de calor, mas W #0.)

(i11) A expansdo quase-estatica e isotérmica também foi1 discutida em aulas
anteriores, sabemos que AS > 0. Embora o processo seja quase-estatico
(reversivel), o gas ndo ¢ um sistema termicamente isolado (Q = W > 0). Portanto,
AS > 0 ¢ compativel com a Segunda Lei.



Problema: Considere, uma vez mais, a expansao livre e adiabatica de um gas
ideal, desde o volume V; ate V. (a) Obtenha a variagao de entropia, utilizando
uma transformacao i1socorica € outra isobarica (ambas reversiveis) entre os
estados inicial e final. (b) Compare o resultado ao anteriormente obtido por
meio de uma transformacao 1sotérmica reversivel, e interprete o resultado.




Ap (a) Etapa isocorica: (p,, V, T)) = (pp V,, T).

. dW =0 = dQrev = dU = nCydT
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ereV = ndeT

erev = arT T’L
ASPZ/ T :nCp// ?:nCpln(F)

Lembrando que Cp = Ct R, e que T,/T" = V;,/V;:

AS =ASy + ASp = nRIn (%)

(b) O resultado (AS) ¢ igual ao anteriormente obtido por meio de um caminho
1sotérmico e quase-estatico. Isso decorre do fato de que a entropia ¢ uma funcao de
estado (AS ¢ independente do caminho termodinamico).



P7) Na figura, os gases (H, e O;) encontram-se inicialmente no mesmo

estado (p, V. 7T) no interior de um recepiente isolante com dois

compartimentos (cada um com volume f/) (a) Sendo removida a memblana 6hiiia 0,044 ol
que separa 0Os gases, quais serdo a pressao, volume e temperatura da mistura Hy Oy
gasosa (Hy + O;) na situacgao final de equilibrio? Expresse sua resposta em

termos de p. V e T. (b) Havera varia¢do na entropia do sistema entre as

condi¢des de equilibrio inicial (com membrana) e final (sem membrana)? Argumente qualitativamente.
(¢) Em caso afirmativo, calcule a variagdo de entropia do sistema.



(a) Na situagdo final, temos 2n mols de gas (inicialmente, ha » mols de cada
espécie) ocupando o volume V, =2V. Como ndo ha realizacdo de trabalho ou
transito de calor, AU = 0, donde 7, = T. Finalmente, p, = p. O estado final de
equilibrio (da mistura de dois gases) ¢ (p, 2V, T)

(b) Havera variacao de entropia, em razdo da expansdo dos gases (semelhante a
expansao livre). Portanto:

ASp, = nRIn (Vf> = nRIn(2)

ASo, = nRIn () = nR1In(2)

AS = ASy, + ASo, = 2nR1In(2)
= 2 x 0.044 x 8.314 x In(2) = 0.507J/K



