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Entropia
e

Segunda Le1 da Termodinamica



Entropia

A variagao de entropia (dS) de um sistema a temperatura 7" que troca

calor dQ quase estaticamente (reversivelmente) ¢ definida como:
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Dentre outros textos, na colecdo do Moyses de Fisica Basica (Vol. 2,
Sec. 10.6), ha uma demonstracio do Teorema de Clausius: 4
variacgdo de entropia em um ciclo (caminho termodinamico fechado)

quase estatico e nula:
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Isso significa que a entropia ¢ uma funcao de
estado, sua variagdo AS depende apenas dos
estados e equilibrio inicial e final (independe do
caminho termodinamico entre esses estados).




Entropia do Gas Ideal Lembre-se (1° Lei):
dU = dQ — dW

Em geral, valem as relagoes:
dQrey _ dU  dW
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Para o gas ideal, U= NC,T, dW = pdV, e pV = NKgT, de forma
que: IT
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Portanto, a variacdo de entropia de um gas ideal para qualquer
processo termodinamico entre os estados de equilibrio (74,V s, pa) €
(1g,Vg, pg) sera dada por:
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Expansao Livre

O sistema mostrado abaixo encontra-se isolado (mecanica e
termicamente). Na situacao inicial, uma quantidade de gas ideal
encontram-se em equilibrio no compartimento a esquerda. A valvula
de contenc¢ao ¢ entdo aberta, deixando o gas se expandir rapidamente.
Apos certo tempo, uma nova situa¢ao de equilibrio ¢ atingida, na qual
o gas tem o dobro do volume inicial.

(a) Calcule a variagdo de energia
interna do gas entre as situacoes
de equilibrio inicial e final.

dU = dQ — dW

(b) Calcule a Varia(;ﬁo de entropia . ol ‘A'-:p S :
entre as mesmas situacoes. j‘ . Sas 20 e
dT’ dV SRS
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(a) Estando o sistema isolado, por defini¢do ndo havera trocas de energia
(O = W=0), de forma que a variacdo de energia interna sera nula, AU =
0. Vale mencionar, as temperaturas inicial e final serdo iguais, pois para
gases ideais vale U = NC,, T, donde AT = 0.

(b) A expansao do gas ndo ¢ quase-estatica, havendo apenas situagdes de
equilibrio inicial e final. Sendo a entropia uma fun¢do de estado, sua
variacao entre dois estados de equilibrio ndo depende do caminho
(processo) que conecta esses estados. Sendo as temperaturas inicial e
final 1guais, iremos conectar os estados de equilibrio por meio de uma
expansao isotérmica quase estatica para obter a variagdao de entropia:

dT = 0, processo 1sotérmico

dS = NCV@Z+ Nkp4r

AS = Nkg [, 4 = Nkgn(2) > 0



Maquinas Térmicas

— Maquinas térmicas reais: apresentam
ineficiéncias (perdas de energia) por
friccdo, i1mperfeicdo do 1solamento
térmico, etc.

— Maquinas térmicas ideais: eliminam as
perdas e se baselam em ciclos quase-
estaticos. Ha limites fundamentais a sua
eficiéncia.

— Por se basearem em processos quase-estaticos (sucessiao de estados
de equilibrio), as maquinas térmicas ideais sdo também denominadas
maquinas termicas reversiveis.

OBS: L = “low” (baixo/baixa) e H = “high” (alto/alta)



Maquinas Térmicas e Segunda Lei

— A maquina térmica “miraculosa”
mostrada na figura ao lado converte, em um
ciclo de operacdo, o calor (Q,) absorvido
do reservatorio “quente” integralmente em
trabalho (7), sem rejeitar calor a outro
reservatorio. Tal maquina violaria o
enunciado de Kelvin (K) da Segunda Lei
da Termodinamica:

Nao ¢ possivel um processo (ciclico), cujo unico resultado, seja a
conversao completa de calor em trabalho.

Exercicio: Calcule a variacdo de entropia da maquina térmica,
formada pela substancia de trabalho (sistema) e pelo reservatorio, em
um ciclo de funcionamento.



— Variacao de entropia em um ciclo da
maquina térmica:

AStot — ASsis + ASres

=0 - Z <0

— Note que violar o enunciado K da Segunda
Lei implica AS < 0. Uma vez que retirar o
reservatorio “frio” faz com que AS < 0,
também podemos entender que aceitar a
variacdao negativa de entropia implica violar
o enunciado K.

— Isso nos leva a uma formulacao alternativa
da Segunda Lei (devida a Clausius).



Segunda Lei da Termodinamica

— A entropia de um sistema isolado aumenta ou permanece
constante (tende a um valor maximo):

AS = 0.

— Como veremos adiante, a entropia de um sistema isolado em
equilibrio permanece constante. Caso o sistema isolado nao esteja
em equilibrio, sua entropia ird aumentar até que um estado de
equilibrio seja atingido.



Entropia e Segunda Lei da Termodinamica

Exercicio: Dois blocos no interior de um calorimetro (isolados da
vizinhanga) estdo inicialmente isolados entre si, € t€ém temperaturas
diferentes, 7, > Tx. Admitindo que os blocos sejam feitos do mesmo
material e tenham massas iguais, calcule a variacdo de entropia do
sistema caso o 1solamento entre os blocos seja retirado.

Ty

TA>TB



— Nas condi¢des do enunciado (mesmo material € mesma massa), os blocos
terdo capacidades térmicas iguais, C, = Cy = C. Uma vez que dQ = CdT,
teremos:

Ty

TA >TB
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ASsis = ASa+ASp = Cln (T_,J;) +Cln (T—;)




— Como os corpos sao iguais, a temperatura final serd (7, + 71y), de acordo
com a aplicacdo da Primeira Lei1 ao sistema isolado:

Qa+Qp=0= C(Ty—T4s) + C(Ty—-1Tp) =0

1
Tf = i(TA -+ TB)

— Portanto:

ASy = Chn(§2) + Cln(7£) = Cln (4ik; ) = Cln [t Te2]

ATATE

Uma vez que 7, > Ty, sabemos que a média aritmética (7, + 75)/2 sera maior que a
média geométrica, (7, T)!?, de forma que o argumento do logaritmo ¢ maior do que 1.
Caso nao se lembre desse resultado, perceba que, para y > x:

(y—2)*>0 = 9y* —2z2y+22>0 = (y+x)%— 42y >0

Sendo o argumento do logaritmo maior do que 1, teremos: ASgis > 0



Entropia e Segunda Lei da Termodinamica

Questio: Em relacdo a situagdo proposta no exercicio anterior: a
variacdao negativa da entropia do corpo A, que cede calor ao corpo B,
constitui uma violagao da Segunda Lei1 da Termodinamica?

AS4 <0
ASB>O

TA >TB



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

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

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

ASgs = AS4+ASp >0

— Em situa¢des 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 Z 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:

ASA + ASB + AScalorimetro + ASadtmosfera, + - 2 0



