A Segunda Lei da Termodinamica

Exemplos:

= Na experiéncia de Joule, quando os pesos sao soltos, eles caem e a
agua se aquece pelo atrito com as pas, convertendo energia mecanica em
energia térmica. Nao é possivel que a agua esfrie espontaneamente, levan-
tando as massas.

= Dois corpos em contato, o calor flui do mais quente para o mais frio, mas
nunca o inverso. A 12 Lel da Termodinamica sé permite concluir que a
energia térmica perdida por um corpo € ganha pelo outro.

= Atrito sempre tende a frear os objetos em movimento, convertendo
energia cinética em calor, nunca acelera os corpos com resfriamento do
meio ambiente

A resposta do porgue da nao reversibilidade destes
processos estd relacionada com a 22 Lei da Termodinamica



@ A Segunda Lei da Termodindmica se baseia no fato experimental de que

o calor so flui espontaneamente do quente para o frio.

@ Consequéncias da Segunda Lei:

Limite para converséo de calor em trabalho: a eficiéncia de maquinas térmicas é limitada.

Escala absoluta de temperatura: escala definida independentemente de qualquer
termémetro.

Entropia: uma nova funcao de estado que é a ponte entre a Termodinamica e a
Mecénica Estatistica.

Processos irreversiveis: € a (Onica lei da fisica que estabelece uma direcao para a flexa do

tempo.
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A Segunda Lei da Termodinamica

— Enunciado de Kelvin (K): E impossivel realizar um
processo cujo unico efeito seja remover calor de
um reservatorio térmico e produzir uma quan-
tidade equivalente de trabalho (‘motor mira-

culoso”)

|consequéncias

Geracao de calor por atrito a partir do trabalho mecanico é irreversivel
A expansao livre de um gas € um processo irreversivel

A conducao de calor € irreversivel pois se da sempre no sentido de ur
COrpo mais quente para um corpo mais frio

!

= Enunciado _de Clausius (€): E impossivel realizar
um processo cujo tnico efeito seja ftransferir
calor de um corpo mais frio para um corpo mais
quente ("refrigerador miraculoso”)




A Segunda Lei da Termodinamica

Maguina Térmica:
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A Segunda Lei da Termodinamica

Maguina a Vapor (agente é a dgua):
€ uma maquina térmica onde a agua é con-
vertida em vapor na caldeira, absorvendo
calor @, do reservatorio quente (fornalha). O
vapor superaquecido passa por um cilindro,
onde se expande de forma praticamente
adiabatica, produzindo trabalho W pelo des-
locamento do pistao. A expansao adiabatica
resfria o0 vapor, que passa para o condensa-
dor, onde se liquefaz pelo contato com o re-
serva-orio frio (ar atmosférico ou agua cor-
rente). O calor @,, cedido & fonte fria &, nes

Reservatdrio quente (1)

A

: vapor super-
caldeira . .~aquecido

agua—y (1)
v «— valvula
bomba de Y
*-alimentagéo - L

egpeti]r]s_ﬁn
k conden- adiabatica

.
sador vapor frio

Q.

Reservatdrio frio (T.<T})

te caso, o calor latente de condensacao, produzido pela condensacao do va-
por quando se converte em agua. Finalmente, a agua é aspirada por uma
bomba e levada de volta & caldeira, fechando o ciclo.



A Segunda Lei da Termodinamica

Refrigerador (agente é o refrigerante, substancia com calor
latente de vaporiza¢do elevado, como aménia ou freon): remover
calor @, de uma fonte fria, a temperatura 7, (p.e., interior da geladeira), transferindo
calor @, para uma fonte quente, a temperatura 7, (p.e., atmosfera a tempe-

ratura ambiente). N&o é possivel que @,= &, => E indispenséavel fornecer trabalho
W, para que o processo se realize, com

Reservatorio quente (T7) Q 1 = [/[/ -4 Q 0
¥ . , A
calor fornecido E_')__‘vl%h ma ’
& .
(transferido & fonte quente) & Resewaténo quente (T)
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| o f : pressdo pressao
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Reservatorio frio (Ty<T)) 6

e como se fosse um motor tér-
mico funcionando ao contrario



A Segunda Lei da Termodinamica

Enunciados de Kelvin e Clausius

Kelvin:
Nao existe um

L

Nao €& possivel
construir uma ma-
quina térmica que,
operando em um
ciclo, tenha como
unico efeito absor-
ver energia de um
reservatorio e pro-
duzir uma quan-
tidade equivalente
de trabalho.

“motor miraculoso”
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Méquina térmica impossivel

Clausius:
Nao existe um

‘refrigerador miraculoso”
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‘INado €
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quina ciclica cujo
tunico efeito & trans-
ferir continuamente
energia de um ob-
jeto para outro a
temperatura mais
alta sem que se
forneca  energia
através de trabalho
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O ciclo de Carnot

No diagrama P x V do ciclo de Carnot temos que o trabalho total realizado pelo sis-

tema, no decorrer de um ciclo, &€ |W = @ — Q_J representado pela area contida na
curva fechada. Como o ciclo € percorrido no sentido horario, W> 0. O rendimento, ou

eficieéncia térmica, de uma maquina de Carnot & P
‘@
W 0s Bl
Ql Ql Y -7
3 j'- AU=0
i o r“ T,
:

Uma vez que o ciclo de Carnot é reversivel, ele pode ser descrito no sentido inverso e,
neste caso temos W < 0, ou seja, precisamos realizar trabalho sobre o sistema para
que ele remova calor @, do reservatorio frio e fornega calor @, ao reservatorio quente
— em lugar de um motor térmico a maquina de Carnot corresponde a um

refrigerador.



Teorema de Carnot

1) Nenhuma mdguina térmica gue opere entre uma dada fonte
guente (T,) e uma dada fonte fria (Ty) pode ter rendimento,
ou eficiéncia, superior ao de uma mdquina de Carnot

2) Todas as mdqguinas de Carnot operando entre as
mesmas temperaturas de duas fontes tém a mesma
eficiéncia ou rendimento.




O Ciclo de Carnot e a Escala de
Temperatura

O rendimento de uma maquina de Carnot, operando entre duas fontes, deve repre-
sentar uma fungéo universal de 7'; e 7', independente das propriedades do sistema
ou do agente empregado, uma vez que as Unicas caracteristicas que entram no ciclo
sao as temperaturas 7', e 7, que especificam as isotermas utilizadas. Vamos tomar,
por simplicidade, como agente da maquina, um gas ideal. Assim:

A— B: Expanséo isoterma = AU=0

P

Ag

N, @
1 =N

o Wyp= 6y
: Vi
Q] = ”'AH TERTl 111( )
Va
C— D: Compresséao isoterma = AU =0
w Wep = Qs
. Ve
Q2 =Wep =nRT31n (VD) Ql T, In (

(1)
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O Ciclo de Carnot e a Escala de
Temperatura

B— C: Expanséo adiabatica (¢ = 0) .- =
Vol =V
D— A: Compressao adiabatica (@ = 0) .-

V', =V T

Ve _
Va

Ve
Vb

(2)

Das equacdes (1) e (2) temos que

Q1 T

Q Ty

o

Para definir a escala absoluta, basta medir
as quantidades de calor trocadas com
fontes a essas temperaturas em um ciclo
de Carnot, tomando o gelo como referéncia.
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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

12




O Ciclo de Carnot: Eficiéncia Mdxima

A—B: \Vaporizacdo isotérmica & temperatura constante 7; e pressédo
(constante) de vapor P, (por exemplo.: vaporiza¢do na caldeira)

C—D: Condensacéo isotérmica & temperatura constante 7, e pressédo
(constante) de vapor P (por exemplo.: condensacdo no condensador)

B—C: Expansao adiabatica

;___;;1; h‘i B r D—A: Compresséo adiabatica
\\ Em uma maquina a vapor real, a porcao
N ‘h\“x D—A é substituida pela transferéncia do
B o T condensador a caldeira, produzida pela
Q - | bomba de alimentacao, apds o que a agua

ainda tem que ser aquecida na fornalha ate

a temperatura 7. Esse processo é irrever-
sivel, bem como muitos outros que nao foram levados em conta, como, por

exemplo, o atrito entre o pistéo € o cilindro € a condugao de calor, de modo
que o rendimento da maquina € muito inferior ao ideal.

T
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O Ciclo/ de Carnot: Exemplos

Exemplo. Suponha que a caldeira de uma maquina a vapor esteja a 180°C
(7, = 453K) & que o vapor escape diretamente para a atmosfera, como no
caso de uma locomotiva a vapor, de modo que a pressao de vapor P, é
igual a pressao atmosferica. Como a temperatura de ebulicdo da agua e
T'5 = 100°C = 373K, o rendimento ideal méaximo seria

15 Ty — 15 80

= — (L 15

indicando que de cada 100 calorias geradas na caldeira, apenas 18 calorias,
no maximo, estariam gerando trabalho util. Na pratica, seria pouco mais da
metade deste valor. A vantagem do condensador em uma maguina a vapor €
nao somente evitar que o vapor se perca na atmosfera, permitindo recicla-lo
em circuito fechado, mas também permitir que ele seja resfriado (agua
corrente em uma serpentina) a uma temperatura 75=300K, proxima da
temperatura ambiente, aumentando o rendimento ideal da maquina.
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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)
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E=y=— Pistio "*‘—} I € f, I—«
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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]

17



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
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O Teorema de Clausius: Entropia

(Juando uma magquina térmica executa um ciclo reversivel entre dois reservatorios termi-
cos de temperaturas T3 e 75, em um ciclo de Carnot, vale a relacédo

&, > 0: quantidade de calor fornecida— |

o sistema pelz fonte guente

> Q2+
— H""‘Qg >0 /qualntidadﬂ de calor fornecida
Tl TQ pelasistema § fonte fria

Retomando a convengio de que @ sempre representa a quantidade de calor fornecida
ao sistema, a relacéo acima fica

Q> Q

‘]'ZI

f{umu = W

@ @ Q@
T ,T1+T2=Z?_o (7)

ciclo de Carnot (reversivel)

l

Resultado andlogo vale para qualguer ciclo
reversivel, ou seja, qualguer transformagdo

reversivel representada por um caminho C
fechado em um diagrama (P,V)




Segunda Lei da Termodinamica e Entropia

Definigao de Entropia: Processo quasi-estatico reversivel

@ A ‘lei de conservacdo’ representada pela eq. (7), levou R. Clausius[31] a definir uma nova
grandeza termodinamica, denominada entropia (grego antigo v 7poria: transformacao)
associada aos estados de equilibrio termodindmico de qualquer sistema.

@ Como a energia, a entropia é 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:

_d@
ds = - (8)

onde dQ é o calor absorvido na transformacao 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 variagdes infinitesimais ao longo da
transformacao:

d
AS = f Q. N
transformacdo 1 9 b

P

@ Para o ciclo completo, portanto, a equacao (7) resulta que para a substancia de trabalho:

ﬁu‘—';"cicllz} de Carnot — 0. %
?ﬂg 20




Segunda Lei da Termodinamica e Entropia

Definigdo de Entropia: Variagbes de entropia num ciclo reversivel qualquer

@ Vamos mostrar que o resultado da equacgéao (9)
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.

Ciclo genérico reversivel para um fluido, @ Os trechos em que as adiabaticas adjacentes
representado no diagrama PV, aproximado se superpdem, podem ser eliminados, uma vez
por uma justaposicao de 16 ciclos de que sdo percorridos em sentidos opostos nos

ciclos sucessivos, além de nao contribuir para a
variacdo da entropia.

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

@ Aumentando o numero de ciclos de Car %
ciclo genérico pode ser aproximado com

- qualquer precisao desejada. » []\\)
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Segunda Lei da Termodinamica e Entropia

Definigdo de Entropia: Variagbes de entropia num ciclo reversivel qualquer

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

N N ke ke
AQq AQ
ASgiclo reversivel = Z ASy = Z ( 1 4 i ) —
k=1 k=1
onde a soma é sobre os N ciclos de Carnot justapostos que aproximam o ciclo.

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

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

para qualquer substancia em qualquer ciclo reversivel:

aQ
= =

ﬂL*'—C"u:iu:h:- reversivel — f 0.

i



Segunda Lei da Termodinamica e Entropia

Definigao de Entropia: Entropia é uma funcgao de estado

O resultado (10) significa que a entropia & uma funcao de estado, ou seja, a diferenca de

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

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

, @ Escolhendo o caminho I, a diferenca de
4 entropia entre eles sera:

I .&5‘:[2 4@
Jun T

=]

@ Escolhendo um outro caminho, II:

3 ]

1 55112/H ﬂz_/l ﬁ
Jiany T Joany T

-1 @ Assim, por causa da eq. (10) A
|
ast—ast = § 99 _o=[ast —SyP

: g




Segunda Lei da Termodinamica e Entropia

Definicdo de Entropia: Entropia é uma fungao de estado

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

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

@ O valor da funcdo num estado k qualquer é obtido por

k
SU’G}=SD-|—[D =,

onde a integral pode ser realizada por qualquer caminho reversivel entre o estado de
referéncia 0 e o estado k.
_y : L . energia
@ A entropia € uma grandeza extensiva, cuja dimenséo é [S] = , & mesma
temperatura

dimensao da capacidade térmica. Sua unidade no Sl é, portanto, J/K.

@ Como vimos anteriormente, num processo adiabatico reversivel a variacao da entropia
da substancia é nula. Por isso tais processos sdao também denominados isentrdpicos.]"b
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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
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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:

30



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 SRR R

Equacéo de Boltzmann da entropia

S=kInW 21.15

]

(a) : Insulation
I
l

W é a multiplicidade da configuracao
N!
ng!n !

W =

)
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TABLE 21-1 FOUR MOLECULES IN A BOX

e

LOCATION OF MULTIPLICITY W ) CALCULATION ENTROPY
MOLECULE CONFIGURATION (NUMBER OF CONFIGURATION . OF W BY (1023 J/K)
g b & .4 LABEL MICROSTATES) PRORBABILITY EQ. 21-14 FROM EQ, 21-15
L L E E I 1 1/16 414101 =1 0.00

B E E E

L B L E 11 4 4/16 473 1) = 4 1.91

. L R L

| S - O

L L R R

L R L R

R L L R I 6 6/16 4(2121) =6 2.47

I.L. R R L :

R L R L

R R L L

L R R R

R L. R R v 4 4/16 4113 =4 1.91

R R L. R

R R R L

R R R R A 1 1/16 414014 =1 0.00

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

w=—N' 4 =5 =kinl=0

W, :(N/2)!(.N/2)! =S, :kInN!—ZkIn{(%H

S, :k{NInN—N—NIn(%}LN}:kN INn2=nRIn2

=AS =S, -S .=nRIn2



