Capitulo 20

Entropia e a Segunda Lei da Termodinamica

Neste capitulo, vamos introduzir a segunda lei da
termodinamica.

Os seqguintes topicos serao abordados

A Processos reversiveis
A Entropia

A O Motor de Carnot

A Frigorificos

A Motores de reais
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Processos irreversiveis

Processos que nao podem ser invertidos por pequenas mudancgas no seu
ambiente sao chamados irreversivel. Processos irreversiveis sao tdo comuns
gue se vissemos um a ocorrer espontaneamente no sentido oposto (ou seja, no
caminho "errado") ficariamos surpresos. (Exemplo: um copo quebrado no chéao
se recompor e subir a mesa). Ainda nenhum desses eventos possa violar a
primeira lei da termodinamica (ou seja, a conservacao de energia). Como outro
exemplo, imagine que nos colocamos nossas méaos em torno de uma xicara de
café quente. A experiéncia nos diz que nossas maos vao ficar mais quente. Nos
ficariamos surpresos se nossas maos se ficassem mais fria, ainda que obedeca
a primeira lei da termodinamica. Assim, as mudancas ha energia em um sistema
fechado ndo definem a direcao de um processo irreversivel. Isso é definido por
aquil o que chamar emos degb) dosistehean- a n a

O postulado entropia afirma o seguinte:

Se um processo irreversivel ocorre num sistema fechado, a entropia do
sistema sempre aumenta, mas nunca diminui
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Mudanca na entropia i
Considere a expansao livre de um gastrads na figura.

Os estados inicial e findIP V) éPf Vf,) sdogtmados

no diagramaP - V abaixo. Mesmo que o iai&
estados finais sao baefinidos, nao temos intermediario

estados de equilibrio que nos levam(&eV ) para( PV ) .

Durante a expansao livre a temperatida muda

4T =T

A fim de definir a mudanca de entrofida p&a um
processarreversivel que nos leva a partir de estado inicia
| para um estado final de um sistemadamos um
processo reversivel gue liga os estados.

Em seqguida, calcular

DS =§ S SI (J/K)
T (20-3)



-Exemplim

Suponha que 1,0 mol de nitrogénio esteja confinado no
lado esquerdo do recipiente da Fig. 20-1a. A valvula é
aberta e o volume do gds dobra. Qual é a variacio de en-
tropia do géds para esse processo irreversivel? Trate o gds
como sendo ideal.

Caélculos: De acordo com a Tabela 19-4, a energia Q adi-
cionada ao gds na forma de calor quando ele se expande
isotermicamente a temperatura 7" de um volume inicial V,
para um volume final V¢

Vf
O=nRT In—,
Vi
onde n € o nimero de mols de gas presentes. De acordo
com a Eq. 20-2, a variacdao de entropia durante esse pro-
cesso reversivel €
V.

nRIn —",
V

i

nRTIn(V; 'V))
= =

fev

AS,, =2-
¥

Fazendo n = 1,00 mol e V,/V; = 2, obtemos

Il

v
AS,, =nRIn 7’ = (1.00 mol)(8,31 J/mol - K)(In 2)

= +5,76 J/K.
ASiirev = AS,.v = 45,76 J/K. (Resposta)

Vilvula fechada

solamento
(a) Estado inicial i

Processo
irreversivel

Vilvula aberta

(b) Estado final f



*Insul mnn

[ Na expansao livre do exemplp T =T

N~ otherm Nos, assim, substituir a expansao ligogn urr
~~/_, expansdo isotermica que liga os estados

(P.V) e(R.V).

Pressure

Volume

's | A partir da primeira lei da termodinamitemos:

Thermal reservoir Gontrolknob

owwec 4E = dQ -dW - dQ dF dW RrCdT PaV
Reversible d Q dV

process ? — CV -
De lei do gas ideal, temagsV = nRT - pdV = nl%x

f V T
DS :ﬁdg HR ijlét/ nﬁ dT nfh—  nGin—

al v T

A mudanca n@ntropla depende apenas das propriesl

) - //,‘.//2'9-
—, iV
i \ﬁ:'\-éf\-\.'

dos estados iniciais e finais do sistenida ndo depende

() Final sate f de como o sistema muda do estado injgsah o final
(20- 4)
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DS 20 A segunda lei da termodinamica
Considere agora o reverso do processo
iIsotermico mostrado na pagina anterior.

{ botherm Neste caso, 0 gas ird devolver o calor Q

., baraoreservatorio, a temperatura T.
Eu

£\

Volume

A mudanca na entropia do gasgas = |_I_—|

A mudanca na entropia do reservatobs, J%'

A mudanca liquida de entropia do gageservatorio
num sistema fechadbS = §,, +3D &

Em um processo que ocomam sistema fechado a entropia d
sistema deve aumentar para processesgdrsiveis e permanec
constante de processos reversiveis. thopra nunca diminui.
A segunda lei da termodinamica podeesarita comoDS 2 0
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FIG. 20-7 Um pedaco de elastico
(a) relaxado e (b) distendido, e uma
cadeia polimérica do material (a)
enrolada e (b) esticada.

Forca Associada a Entropia
primeira lei da termodinamica

dE =dQ — dW

dS = dQIToudQ = TdS..

trabalho dW = —F dx

dE=TdS + Fdx. (20-6)
| ds

F=-T—. 20-7

o (20-7)



Exemplo

A forga de um eldstico esticado é dada aproximadamente
pela lei de Hooke da Eq. 7-21 (F, = —kx), onde k é a cons-
tante eldstica. Suponha que um eldstico com k = 50,0 N/m,
a temperatura T = 27°C, estd com um alongamento de
x =12 cm. Qual € a taxa de diminuigdo da entropia, dS/dx,
para um pequeno alongamento adicional?

De acordo com a Eq. 20-7 (F = —T dS/dx),

a forca exercida por um eldstico esticado se deve 2 varia-
¢do da entropia das moléculas,

Célculo: De acordo com a Eq. 20-7, o médulo da forga é
dado por T)dS/dx|. De acordo com a Eq. 7-21, 0 médulo
também € igual a k|x|. Assim,

|95,
dx

e, portanto,

dS| kx| _(50,0N/m)(0,012 m)
ldx| T  (13K+27K)

=20x107J/K m (Resposta)
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Motores.

) . o, o . .
. l Uma maquina termica € um dispositivo eaxérai o calor a partir c
<H

- R seu ambiente e realiza trabalho. Cagdomtem uma substancia
[ = trabalho. Em um maquina a vapor a substde trabalhé a ague

- Em um motor de carro a substancia dbdhao € uma mistura de
N i
a gasolina.

Pressure

e Um motor opera em ciclo, que passa asagte uma série de
processos termodinamicos e retorna uroatea vez para
cada estado incial do ciclo.

b Motores Ideal
\""’h\.,“ No que segue, vamos examinar "motoresisl’ Em que o
e +; trabalhando substancia € um gas ideal.
volume Além disso, todos os processos sdo iEveis e ndo ha

friccao ou turbuléncia.

A maquina de Carnot
(20-6)



Pressure

0

O motor de Carnot

\ Um motor ideal € o motor de Carnot. Ela opera entre dois
10” reservatorios. Uma de temperatura mais elevada T, eo outro
\ na temperatura mais baixa T, . O ciclo de motor Carnot é
\.“\ mostrado na diagrama V-P ao lado.

Volume

O motor comeca no ponto a e sofre uma expansao isotérmica a-> b a
temperatura T, . Durante este processo, absorve uma quantidade de calor Q, a
temperatura T, a partir do reservatorio de alta temperatura. O gas entéo sofre
uma expansao adiabatica b -> ¢ a sua temperatura cai para T, .

O gas € entao compactado de isotermicamente c->d. Durante este processo

que proporciona uma quantidade de calor Q, a temperatura T, para a baixa
temperatura reservatorio. Finalmente, o gas passa por compressao adiabatica d-
>a sua temperara sobe de volta a T, . Durante os processos ab e bc o gas faz
trabalho positivo no seu ambiente. Durante os processos CD e DA o ambiente faz
trabalho sobre o gas. O trabalho liquido W no ciclo é igual para a area delimitada
pela curva ABCDA

(20-7)



T Eficiéncia de uma maquina de Carnot
g No diagrama T-S para a esquerda a teatpes € representada co
! funcao da entropia S durante um ciclondator de Carnot.
e Os W de trabalho liquidos feito pelo mopode ser determinada
| ;__, a partir da primeira lei da termodinamicDE,, =Q W O
Uma vez que o substancia de trabalhorret ao estado original gt
— 1 *—7.nao ha uma mudanca em sua energia iatern

o Assim W =Q :FQH ‘ - ‘Q,_‘

A mudanga na entropBS 1] Q] =0 Q| [Ql
TH TL TH TL

/]
==

Temperature '

Entropy §

DesdeT,, >T, -|Q,| Q| Mais energia e extraido a pafé temperatura eleva
reservatorio do que entregue ao resen@tde baixa temperatura. A eficiencgada

Maquina de Carnot é definida come= energie.l que recebemgs|W| JQ* | _ |Q|
energia que pagamos |QH| |QH|

Q] De egs.1 temose = un

. 3 208)




O O motor perfeito

- '!' A eficiencia do motor de Carnot &= % = i_::i 4
H H

A | . N .
[ \__[=> » Pode ser mostrado que nenhum mecanigalpode ter uma eficiénci
, i geater do que a de uma operacao do nuEdCarnot entre 0s nmass
L

reservatorios. Melhoramentos na efici@nde um motor pode ser con

guido por minimizanddQ, | . Um motor pett@i(ver figura abaixo)

) teria|Q, | = 0. Um motor desse tipo teda = Ihfelizmente
'! e um motor perfeito pode ser obtido tanta per T, = 0 ou
=> w0, 1y = @ Ambas as exigéncias sao impossiveisuamprir.

A segunda lei da termodinamica pode ser declarado como segue:

N série de processos e possivel, cujo unico resultado é a transferéncia
de calor a partir um reservatorio térmico ea conversao completa de este
calor para trabalhar

(20- 9)



A Maquina de Stirling

Pressao

Y
Volume
FIG. 20-13 Diagrama p-V da
substincia de trabalho de uma
maquina de Stirling ideal, supondo,
por conveniéncia, que a substancia
de trabalho seja um gas ideal.
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A Maquina de Carnot



Pressure

0

Volume

Frigorificos

Um refrigerador € um motor que utiliza o trabalho para
transferir calor a partir de um reservatorio de baixa
temperatura para uma reservatorio de temperatura
elevada

como 0 motor repete uma série de conjunto de
processos termodinamicos.

No refrigerador doméstico o trabalho e fornecido pelo
compressor e transferes calor da area de armazenagem
de alimentos reservatorio de baixa temperatura para o
ar circundante reservatorio de alta temperatura. Em um
aparelho de ar condicionado o reservatorio de baixa
temperatura € a sala que esta sendo resfriado.

O reservatorio alta temperatura € o ar exterior. Um ideal
refrigerador € aguele em que todos 0S processos sao
reversiveis e nenhuma energia e perdida para a friccao
ou turbuléncia. Uma geladeira de um tal € um motor de
Carnot que opera na ordem inversaa->d->c->b->a
Isto € conhecido como um refrigerador de Carnot

(20-10)



Eficiéncia de um refrigerador
O coeficiente de desempenho de um reflaglor € dada
pela equacéao:

K = Calor_que_se deseja transferierL\ _ ‘QL‘
Trabalho  feito W Ql-| @
Para um refrigerador de Carnot, tem@ -
Q| T
— TL
_ _TH B TL

Um refrigerador perfeito seria um queorfaz
usar qualquer trabalho (ver figura inte). Para tal motor

DS = Q % O devido aofatoquel, T > Um perfeito
L H
refrigerador viola a seguadei da termodinamica e, assim, nactxi
N&o é possivel a existencia de uma seeigrocessos
cujo unico resultado final € a transfiecé& de calor a partir de um

reservatorio de baixa temperatyara um reservatorio de alta tempera

(20-11)



L T J & ) e < &

: Carnot . e A .
Qi ,[ nne @ T enigeracor [ Eficiéncia de um motor real
B " | Nesta sec&o, vamos provar que a efic&nc
i rfrigerator ~ .
SBE neer @ - de um motor realX  néo pode ser mdor
o o 1 1 | que a eficiéncia de uma maquina de Ca&o
[ I ) ( A Vamos supor que para um momento gue é.

(a) (h)

Nés podemos acoplar o motor X com urinigerador de Carnot C como mostraddigara.
Ambos operam entre 0s mesmos reservagdte alta temperatura e baixa. O motor
fornece o trabalho necessario pap&rar o refrigerador de modo que nenhitabalho esta
sendo utilizado pela combinacdo do mdtaorifico.

Wl W
e > £-— > 1Qul R
> e el et
Desdew = 0-[Q,| Q| Q[ [Qli [Q] |Q] 1Q=]Q - @ =
Em virtude de|Q,|>|Qji| - Q >0 Asm, o resultado liquido do motor de @pitira

combinacéao € para transferir calor Qdipaa temperatura baixa até a tempatatde alta
reservatorio e, portanto, € uma gelaa@erfeita, que viola segunda lei
da termodinamica. Assim e, < g (20-12)




Uma Visao Estatistica da Entropia

N

Isolamento

Seis Moléculas em uma Caixa

Calculo Entropia
Configuragio Multiplicidade W de W 1072 J/K
Nimero n; (nimero de microestados) (Eq.20-20) (Eq.20-21)
I 6 0 1 6l/(6! 0!) =1 0
11 5 1 6 6!/(5! 11)=6 2,47
11 4 2 15 6!/(4! 2!) =15 3,74
IV 3 3 20 6!/(3! 3!) =20 413
\' 2 4 15 6!/(2! 4!) =15 3,74
VI 1 5 6 6!/(1! 5!) =6 247
VIl 0 6 1 6!/(0! 6!)=1 0

Total = 64




O numero total de arranjos possiveis € 6!=6x5x4x3x2x1=720
Mas muitos destes séo indistinguiveis de modo que néo

podemos enumerar qual a ordem das moléculas nele. Assim,
precisamos calcular quais s&o os arranjos diferentes que no

caso de duas caixas é dada pela combinagao ou multiplicidade
J'.I"I'F!

nton,l
Estes sdao 0s microestados de um sistema;

de configuracéo: W =

Noi caso da configuracéao lll na tabela 20-1 temos:

, |
wo= 6 2. -
4120 24x2



A hipétese fundamental da mecénica estatistica € a seguinte:

™ Todos os microestados sdo igualmente provaveis.

Exemplo m

Suponha que existam 100 moléculas indistinguiveis na
caixa da Fig. 20-17. Quantos microestados possui a confi-
guragao n; = 50 e n, = 50, e quantos estados possui a confi-
guracao n; = 100 e n, = 0?7 Interprete os resultados em ter-
mos das probabilidades relativas das duas configuragdes.

Para a configuragio (50, 50)

!
w—_N! _ 100!
n!n,! 50!50!
- 9,33x10"
(3,04 x10%)(3,04 x10%)

= 1,01 X 10%. (Resposta)




Para a configuracao (100, 0), temos:

! !
W = LA %

= =1 RCS osta
n!n,! 100!0! 0! g ]

FIG. 20-18 Gréfico do nimero
de microestados em fungdo da
Pico porcentagem de moléculas do lado
central esquerdo da caixa, para um nimero
grande de moléculas. Praticamente
todos os microestados correspondem
a um numero aproximadamente
igual de moléculas nos dois lados da
o8 5'0 o T00 % cgixa: esses microestados formam czrz
Porcentagem de moléculas p IC‘,) central do gr~ afico. P?ra N~ 1? :
do lado esquerdo 0 pico central € tao estreito que nio
pode ser desenhado no grifico.

Numero de microestados W

<>




Probabilidade e Entropia

Em 1877, o fisico austriaco Ludwig Boltzmann

Problemas na calculadora para W para n>100.

Aproximacao de Stirling



