
                     Capítulo 20   

  Entropia e a Segunda Lei da Termodinâmica 

Neste capítulo, vamos introduzir a segunda lei da 

termodinâmica.  

Os seguintes tópicos serão abordados: 

 

ÅProcessos reversíveis  

ÅEntropia  

ÅO Motor de Carnot  

ÅFrigoríficos  

ÅMotores de reais 
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Processos irreversíveis  
 

Processos que não podem ser invertidos por pequenas mudanças no seu 

ambiente são chamados irreversível. Processos irreversíveis são tão comuns 

que se víssemos um a ocorrer espontaneamente no sentido oposto (ou seja, no 

caminho "errado") ficaríamos surpresos. (Exemplo: um copo quebrado no chão 

se recompor e subir a mesa). Ainda nenhum desses eventos possa violar a 

primeira lei da termodinâmica (ou seja, a conservação de energia). Como outro 

exemplo, imagine que nós colocamos nossas mãos em torno de uma xícara de 

café quente.  A experiência nos diz que nossas mãos vão ficar mais quente. Nos 

ficaríamos surpresos se nossas mãos se ficassem mais fria, ainda que obedeça 

à primeira lei da termodinâmica. Assim, as mudanças na energia em um sistema 

fechado não definem a direção de um processo irreversível. Isso é definido por 

aquilo que chamaremos de "mudan­a na entropiañ (ȹS) do sistema. 

  

O postulado entropia afirma o seguinte:  

 

Se um processo irreversível ocorre num sistema fechado, a entropia do 

sistema sempre aumenta, mas nunca diminui  
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Mudança na entropia

Considere a expansão livre de um gás mostrado na figura.

Os estados inicial e final ,  e  ,  são mostrados

no diagrama   abaixo.  Mesmo que o inicial e

estados finais são bem 
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definidos, não temos intermediário

estados de equilíbrio que nos levam de , para , .

Durante a expansão livre a temperatura não muda

A fim de definir a mudanca de entropia S para um

processo 
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irreversivel que nos leva a partir de um estado inicial

 i para um estado final  de um sistema f, usamos um

processo reversivel que liga os estados i e f.

Em seguida, calcular
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i fNa expansao livre do exemplo T  =T

Nos, assim, substituir a expansao livre com um

expansão isotermica que liga os estados
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A partir da primeira lei da termodinâmica temos:

De lei do gás ideal, temos: 
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 entropia depende apenas das propriedades 

dos estados iniciais e finais do sistema.  Ela não depende 

de como o sistema muda do estado inicial para o final.
(20 - 4) 
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A mudança na entropia do gás 

A mudança na entropia do reservatório  

A mudança líquida de entropia do gás do reservatório

num sistema fechado   0

Em um processo que ocorre

gas

res

gas res
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 num sistema fechado a entropia do

sistema deve  aumentar para processos irreversíveis e permanecer

constante de processos reversíveis. A entropia nunca diminui.

A segunda lei da termodinâmica pode ser escrita como 0SD ²  

0SD ²
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A segunda lei da termodinâmica  

Considere agora o reverso do processo 

isotérmico mostrado na página anterior.  

Neste caso, o gás irá devolver o calor Q  

para o reservatório, à temperatura T. 







Motores.

Uma máquina termica é um dispositivo que extrai o calor a partir do 

seu ambiente e realiza  trabalho. Cada motor tem uma substância de 

trabalho. Em um maquina a vapor a substância de trabalho é a água. 

Em um motor de carro a substância de trabalho é uma mistura de ar-

gasolina. 

Um motor opera em ciclo, que passa através de uma série de 

processos termodinâmicos e retorna uma e outra vez para 

cada estado incial do ciclo.

Motores Ideal

No que segue, vamos examinar "motores ideais" Em que o

trabalhando substância é um gás ideal. 

Além disso, todos os processos são reversíveis e não há 

fr

 

icção  ou turbulência.

A maquina de Carnot 
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O motor de Carnot  

Um motor ideal é o motor de Carnot. Ela opera entre dois 

reservatórios. Uma de temperatura mais elevada TH eo outro 

na temperatura mais baixa TL . O ciclo de motor Carnot é 

mostrado na  diagrama V-P ao lado. 

O motor começa no ponto  a e sofre uma expansão isotérmica a-> b à 

temperatura TH . Durante este processo, absorve uma quantidade de calor QH à 

temperatura TH a partir do reservatório de alta temperatura. O gás então sofre 

uma expansão adiabática b -> c a sua temperatura cai para TL . 

O gás é então compactado de isotermicamente c->d. Durante este processo 

que proporciona uma quantidade de calor QL à temperatura TL para a baixa 

temperatura reservatório. Finalmente, o gás passa por compressão adiabática d-

>a sua temperara sobe de volta à TH . Durante os processos ab e bc o gás faz 

trabalho positivo no seu ambiente. Durante os processos CD e DA o ambiente faz 

trabalho sobre o gás. O trabalho líquido W no ciclo é igual para a área delimitada 

pela curva ABCDA 



Eficiência de uma máquina de Carnot

No diagrama T-S para a esquerda a temperatura é representada como

função da entropia S durante um ciclo do motor de Carnot.

Os W de trabalho líquidos feito pelo motor 

int

pode ser determinada 

a partir da primeira lei da termodinâmica:  0  

Uma vez que o substância de trabalho retorna ao estado original que 

não há uma mudança em sua energia interna. 

Assim  
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Desde    Mais energia e extraido a partir da temperatura elevada

reservatorio do que entregue ao reservatorio de baixa temperatura. A eficiencia   da 

e
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O motor perfeito 

A eficiencia do motor de Carnot é:  1 1 1

Pode ser mostrado que nenhum mecanismo real pode ter uma eficiência

geater do que a de uma operação do motor de Carnot entre os mes
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mos 

reservatórios. Melhoramentos na eficiência de um motor pode ser conse-

guido por minimizando .  Um motor perfeito (ver figura abaixo) 

teria 0.  Um motor desse tipo teria  = 1.  Infelizmente

um
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 motor perfeito pode ser obtido tanto por ter 0 ou

.  Ambas as exigências são impossíveis de cumprir. 
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A segunda lei da termodinâmica pode ser declarado como segue:  

N série de processos é possível, cujo único resultado é a transferência 

de calor a partir um reservatório térmico ea conversão completa de este 

calor para trabalhar 
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Frigoríficos 
Um refrigerador é um motor que utiliza o trabalho para 

transferir calor a partir de um reservatório de baixa 

temperatura para uma reservatório  de temperatura 

elevada 

como o motor repete uma série de conjunto de 

processos termodinâmicos. 

No refrigerador doméstico o trabalho é fornecido pelo 

compressor e transferes calor da área de armazenagem 

de alimentos reservatório de baixa temperatura para o 

ar circundante reservatório de  alta temperatura. Em um 

aparelho de ar condicionado o reservatório de baixa 

temperatura é a sala que está sendo resfriado. 

O reservatório alta temperatura é o ar exterior. Um ideal 

refrigerador é aquele em que todos os processos são 

reversíveis e nenhuma energia é perdida para a fricção 

ou turbulência. Uma geladeira de um tal é um motor de 

Carnot que opera na ordem inversa a -> d ->c -> b -> a 

Isto é conhecido como um refrigerador de Carnot 



Eficiência de um refrigerador

O coeficiente de desempenho de um refrigerador é dada

pela equação:

_ _ _ _

_

Para um refrigerador de Carnot, temos: 
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Um refrigerador perfeito seria um que não faz

usar qualquer trabalho (ver figura inferior). Para tal motor

0 devido  ao fato que       Um perfeito

refrigerador viola a segund
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a lei da termodinâmica e, assim, não existe. 

Não é possivel a existencia de uma serie de processos 

cujo único resultado final é a transferência de calor a partir de um

reservatorio de baixa temperatura para um reservatório de alta temperatura.
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Eficiência de um motor real

Nesta seção, vamos provar que a eficiência 

 de um motor real    não pode ser maior do 

que a eficiência de uma máquina de Carnot .  

Vamos supor que para um momento que 

X
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Nós podemos acoplar  o motor X com um refrigerador de Carnot C como mostrado na figura.

Ambos operam entre os mesmos reservatórios de alta temperatura e baixa. O motor

fornece o trabalho necessário para operar o refrigerador de modo que nenhum trabalho está 

sendo utilizado pela combinação do motor frigorífico.

Desde 0
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¡> ­ > sim, o resultado líquido do motor de geladeira

combinação é para transferir calor Qa partir da temperatura baixa até à temperatura de alta

reservatório e, portanto, é uma geladeira perfeita, que viola a segunda lei

da termodinâmica. Assim     X Ce e<

 X Ce e<
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1. O número total de arranjos possíveis é 6!=6x5x4x3x2x1=720 

2. Mas muitos destes são indistinguíveis de modo que não 

podemos enumerar qual a ordem das moléculas nele. Assim, 

precisamos calcular quais são os arranjos diferentes que no 

caso de duas caixas é dada pela combinação ou multiplicidade 

de configuração: 

3. Estes são os microestados de um sistema; 

4. Noi caso da configuração III na tabela 20-1 temos: 

 

 

 







Problemas na calculadora para W para n>100. 

Aproximação de Stirling 


