Prof. Oscar

Cap. 20

ENTROPIA E SEGUNDA LEI DA
TERMODINAMICA



20.1 INTRODUCAO

Os processos que ocorrem num unico sentido sao chamados
de irreversiveis. A chave para a compreensao de por que
processos unidirecionais nao podem ser invertidos envolve
uma grandeza conhecida como entropia.

20.2 PROCESSOS IRREVERSIVEIS E ENTROPIA

O carater unidimensional dos processos irreversiveis € tao
evidente que o tomamos como certo. Se tais processos
ocorressem no sentido “errado”, ficariamos abismados.

A entropia € diferente da energia no sentido de que a entropia
nao obedece a uma lei de conservagao.

“Se um processo irreversivel ocorre num sistema fechado, a
entropia S do sistema sempre aumenta, ela nunca diminui”



20.3 VARIACAO DE ENTROPIA.

variagao na entropia de um sistema:

Em termos da temperatura do sistema e da energia que
ele ganha ou perde na forma de calor €;

Contando as maneiras nas quais 0s atomos ou moléculas
gue compoem o sistema podem ser arranjados.

Considerando a expansao livre de um gas ideal, ja vista
anteriormente, a figura ao lado mostra este gas na
situagao (a) inicial i. Depois de aberta a valvula, o gas
rapidamente ocupa todo o recipiente, atingindo seu
estado final f.

O diagrama p-V do processo mostra a pressao € o volume
do gas no seu estado inicial i e final f. a pressao e o
volume sao propriedades de estado, ou seja, dependem

apenas do estado do gas e nao da forma como ele atingju "

este estado. Outras propriedades de estado sao a
temperatura e a energia. Supomos agora que o gas
possui ainda uma outra propriedade de estado - sua
entropia.

System 7

Stopcock closed

VTSRS
o o W e R
AL ZENI

g 0|0 0N

Existemm duas maneiras equivalentes para se definir a {g. .{°

\m

s L7 N ¢,
IO

Vacuum

AN

Insulation

(a) Initial state ¢

Irreversible

process

Stopcock open

[

\ \/.//

Nk

o i\‘*‘"//::‘, ot
SN LSIAY

BN a7 MAS AT
A N %

=

(b) Final state [



Além disso, definimos a variagao da entropia do sistema durante um processo que leva o
sistema de um estado inicial para um estado final como:

f

Aszsf—sizjc_'r—Q

Variacao da Entropia

Q € a energia transferida na forma de calor para o sistema, ou dele retirada durante o
processo. T é a temperatura em kelvins. Como T € sempre positiva, o sinal de AS € o mesmo

de Q. A unidade é J/k.
No caso da expansao livre do gas ideal, os estados

intermediarios nao podem ser mostrados porque eles o
nao sao estados de equilibrio. O gas preenche
rapidamente todo o volume, a pressao, o volume e a
temperatura variam de forma imprevisivel. Desta forma,
nao € possivel tracar uma trajetoria pressao-volume
para a expansao livre.
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Volume
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Se a entropia € uma funcao de estado, ela ira , -~ atherm
depender apenas do estado inicial e final do gas e /
nao da forma com que o sistema evoluiu de um :
estado a outro.

Pressure

T

Volume

Ao substituirmos a expansao livre irreversivel por um processo reversivel
que conecta os mesmos estados i e f, sera possivel tracar uma
trajetoria entre estes estados e encontrar uma relacao entre T e Q, que
Nos permita usar a equacao posta inicialmente.

Vimos no capitulo anterior que a temperatura de um gas ideal nao varia
durante uma expansao livre T=T.=T. Assim os pontos i e f devem estar
sobre a mesma isoterma. Assim:

1 Q
ASZSf_Si:?!dQ ASZSf—SiZ?

Variacao de Entropia, Processo Isotérmico

Para encontrarmos a variacao de entropia para um processo irreversivel
que ocorre em um sistema fechado, substituimos esse processo por
qualquer processo reversivel que conecte 0s mesmos pontos inicial e
final”. Calculamos a variacao de entropia para este processo usando a
equacao f
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Quando a variacao de temperatura AT de um sistema é pequena em relacao a temperatura
(em kelvins) antes e depois do processo, a variacao de entropia pode ser aproximada como

AS=S —S ~ 2
=

méd

T,, € a temperatura média, em kelvins, do sistema durante o processo.

Exemplo 1:

Suponha que 1,0mol de gas nitrogénio esta confinado
no lado esquerdo do recipiente da figura ao lado. Vocé
abre a valvula e o volume do gas dobra. Qual € a
variacao de entropia do gas para este processo
irreversivel? Trate o gas como sendo ideal. Resp.
5,76J/K
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EXEMPLO 2:

A figura 1 ao lado mostra dois blocos de
cobre idénticos de massa m=1,5kg: O bloco
E, a uma temperatura inicial T,;=60°C e o
bloco D a uma temperatura T,,=20°C. Os
blocos encontram-se em uma caixa
termicamente isolada e estao separados
por uma divisoria isolante. Quando
removemos a divisoria, os blocos acabam
atingindo uma temperatura de equilibrio
T=40°C. Qual é a variacdo liquida da
entropia do sistema dos dois blocos
durante este processo irreversivel? O calor
especifico do cobre é 386J/kgK.
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ENTROPIA COMO UMA FUNCAO DE ESTADO

O fato de a entropia ser uma funcao de estado pode ser deduzido apenas
experimentalmente. Entretanto, pode-se provar que ela € uma funcao de estado para o
importante caso especial no qual um gas ideal efetua um processo reversivel, realizado
lentamente, em pequenos passos. Para cada passo, teremos:

dEint = dQ—dW Assim: dQZdW +dEint

dQ = pdV +nC,dT

Usando a lei dos gases ideais. Entao dividimos cada termo da equacao resultante por T,
teremos:

! dV+nCVd—T

VT T

dQ = ”\Fj—Tdv +nC,dT dQ _ R

Integrando cada termo de i af.



f f
J.d—Q InR—+InCVdT
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i

V¢ T+
AS =S —Sj =nRIn—+nC,, In —

VI TI
A variacao da entropia entre os estados inicial e final de um gas ideal depende apenas das

propriedades do estado inicial (Vi e Ti) e das propriedades do estado final (Vf e Tf). AS nao
depende de como o gas varia entre os dois estados.



~Insulation

20.4 A Segunda Lei da Termodinamica: e——

Se 0 processo € irreversivel, a entropia de um sistema fechado sempre
aumenta. No entanto, se o processo for reversivel, como no caso da
figura ao lado, seria possivel reverter o processo recolocando esferas no
pistao e, para que a temperatura nao aumentasse, o gas cede calor para : :
0 reservatério, € a entropia diminui. Neste caso, o sistema (gas) ndo é . e
fechado. Jo TQ \
Se o reservatorio fizer parte do sistema, juntamente com o gas, teremos | T

~Lead shot RZ=7

Thermal reservoir

um sistema fechado (gas+reservatorio). Durante a reversao do processo, ionpplidy
. P . Z L ) (a) Initial state ¢
a energia, na forma de calor, é transferida para o reservatorio, ou seja, de
uma parte do sistema para outro, dentro do sistema. Seja o valor _
absoluto (mddulo) deste calor. Entao teremos: process
ASgéS == ——T ASreS = +—T f ( [ Lead sh()l\‘;; 7

De forma que a variacao na entropia do sistema (gastreservatorio) seja
nula.

“Se um processo ocorre em um sistema fechado, a entropia do sistema
aumenta para processos irreversiveis € permanece constante para
processos reversiveis. Ela nunca diminui”.

ﬁ S > O Forma da 22 Lei da Termodinamica O
z (>irreversivel e = reversivel) () Final state |




20-5 ENTROPIA NO MUNDO REAL: MAQUINAS.

Uma maquina térmica, ou simplesmente maquina, € um dispositivo que
retira energia na forma de calor de sua vizinhanca e realiza trabalho util.
Substancia de trabalho é aquela que a maquina utiliza para realizar
trabalho (agua, combustivel+ar, etc). Se a maquina opera em ciclo, a
substancia de trabalho passa por uma série fechada de processos
termodinamicos, chamados tempos.

Uma Maquina de Carnot

Com o mesmo espirito que tratamos um gas ideal, vamos estudar as
maquinas reais analisando o comportamento de uma maquina ideal.

“Em uma maquina ideal, todos 0S processos sao reversiveis € nao ocorrem
desperdicios nas transferéncias de energia em virtude, digamos, do atrito e
da turbuléncia”.

N.L. Sadi Carnot (1824) - propos o conceito de maquina.

Maquina de Carnot - maquina ideal que se revela a melhor (em principio)
no uso de energia na forma de calor para realizar trabalho util.



As figuras ao lado, mostram a maquina de Carnot e seu
diagrama p-V onde, em cada ciclo a maquina retira uma
quantidade Q, sob a forma de calor de um reservatorio a uma
temperatura T, e libera uma energia Qg, na forma de calor, para
um reservatorio a uma temperatura mais baixa Tg.

Para ilustrar as variacoes de entropia para a maquina de
Carnot, podemos fazer o grafico do ciclo de Carnot em um
diagrama temperatura-entropia (T-S), conforme a figura abaixo.
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O Trabalho realizado por uma maquina de Carnot durante um ciclo pode ser
calculado aplicando-se a 12 Lei da Termodinamica (AE..~=0-W) a substancia de
trabalho. Num ciclo completo, AE,\=0. Lembrando que Qz\QQ\—|QF| é o calor liquido
transferido por ciclo e que W é o trabalho resultante, podemos escrever a primeira lei
da termodinamica para o ciclo de Carnot como:

AEjnt =Q—-W 0= (‘QQ‘_‘QF ‘) —W

W:QQ—QF‘

Variacdes de Entropia — Existem apenas duas transferéncias de energia reversivel na
forma de calor, e assim duas variacdes na entropia da substancia de trabalho, uma a
temperatura T, € outra a temperatura Tg. A variagao da entropia por ciclo sera:

AS = AS, +AS, = Q| [0

To  Tg




Como a entropia AS=0 € uma funcao de estado para o ciclo, entao:

Rl _ Q|

To  T;

» OU Seja, mais calor é retirado da fonte quente do que

Como To>Te|Q|>|Q:
entregue a fonte fria.

Eficiéncia de uma Maquina de Carnot
O proposito de qualguer maquina é transformar o0 maximo possivel da energia
extraida da fonte quente em trabalho. A eficiéncia térmica de uma maquina € a

razao entre o trabalho realizado e a energia retirada da fonte quente.




Para uma maquina de Carnot, teremos:

Sendo uneQQ‘ = ‘QF,‘ podemos escrever:

s

Uma maquina perfeita seria aquela cuja eficiéncia térmica € 1 (ou 100%). Isto so

ocorreria se T.=0 ou T, — 0, requisitos impossiveis. L n )
“Néo e possivel realizar uma série de processos
d 4 kK d A - - )
Cujo unico resultado seja a transferéncia de energia Cn
na forma de calor de um reservatorio térmico e a R
sua completa conversao em trabalho”. D> W0y

(\).l. = 0

No desenvolvimento de maquinas de qualquer tipo, simplesmente nao existe maneira
de ultrapassar o limite de eficiéncia imposto pela maquina de Carnot.



Exercicio 4:
Imagine uma maquina de Carnot que opera entre as temperaturas T,=850K e

Tg=300K. A maquina realiza 1200J de trabalho em cada ciclo. O qual leva 0,25s. (a)
Qual a eficiencia desta maquina? (b) Qual € a poténcia média desta maquina? (c)
Quanta energia Q, € extraida sob a forma de calor do reservatorio de alta
temperatura em cada ciclo?



Exercicio 5:
Um inventor alega ter construido uma maquina que possui uma eficiéncia de 75%

guando operada entre as temperaturas dos pontos de ebulicao e congelamento da
agua. Isto é possivel?



20.6 Entropia no Mundo Real: Refrigeradores

Um refrigerador é um dispositivo que utiliza trabalho para
transferir energia de um reservatorio em baixa
temperatura para um reservatorio em alta temperatura
enquanto o dispositivo repete continuamente uma dada
série de processos termodinamicos.

“Em um refrigerador ideal, todos 0s processos séo
reversiveis e nao ha perdas nas transferéncias de energia
gue ocorrem em virtude, digamos, do atrito e da
turbuléncia”.

Uma medida da eficiéncia de um refrigerador € o
coeficiente de desempenho K, dado por:

\




Um refrigerador perfeito seria aquele

gue transfere energia na forma de calor Q de um reservatorio
frio para um reservatorio quente sem a necessidade de
trabalho. A entropia num ciclo nao varia, mas a entropia dos
reservatorios variam, sendo a entropia para todo o sistema:

Al IO
T T,

Como TA>Ts | o lado direito da equacdo é negativo, dando
um AS <0 violando a 22 lei. Logo, ndo existe refrigerador
perfeito.

“Néao é possivel uma série de processos cujo Unico efeito seja a
transferéncia de energia na forma de calor de um reservatorio a
uma dada temperatura para um reservatorio a uma
temperatura mais alta”.
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