A Segunda Lel

e C.P.Snow em “The Two Cultures”:

— “Nao conhecer a segunda leil da
termodinamica e equivalente a nunca ter lido
uma obra de Shakespeare”.

e P. Atkins em “Four Laws that Drive the
Universe”: “nenhuma outra lei cientifica
contribuiu mais para a libertacao do
espirito humano do que a segunda lel.”



Entropia e Segunda Lel

e EXiste uma funcao de estado termodinamico
com as seguintes propriedades:
— Em qualquer transformacéo reversivel, dS=dq./T;
— Em processos espontaneos (naturais), dS>dq,.,/T

— Em um sistema isolado:
» dS>0 em qualquer transformacéao espontanea,
e dS=0 quando o sistema se acha em equilibrio;
e No equilibrio, o valor de S é maximo.

e Essa funcao € chamada de entropia, S.



Validade da Segunda Lel

* A existéncia de S foi percebida atraves da analise de
uma maguina térmica funcionando em quatro tempos,
feita por Sadi Carnot.

— O nome foi criado por Clausius

* A Segunda Lei foi enunciada por varios autores, de
maneiras diferentes mas convergentes.

— Foi aplicada a analise de varios sistemas, em varios contextos:
geracao de energia, eficiéncia de maquinas, reacdes quimicas,
astronomia, cosmologia, nanotecnologia.

* Nunca (até agora) foi desmentida. Por essa razéo,
Callen, Guggenheim e outros autores propuseram que
ela fosse introduzida como um postulado, dando a
Termodinamica um carater de ciéncia exata.



Mals recentemente, em outros
contextos

 Teoria da Informacao e Informatica

— Na Teoria da Informacao, a entropia (“de Shannon”, 1948) quantifica a
informacao contida em uma mensagem, em unidades de bits (por
exemplo).

— “...nos processos onde ha perda de informacao, ha uma situagao
analoga aos processos que ganham entropia.”

 http://dici.ibict.br/archive/00000141/01/Ci%5B1%5D.Inf-2004-577.pdf

— Informar: dar forma, por em forma ou aparéncia, criar, mas, tambem,
representar, apresentar, criar, uma idéia ou noc¢ao, algo que é colocado
em forma, em ordem.

— “...informacé&o € o que é capaz de transformar estrutura”

e Linguistica
— “...a sintaxe é representada por um conjunto de restricoes sobre as

sequéncias admissiveis de simbolos e a prosédia € representada por
um potencial termodinamico (Galves e outros)

 http://milenio.impa.br/pt/2004/relmodelcomp-pt.pdf



Carnot e as maquinas térmicas

* A eficiéncia teorica (sem perdas por atrito) de uma
maquina térmica independe das substancias usadas,
mas depende das temperaturas da fonte e do dreno de
calor.

Eficiencia = 1-(T geno/ Ttonte)

— Exemplo: uma usina geradora de energia elétrica alimenta suas
turbinas com vapor superaquecido a 300°C e dissipa calor no
ambiente a 20°C. Sua eficiéncia € 46%.

 Uma consequéncia pratica: o uso de caldeiras de alta
pressao, nas usinas de acucar e alcool do estado de
Sao Paulo, criou a possibilidade de se gerar energia
elétrica a partir dos excedentes de bagaco de cana.
Essa é hoje uma realidade.



Kelvin e Clausius

e Kelvin: Nao é possivel tomar calor de uma fonte
guente e converté-lo completamente em
trabalho.

e Clausius: Calor nao passa de um corpo frio a
outro mais quente, sem que ocorra ao mesmo
tempo uma mudanca, em algum outro lugar.

— calor migra espontaneamente de um objeto quente
para outro frio, mas nao no sentido contrario.
 Ambas afirmacdes sao sumarios de muitas
observacoes, leis da Natureza.

— Uma afirmacao so ¢ verdadeira se a outra for
também. Sao equivalentes.



Espontaneidade e equilibrio

* NO seqguinte sistema isolado:

isplante isplante
agua 1
solucao de agua

e acucar
@ ;

...em qual sentido a transformacao € espontanea?

— A entropia do sistema no estado 1 € maior ou menor
gue no estado 27




Espontaneidade e equilibrio

e Em um sistema isolado
— NoO seguinte sistema:

ISolante ISolante
Estado 1
Membrana X Agua
Agua 315 K
280K Estado 2

...em qual sentido a transformacao e espontanea?

— A entropia do sistema no estado 1 € maior ou menor
gue no estado 27



Calculo da Variacao de Entropia

[

; f Como muda a entropia quando

c n um mol de um gas ideal muda de
. ; temperatura, reversivelmente?

I

Whev & g7 = ¢, d(T)
T T

j“'”"’“ ey _ j " C,d(InT)=C, In T ina

T|n|C|al |n|C|aI
inicial

Aplicando AS = C,, In (T4./ Tiniciar)» resulta:
AS = C,, (In (315/280) + In(315/350)) = C, (0.1178-0.1054)>0
aumento  diminuicao aumento



Espontaneidade e equilibrio

« Em um sistema isolado
— NoO seguinte sistema:

Gas ideal, 1 mol, 6 bar,
300 K

Membrana Gas ideal, 1 mol, 3
B bar, 300 K B

A
v

Gas ideal, 0 bar, 300 K
Estado 2

...em qual sentido a transformacao & espontanea?

— A entropia do sistema no estado 1 € maior ou menor
gue no estado 27



Calculo da Variagao de Entropia

; f Como muda a entropia quando
c . um mol de um gas ideal muda de
; ;’i volume, isotermicamente e
| reversivelmente?
RT
rev. — _ rev. — —Rd(ln\/)
T T T
final final Vf |
j dqfev —L Rd(In V)=RIn—"™
inicial nicial —
Aplicando AS = R In Vj ./ Vinician FeSUlta:

AS=R (In(2) =R (0,69)>0



Ciclo de Carnot

A
P T, (quente)
W
T, (frio)
Vv

1-2 expansao isotermica a T, AU=q,+w,
2—3 expansao adiabatica (q=0) AU=w,’
3—4 compressao isotérmicaa T, AU=q,+w,
4—1 compressao adiabatica (q=0) AU=w,

Eficiéncia= (trabalho fornecido ao ambiente)/(calor recebido de T,)=

= -(wytw, '+ wytw, )/,

Segundo a la. Lei: -(w,+w, '+ W,+W,")=q,+q, Eficiéncia = € = (q,+q,)/q, =
1+(a,/q,)

Como q,<0, e<1.



152 |[AU=0 g=-W, |W,=-RT.In (V,/V,)

2—3 | Rev. adiabatico g=0 w,'=C(T,-T))
(TATY=(VV

3—»4 |AU=0 =W, |W,=-RT,.In (V,/Vy)

4—1 |Rev. adiabatico q=0 W,'=C(T;-T))
(TT)=(V SV )t

Soma | AU=0

/0= [T5 IN (V/V3) I/ [Ty In (VIV)] ;
(TATD=(VV L) = (Vo/V )1t

Portanto: ¢q, =- (T,/T,)

e

q/T, +o,/T, =0




Motor térmico
>0 w<0 I<T,

Trabalho realizado:
-W =¢e.q; = [(T-Ty)/T4] a4

A eficiéncia &€ maxima
quando T=0K

Refrigerador
>0 w0 I<T,

Trabalho consumido:
w = [(T,-T)/T,] g,

w = [(T4-T)/T,] g,

A eficiéncia e nula quando
T,=0K

Significa que o zero absoluto é
Inatingivel, usando ciclos de
refrigeracao.




Testes

Defina entropia.

Nas seguintes transformacoes, AS € positivo, negativo ou nulo?
Responda a) usando argumentos termodinamicos; b) usando
argumentos baseados na quantidade de informacao necessaria
para descrever o sistema, antes ou depois da transformacéo; c)
usando nocoes de ordem e desordem.

— Fuséo do gelo formando agua, a O°C.

— Expansao isotérmica reversivel de um gas, dobrando o seu
volume.

— Condensacéao de vapor de agua, a 100°C (1 bar).

— tolueno (1 bar, 300 K)+ xileno(1 bar, 300 K) =

= solucao equimolar de tolueno e xileno (1 bar, 300 K).

— Precipitacao de NaCl, a partir de uma salmoura supersaturada.

Monte uma planilha que represente todos os calculos necessarios
para descrever o ciclo de Carnot. Use essa planilha para analisar o
gue acontece quando se muda a temperatura ou pressao de algum
dos estados.



