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O que precisamos lembrar?

@ 12 Lei da Termodinamica: Principio da conservacdo da energia,
estabelecendo que a energia total de um sistema isolado é constante.
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O que precisamos lembrar?

@ 12 Lei da Termodinamica: Principio da conservacdo da energia,
estabelecendo que a energia total de um sistema isolado é constante.

@ 22 Lei da Termodinamica: Introduz o conceito de entropia,
afirmando que a desordem total de um sistema isolado ou a entropia
nunca diminui.
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Cientistas Importantes

e James Clerk Maxwell (1831-1879, Inglaterra) e Ludwig Boltzmann
(1844-1906, Austria): Desenvolveram a base da teoria cinética dos
gases, apoiando a concep¢do atomistica da matéria.
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Cientistas Importantes

e James Clerk Maxwell (1831-1879, Inglaterra) e Ludwig Boltzmann
(1844-1906, Austria): Desenvolveram a base da teoria cinética dos
gases, apoiando a concep¢do atomistica da matéria.

e Josiah Willard Gibbs (1839-1903, EUA): Utilizou a formulagdo da
Mecanica Classica e conceitos estatisticos para formular a Mecanica
Estatistica.
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Cientistas Importantes

e James Clerk Maxwell (1831-1879, Inglaterra) e Ludwig Boltzmann
(1844-1906, Austria): Desenvolveram a base da teoria cinética dos
gases, apoiando a concep¢do atomistica da matéria.

e Josiah Willard Gibbs (1839-1903, EUA): Utilizou a formulagdo da
Mecanica Classica e conceitos estatisticos para formular a Mecanica
Estatistica.

e Max Planck (1858-1947, Alemanha): Explicou a radia¢do do corpo
negro, introduzindo a ideia de que a energia é quantizada (e = hf).
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Cientistas Importantes

e James Clerk Maxwell (1831-1879, Inglaterra) e Ludwig Boltzmann
(1844-1906, Austria): Desenvolveram a base da teoria cinética dos
gases, apoiando a concep¢do atomistica da matéria.

e Josiah Willard Gibbs (1839-1903, EUA): Utilizou a formulagdo da
Mecanica Classica e conceitos estatisticos para formular a Mecanica
Estatistica.

e Max Planck (1858-1947, Alemanha): Explicou a radia¢do do corpo
negro, introduzindo a ideia de que a energia é quantizada (e = hf).

o Albert Einstein (1879-1955, Alemanha): Explicou o efeito
fotoelétrico e o calor especifico dos sélidos, utilizando a quantizacdo
da radiag¢do (fétons com energia e = hf).
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@ A Fisica e a Termodindmica do século XIX e inicio do XX foram
profundamente influenciadas por cientistas na Europa. Durante este
periodo, ocorreram também a 12 e a 22 Guerras Mundiais, eventos
que deslocaram o centro de gravidade cientifico para os EUA no
pds-guerra.
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@ A Fisica e a Termodindmica do século XIX e inicio do XX foram
profundamente influenciadas por cientistas na Europa. Durante este
periodo, ocorreram também a 12 e a 22 Guerras Mundiais, eventos
que deslocaram o centro de gravidade cientifico para os EUA no
pds-guerra.

@ A transicdo do protagonismo cientifico para os EUA apés a 22 Guerra
Mundial marca uma nova era na pesquisa e desenvolvimento
tecnoldgico global.
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Revisao de Termodinamica

e Variaveis de Estado (Termodinamicas): S3o grandezas
macroscépicas como Temperatura (T), Pressdo (P), Volume (V), e

Ndmero de Moles (n), utilizadas para descrever o estado de sistemas,
como gases, em termodinamica.
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Revisao de Termodinamica

e Variaveis de Estado (Termodinamicas): S3o grandezas
macroscépicas como Temperatura (T), Pressdo (P), Volume (V), e
Ndmero de Moles (n), utilizadas para descrever o estado de sistemas,
como gases, em termodinamica.

o Equacdes de Estado: Relacionam as varidveis de estado para
caracterizar o estado de um sistema. Exemplo classico é a equacao do
gas ideal PV = nRT, onde R é a constante dos gases ideais.
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Revisao de Termodinamica

e Variaveis de Estado (Termodinamicas): S3o grandezas
macroscépicas como Temperatura (T), Pressdo (P), Volume (V), e
Ndmero de Moles (n), utilizadas para descrever o estado de sistemas,
como gases, em termodinamica.

o Equacdes de Estado: Relacionam as varidveis de estado para
caracterizar o estado de um sistema. Exemplo classico é a equacao do
gas ideal PV = nRT, onde R é a constante dos gases ideais.

@ Funcoes de Estado: Grandezas que dependem apenas do estado
atual do sistema, n3o do caminho usado para alcanc¢é-lo. Incluem a
energia interna (U) e a entropia (S). Para um gas ideal, por exemplo,
U=nCyT eS=nCyIn(T)+ nRIn(V), onde Cy é o calor
especifico a volume constante.
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Primeira Lei da Termodindmica (Principio da Energia)

Hipotese: As trocas de energia entre um sistema e seu entorno se devem
apenas ao trabalho e a diferenca de temperatura. O Principio de
Conservagcdo da Energia pode ser escrito na forma:

dU =dQ — dW

0>0 0<0

ad

W<0 w>0
Figure: Convencgdes de sinais para Q e W em relacdo ao sistema.
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Primeira Lei da Termodindmica (Principio da Energia)

Convencao de sinais:

@ @ positivo = calor recebido pelo sistema e aumenta a energia interna
do sistema.

@ W positivo = trabalho realizado pelo sistema e diminui a energia
interna do sistema.

Importante lembrar que U, Q e W sa3o referentes ao sistema. Para o gas
ideal: dW = PdV
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Exercicio 1

Dois recipientes contém o mesmo nimero de mols de gas ideal nas
mesmas condi¢des iniciais (P;, V;, T;). Em um dos recipientes, a
temperatura do gas é elevada mantendo-se o volume constante. No outro
recipiente, a temperatura é elevada mantendo-se a pressdo constante.
Sendo as temperaturas finais iguais nos dois casos, é correto afirmar que:

@ A variac3o de energia interna do gds é igual nos dois casos.

@ A variagdo de energia interna do gas é, em principio, diferente nos
dois casos, pois depende do calor transferido em cada processo.

O calor transferido nos dois processos é o mesmo.

7 7

O calor transferido é maior quando o volume é mantido constante.

e ee

O calor transferido é maior quando a pressdo é mantida constante.
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Solucdo do Exercicio 1

Dados: Dois recipientes com gds ideal em condi¢des iniciais (P;, V;, T;).
Caso 1 (Volume constante):

@ A energia interna de um gds ideal depende apenas de sua
temperatura.

e Variagdo de energia interna (AU;) é dada por nCyAT, onde Cy é o
calor especifico a volume constante.

@ O calor transferido (Q1) é igual a AU; porque o trabalho realizado
(W) é zero (volume constante).

Caso 2 (Pressdo constante):

@ A variagdo de energia interna (AU,) é a mesma que no Caso 1, pois
depende apenas da variacdo da temperatura e T é a mesma nos dois
Casos.

@ O calor transferido (@) agora também inclui o trabalho realizado
pelo gds durante a expansdo, dado por W = PAV. Entdo
@ =AU, + PAV.

e Como AU; = AU, e PAV é positivo, @Q» > Q1.
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Solucdo do Exercicio 1

Respostas:

Correta. A variagdo de energia interna é igual nos dois casos.
Incorreta. A variacdo de energia interna é independente do caminho.

7

Incorreta. O calor transferido é diferente nos dois processos.

e e ee

Incorreta. O calor transferido é menor quando o volume é mantido
constante.

©

Correta. O calor transferido é maior quando a pressdo é mantida
constante.
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Exercicio 2

O diagrama representa trés processos quase-estdticos consecutivos de um
gas ideal. O processo 2 — 3 é isotérmico.

P

SSN

{ ISO‘\’QFM'ICO
AEA

I 3
o
le
0 T T I/
0 4 Vs

Figure: Diagrama PV dos processos termodinamicos.
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Exercicio 2

Complete a tabela, indicando cada quantidade como maior do que zero,
menor do que zero ou igual a zero em cada processo.

Processo | AP | AV | AT | AE. | W | Q
12
2—>3
3—1

Table: VariagGes termodinamicas nos processos.

March 12, 2024
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Entropia

A variagdo de entropia (dS) de um sistema a temperatura T que troca
calor dQ quase estaticamente é definida como:

dQ
dS_T
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A variagdo de entropia (dS) de um sistema a temperatura T que troca
calor dQ quase estaticamente é definida como:

ds = 99

T
Teorema de Clausius: A variagdo de entropia em um ciclo (caminho

termodindmico fechado) quase estatico é nula:

dQ
fr—o

Figure: Representa¢do de um ciclo termodindmico no diagrama PV.
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Entropia

Isso significa que a entropia é uma fungdo de estado.
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Isso significa que a entropia é uma fungdo de estado.

Usando esta defini¢do de entropia, a 12 Lei (dU = dQ — dW) pode ser
reescrita como:

dU=TdS - PdV = dS= <;_> dU + <I;_) dv
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Entropia do Gas Ideal

Usando a expressdo da 12 Lei da Termodinamica:

1 P
dS=(=)d = | dV
e as relagbes para o gas ideal, dU = nCydT e PV = nRT, chega-se a:

nCy nR
dS = —dT + —dV
> T * 4

Obs.: R =8.3 J/mol.K é a constante dos gases e C\, é o calor especifico
molar [J/mol.K] Portanto a variagdo de entropia entre um estado A e B é:

B Tp Vg
AS = nCyIn (TA> + nRIn <VA)

Note que a entropia aumenta quando o sistema aquece e/ou expande.
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Entropia e Temperatura

Utilizando a expressdo para uma variacdo infinitesimal de entropia:

- (s (D)o

Do ponto de vista matematico, a expressdo acima constitui o diferencial
da fungdo S(U, V), que tem a forma geral:

oS oS
5= (25) a (22)

Comparando as expressoes:

1_(9 e P_ (9
T \ou/, T \ov)/,
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Exercicio 3

O sistema apresentado na Figura encontra-se isolado (mecanica e
termicamente). Na situagdo inicial, uma quantidade de gés ideal
encontram-se em equilibrio no compartimento a esquerda. A valvula de
contencdo é entdo aberta, deixando o gds se expandir rapidamente. Apds

certo tempo, uma nova situacdo de equilibrio é atingida, na qual o gas tem
o dobro do volume inicial.

Figure: Expans3o Livre.
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Exercicio 3

(a) Calcule a variagdo de energia interna do gas entre as situagdes de
equilibrio inicial e final.

(b) Calcule a variagdo de entropia entre as mesmas situagdes.
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Solu¢do do Exercicio 3

(a) Variacao de Energia Interna do Gas:

A energia interna de um gas ideal depende apenas da sua temperatura.
Como o gés estd isolado e se expande sem realizar trabalho externo
(expansao livre), ndo ha troca de calor com o ambiente (Q = 0).
Portanto, a temperatura do gas permanece constante, e a varia¢do da
energia interna (AU) é zero.

AU = Ufinat — Uiniciat = 0
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Solu¢do do Exercicio 3

(b) Variagcao de Entropia:

Durante a expansao livre de um gas ideal em um processo adiabatico, a
entropia aumenta, pois 0 nimero de microestados acessiveis ao gds
aumenta. A variacao de entropia para um gds ideal quando duplica seu

volume é:

AS = nR1n <Vf"”)

inicial
2Vinici
AS = nRIn <“”) = nR1In(2)
Vinicial

Onde n é o nimero de mols do gas e R é a constante dos gases.
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Segunda Lei da Termodinamica

A entropia de um sistema isolado aumenta ou permanece constante (tende
a um valor maximo):
AS > 0.

Em processo termodindmico qualquer, ndo necessariamente quase estatico,
a variacdo de entropia total (sistema + ambiente) aumenta ou permanece
constante,

ASunivers,o Z 0.

OBS: Sendo ASiniverso = ASsistema + ASambiente (2 variagdo de entropia
do universo é igual a soma das variagdes do sistema e do ambiente, ou
vizinhanga, que troca calor com o sistema), vale enfatizar que a 22 Lei
estabelece uma condicdo sobre AS,niverso- Nada impede que

ASistema < 0, desde que AS;niverso > 0.
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Exercicio 4

Determine se as afirmagdes abaixo sdo Verdadeiras (V) ou Falsas (F):

() E impossivel diminuir a entropia de um sistema isolado.

() Em um ciclo termodindmico, a mudanga de entropia do sistema é
positiva.

() Em um processo isotérmico reversivel, a mudanca de entropia de um
gas ideal é igual ao calor transferido para o gas dividido pela sua
temperatura.

() Um sistema termodindmico passando por uma transformagdo
adiabatica (quase estdtica) terd uma mudancga de entropia nula.

() Se um sistema termodindmico composto por varias partes (em
contato térmico entre si) passa por um processo irreversivel, ndo
haverd diminuicdo de entropia em nenhuma das partes.
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Solu¢do do Exercicio 4

Determine se as afirmagdes abaixo sdo Verdadeiras (V) ou Falsas (F):
© Verdadeiro (V). Segunda Lei da Termodindmica: em um sistema
isolado, a entropia nunca diminui.

@ Falso (F). Em um ciclo termodindmico completo, a mudanga de
entropia do sistema é zero, pois o sistema retorna ao seu estado
inicial.

@ Verdadeiro (V). Em um processo isotérmico reversivel, a mudan¢a de
entropia é dada pelo calor reversivelmente transferido dividido pela
temperatura do sistema.

© Verdadeiro (V). Em uma transformagdo adiabética quase estatica
(reversivel) de um sistema isolado, ndo ha transferéncia de calor e a
mudanca de entropia é nula.

@ Falso (F). Durante um processo irreversivel em um sistema fechado
composto por varias partes, a entropia do sistema como um todo
pode aumentar, mesmo que algumas partes possam ter uma
diminui¢cdo local de entropia.
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Principio da Irreversibilidade

@ Processos reais s3o irreversiveis.

@ Apenas em processos quase-estdticos (idealizados) ocorre AS = 0,
isto €, apenas esses processos idealizados sao reversiveis.

AS>0

onde
= 0, processos reversiveis
> 0, processos irreversiveis

@ A entropia de um sistema isolado nunca decresce, portanto o
equilibrio de um sistema isolado é um estado de entropia méxima.

@ A interpretacdo microscépica deste principio foi feita por Boltzmann,
com bases estatisticas, ao identificar a entropia de um sistema de N
particulas ocupando um volume V e tendo energia interna U,

S(N, V,U).
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Entropia (Definicdo de Boltzmann)

S=kInQ

Onde k = 1,38 x 10723 J/K é a constante de Boltzmann; e Q é o niimero
total de microestados ou multiplicidade, ou seja configuracdes compativeis
com os vinculos externos impostos ao sistema. Na linguagem estatistica,

diz-se que o conjunto de valores (N, V, U) define um macroestado e
Q(N, V,U) é o nimero de microestados compativeis com o macroestado.

Este é uma definicdo estatistica da entropia.

Vamos utilizar sistemas modelo simples para calcularmos a entropia
usando esta definicdo de Boltzmann.
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Exercicio 5

Vamos considerar um sistema com 3 particulas (N = 3) n3o interagentes
num volume V fixo. Cada particula pode ter energia interna

e = 0, €g, 2¢q, 3€q, . . . Portanto, como a energia interna U deste sistema é a
soma da energia interna das 3 particulas (U = €1 + €2 + €3), a menor
energia interna do sistema serd 0 (zero) e a maior € infinito. Determine:

@ A quantidade de microestados para macroestado A, Uy = 2¢q, para o
macroestado B, Ug = 4¢g e para o macroestado C, Uc = 8¢g.

@ A variag3o de entropia para o sistema ir do estado A para B e do
estado B para C.

@ Sabendo que para um sistema de particulas n3o interagentes a
energia interna sé depende de N e T, U(N, T), entdo estas variagdes
de entropia s3o compativeis com o conhecimento termodindmico da

entropia?
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Postulado da Termodinamica de Equilibrio

@ A Termodinamica de Equilibrio se baseia em postulados fundamentais
que descrevem o comportamento de sistemas em equilibrio.

@ O Postulado da Termodindmica de Equilibrio afirma que, para um

sistema fechado em equilibrio termodiniamico, existe uma funcio de
estado, conhecida como entropia, que atinge seu valor maximo.
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Formulacao do Postulado

@ Formalmente, o postulado pode ser expresso da seguinte maneira:
Para qualquer transformacao adiabatica reversivel em um sistema
fechado, a variacdo da entropia é zero. Em transformacdes
irreversiveis, a entropia sempre aumenta.

@ Esse principio leva a segunda lei da termodindmica, estabelecendo a
direcdo preferencial dos processos fisicos e quimicos.
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Relevancia do Postulado

@ Este postulado é crucial para entender o conceito de irreversibilidade
em processos naturais e a tendéncia dos sistemas fechados de evoluir
para estados de equilibrio.

o Ele fornece a base tedrica para a formulacdo da entropia como
medida da desordem ou aleatoriedade de um sistema.

Prof. Dr. F. A. Leandro Filho (IFCE) Introducio a Fisica Estatistica March 12, 2024



Exemplos e Aplicacoes

o Exemplo: Em um sistema isolado, como uma mistura de gases
inicialmente separados por uma diviséria, a remoc3do da divisdria leva
a uma mistura homogénea, aumentando a entropia do sistema.

@ Aplicacao: O postulado da termodindmica de equilibrio é
fundamental no design de maquinas térmicas, refrigeradores e bombas
de calor, otimizando seu desempenho com base na eficiéncia
termodinamica.
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Exercicio

Considere dois recipientes conectados, um com gas hélio e outro vazio. Ao
abrir a valvula entre eles, o gds se expande para ocupar ambos os
recipientes. Discuta como a entropia do sistema muda durante esse
processo.
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Solucdo do Exercicio

@ A expansdo do gas hélio para o recipiente vazio é um exemplo de
expansado livre, um processo irreversivel que aumenta a entropia do
sistema.

@ A entropia aumenta porque o nlimero de microestados acessiveis ao
gas aumenta significativamente quando ele ocupa um volume maior,
0 que estd em concordancia com o Postulado da Termodindmica de
Equilibrio.
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