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A) Definicoes e enunciados
Al) Ciclo e teorema de Carnot
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Processos isotérmicos nas Etapas: A—BeC — D N
Equacéo de estado para

E um gas ideal
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Werp = —J % AV & Werp = NRTETPln(VI PV = NRT
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Processos adiabaticos nas Etapas: B—>CeD — A
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A2) Funcéo de estado: Entropia

Portanto, a eficiéncia do ciclo
reversivel pode ser escrito como:

ne G-
Q

=12
Q1

Q1

Teorema de Carnot:

apenas das temperaturas dos reservatorios;
ela independe das propriedades dos materiais.

Seu valor é o maximo obtido.”

“a eficiéncia de uma
maquina térmica reversivel € uma funcéo

Q> I
1 T
Q2 f aqQ
= e _— = O
T, Ty T
funcéo de estado: dQ
SES(T;V)NR) ZT

SOAT, AV, AN,,) = AS(T,V, N,.)

a - I C - N
Q, Q, .

Reservatorio l Reservatorio
\ Quente y. S Frio P
W
Qi) @ f dqQ
T, < T, = - <0

deQ
ds = =0
pas =9
reversivel
d;Q
dsS = 0; 0
§ ’fT<
irreversivel



Notacdo de Prigogine: dS = d,S + d;S
Conceito de Entropia

j£d5=j£des+§£di5=
Desigualdade de Clausius :3€ ds <0 S
d f d.S <0
N=S-—S,— j A )
T
Calor ndo compensado (N) f d;S =0
A3) 28 Lei da Termodinamica fdeS =0
Isolado <d ¢>0
“Estabelece que ndo ha nenhum sistema | =
que pr_oceda_sobre um ciclo cujo calor . dQ  dU + PdV
absorvido seja totalmente convertido em d,S = =
trabalho. Parte deste calor sempre induz | FEéchado < T T
0 aumento da entropia do exterior. ” \diS =0
“Processos irreversiveis distinguem o ¢ = auv + pdv +(d.S)
passado do futuro. H4 uma direcdo no Aberto ew = T e=/m
tempo, uma quebra de simetria. ” d;S =0




A4) Descricdo em termos de Forcas e Fluxos

Variacao de entropia em termos de Forcas (F) e Fluxos (J) termodinamicos,

d;S = Z FodX, =0

dt

7
T 4 Je =0, =

Um processo reversivel em um sistema aberto resulta,

no equilibrio (reversibilidade)

{dU:dQ +dW d;S =0
— } Ortanto,
dS = d,S + d,S p U+ Pay
dS = dp§ = ——— - z,udek
k

12 e 22 Leis da Termodinamica

dU = TdS — PdV + z U dN,
k




Eficiéncia no ciclo de Carnot fornece uma escala de temperatura,

Q2 Iy
n:l——:l——
1 Tl

T,>0=n1-1=S5-0

A3) 32 Lei da Termodinamica

“Estabelece que estando o reservatorio
frio na temperatura ZERO, a entropia do
sistema quimicamente homogéneo sera
NULA. (i.e. um ciclo de Carnot com
eficiéncia maxima) ”

Teorema de Nernst

B) Abordagem estatistica
3% Lei e a eq. de Boltzmann provém valores absolutos de S,

B1) Equacao de Boltzmann
S = kBan
kg = 1,38 1023 J K1




: . . Al
Indica 0 numero de modos de ter o sistema W = A= Z a:

PR ) em que, j
a; (distinguiveis) no estado }, Hj a;!

J

Interpretar a entropia do macroestado do sistema em termos dos microestados,

“Em um sistema isolado, se W & maximo (estado mais
provavel) S também é maximo (estado de equilibrio)”

A entropia para um ensemble &,

Al
$ = Kyl = kslnd! = kgl (1_[ aj!) — kplnAl — kBZ Ina;!
] | j

J

Pela aproximacao de Stirling, temos:
S =kg(AlnA — A) — kg (Z ajlna; + z aj>
J J
S = kp(AlnA) — kpA — ky z a;lna; + kyA

Finalmente, pode-se escrever, J

S =kg(AlnA) — kg Z a;lna;
J




Sabendo-se que a probabilidade de achar & no estado j € dado por: | p; = —

J
Expandindo o logaritmo natural,

S = kg(AlnA) — kg Z(Apj)lnpj — kg Z(Apj)ln/l
J J

Utilizando a relacao:

Z(Apj)lnA = AlnAij = Alnd; jaque, zpj =1
j j j

Finalmente, pode-se escrever,

= —k Z Ino; p;j=0= 5 =0(3Lei)
5 ,- PitiP; 0 = P1_n = Sua (equilibrio)

5_5
A

“Ainda assim é dificil de visualizar a entropia (variavel termodinamica nao-mecanica)
em nivel molecular. Vamos expressar a entropia em termos das contribuicdes fisicas que a
descreve”




B2) Ensemble grande-candnico
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Dada as seguintes restrigcoes: V. T i vrw | v
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e possivel obter a funcdo de particdo para um ensemble i i |
grande-candnico. e SEN ERCE
E = z z e YNe 77N l l
N_J

Pela diferenciacao total,
JInE = dinZ Qg +
ne = 3f p

Expandindo cada termo,

<alnu) zz EN e~ VYNo ﬁmdﬁ zz ENJPN)d,B——Ed,B
<6lnu> zz (—N)e "Ne ﬁN,d)/ zz NpN dy = —Ndy

dln= dy + Z Z dln= JE + Z Z dln= IN
ay | _\aE, )N _\an
N j J N




Os termos restantes sao,

dln= 1 _ —BEn . —
ZZ(me )dENf =ZZE<‘W e e dENfz_ﬁzszdeNf:ﬁpdV
N j Nj N j N
dln= 1 _
I YIRS 5 S
~ \ ON — - )
N j N J

N ]

Finalmente, pode-se escrever,
dinE = —EdB — Ndy + pPdV

Define-se uma funcdao f, tal que,
f=IE+BE+yN = kgdf =kg(dInE + BdE + EdB + ydN + Ndy)

Portanto, _ _
_ _ _ PdV dE _
kgdf = kg(BPAV + BAE + ydN) & kgdf = T + = + kgydN
Pela conservacao de energia, PAV dU udN
dU =TdS — PdV + udN & =7 +T— T
Definimos a entropia do sistema como,
: T 1
S =kg(InNZ+ BE +yN) 'B_kB_T YV = kpT




Dada a definicdo de entropia, pode-se escrever,

s $
B kB N] g ! N] !
Sabendo-se que,

an; S _ ap; ap;
Pv;= P g=l"=+ﬁzzENf(7)”ZZN( )
N j

N

Logo,

Lembrando que,

- & Inay, = InA—(BEy, +yN)— InZ

Substituindo na expressao geral,

S "+122 InA — InZ — Inay, ) ay,
kB— ng +— n nZ — lnay.
N j



Distribuindo os somatorios,
S . InA _InE 1 l
E‘l"”TZZ y ZZ j ZZZ% nay,
N N ]

E lembrando da relagéo,

InA lnu 1 1
A= ZZaNJ = [nE +7 —ZZZalenaNj = [nA —ZZZalenaNj
N N j

Podemos obter a entropia do sistema,

_ S
S = /’f = ST = kB (AlnA — Z Z alenaNj>
N j

Sabendo-se que,

|
InW = AlnA — z z alenaNj emque, | W = N 1114 —

Finalmente retornamos a equacao de Boltzmann,

S - kBan




C) Entropia e relacdes

C1) Entropia nas reac6es quimicas: Afinidade

Termodinamica Gibbisiana: dU = TdS — PdV + z Ui AN,
k

Pode-se considerar as contribuicdes: dN;, = d,Ny + d; N

Thedphile De Donder considerou o calor
nao-compensado de Clausius como:

Assim, a troca de matéria e energia com
as vizinhancas pode ser escrita como:

Para uma reacao genérica,

1
diS = —?Z .ukdiNk > 0
k

T

dU + PdV 1
deS = - 72 Ui de Ny
k

a1A1 + + anAn \_—\ blBl + + mem

Extensdo da reacao (£)

dN dN
An _ By _ d
—a, +b,,

Afinidade (De Donder)

n m
A= Z‘LLAkaAk — Z'uBkak
k Kk




E mais conveniente escrever em termos da extensdo da reac&o,

Ay
diS —_ Z?dzk 2 0

dU + Pav
deS = ————+ Z dE,

A producao de entropia mediante processos irreversiveis € dada por,

d;S A A8k

dt ~ Za T dt =
k

>0

C2) Principio de Le-Chatélier-Braun
a1A1 + + anAn ;\ b1B1 + + mem

dS
> <
A (dt) 0

d
( Ek) <0 = A< 0 (esquerda)

dt A=0=d;S=0

(equilibrio)

(dd§:> >0 = A >0 (direita)

|



13 e 22 Leis da Termodinamica

C3) Relacdes Termodinamicas

TdS = dU + PdV — Z U dN,,

Pela diferenciacao total em dU, temos,

ras=(22)  ar + (2Y) av+ E ou AN, + PdV E AN
ar ) v N, k At

T,Ng k

(), | s 2w,

Pela diferenciacao total em dS, sabendo-se que S = S(T, V, N,)

ds = (2 dT + 02 dV + E 02 dN
aT v ON, k
V.Ng T,N k V.T,N jui

k

Pode-se escrever,

ds — 1(0”) ar
T\ OT
V N

Wk

L1
T

k

- —Z Ui AN

(

ou

ON,,

) - Mk‘
V'T'N]?:k

oS 1| ou

), 7).+ I
3S 1/0U Cy A%
(a )VNk B T(GT)V,NR T




C4) Principios Extremos

The plane |
U=U;||||

The plane
S = S’

~
|

N
No ponto de maximo para U constante: (ﬁ) =0
U

Define-se uma funcao, Diferenciacao total para uma funcao de estado,

ou 510 010
= X — _— - —_ _
o=@, X) (5X>s do (‘7”>x dU + (ax)UdX




Deriva-se os dois lados da equagao por (0/ 0X)s

oUu
ox). \ou) \ox) "\ox), <
Pode-se escrever,

2
a_U =@ 0_<p 1+ 0_(p no ponto de minimo, ¢ = 0
0X? S U X 0X U

Sabendo-se que,
9 <au> _{a (as) (au) }
6X6XSU X aXUGSXU

(a9

— | =

0X*< )

(02U> (6U> (625> (as> (62U>
— =] =] -|=

X</ a5 ) \oX=) ~ \0X) \0XdS),

02U 0%S “Indists*ociabilidade _ entre
%2 = —T %2 0 maximo de entropia e 0
S U

minimo de energia”




Extremizacao da Entropia

Em reagdes quimicas (TePctes), G = H—-TS < G=U+ PV —-TS
Logo, dG = dU + PdV + VdP — TdS — SdT
dG¢ =Td,S — PdV + PdV —Td;S —Td,S & dG =Td;S <0

Pode-se escrever,

dG

dt

TdS <0
dt

Lembrando que em uma reacao quimica,

diS " Ak dEk
dt  ZJ T dt

dG
>0 46 ==Y ke | ~Ae= g
k/pr

“4 medida que a reacdo procede, 0s
processos irreversiveis presentes no
sistema agem a fim de diminuir a
energia livre de Gibbs.”




C5) Transformadas de Legendre

U
Funcédo de Massieu: | = J(T,V) = J =S — =

Derivando a expressao para T e V constante,
Td,S

—

dU 1
d]:deS+diS—[?+d(—)U]:»d]=d35+di5—
d]=dl520

T

G
Funcdo de Planck: | = W(T,P) = V¥ = —=

Derivando a expresséo para T e P constante,

dG 1 1
d¥ = — [TJ’ d(?> G] = d¥ = ——(Td,S — PdV + PdV — Td;S — Td,S) <

dLP:dLSZO




C6) Teorema de estabilidade de Gibbs e flutuacdes

1
Expansdo em série de Taylor, § = S, + 05 + 5525 + -

Em uma reacao quimica, oS 1/92S ,
S — Seq = AS = (—) o0& + —<—2> (6%)
o5 Uy 2\ 08 Uy

Pode-se escrever,

A 1 /0A 1 1 /0A
_ |2 il el 2 s2¢c 22 2
b5 (2) oo (%) e = 25 2(%) or<o
eq eq eq
o N <5A> 2
Condicédo de Estabilidade: | — <0
0%/ o SN

Finalmente temos,

1525—21 04\ se.5E <0
25 © T Lu2T 0% ), 5108

L,j




Para flutuacoes em termos de difuséo,

AS—Z 951 SN, + 952 SN
L [\ONy) T N0y ) T

+Z 6251 6N1i5N1j n 6252 6N2i6N2j n
— aNu-aNlj 2 6N2i6N2j 2
Relembrando da relacao,

iJ
(05) ]_<6U>
EYVE =7\ 3 — Uk
N V,T,Njzk T1\ON V,T,N 2k
No equilibrio,

5S = Z[ —ﬂ 5N1k+(—“Ti")61v2k]_o

Logo, _

1 1 Hik = H2k
Tz HU1kONyy = _TZ U2k ONog <
k Kk 5N1k — _6N2k — 6Nk

.



1525=Z 5251 5N1i5N1j+ 0252 5N2i5N2j <0
2 — azvu-azvlj 2 aNzl-asz 2
L,J
Substituindo,
.Uu ON;ON; Y 2\ | ONiON;
)| o (<129 s <o
Pode-se escrever,
Y liu 0 ;| ON;ON;
2¢ — J
55 ZIBN rtan 1|2z <7
Temos que,
0 u 0 2 d H1i
far o, (9 tai 55=—z o T ) Mol <0
aN T aN T L]

‘ ON = vy 8
Teorema de Duhem-Jougeut: “o

sistema que ¢ estavel frente a difuséo, 525 = z 1 6_A 55.55. <0
também ¢ estavel frente as reacdes GE teoJ

quimicas.” L




Fendmenos criticos em solucdes binarias

Em uma mistura binaria, temos:
11 (ON1)? + 1y (6N2)? + pip1 8N SN, + 116N, 6N, > 0

A condicao de estabilidade assegura que,
H11 .U12]=> Hi1 >0 e paz >0

M =
[,u21 H22 Ui1lpz — Up1l12 > 0

Considerando uma solucao estritamente regular,
(P, T) = u(P,T) + RTInx, + axs
u,(P,T) = ud(P,T) + RTInx, + ax?

L . 0y
Pelo criterio de estabilidade, p;; > 0 & —

N,

0 0
TG (P,T) = 3N (u2(P,T) + RTlnx; + ax?)

ou s, 9 au° ol ) 2
RT 1—
Op _Opa | RTOInxy ola(l—x)7]
dN, 9N, aN, aN,




Pode-se escrever,

RTolnx; ad[(1 — xq)?]
+ — —2a(1—x1)|>0
Naxl Naxl a( xl)
Finalmente,
RT x1 RT
G ~Ga)2e->0 = |50 -xa-x)>0
2Q
T = — 1 —
R xl( xl)
Stable
Solucdes Misciveis
T de T a 1
Aci = — para X{, =—
C cimade 1, R p 1c

Ungtable Solucdes Separadas

0.0 0.5 1.0

a 1
Abaixo de T, = 7R para X1, = 5




D) Pontos importantes da aula

22 Lei da Termodindmica: aumento da entropia do universo;
32 Lei da Termodinamica: entropia nula no zero absoluto;

O sistema tende ao equilibrio (i.e. estado mais provavel) quando a
entropia atinge o valor maximo;

A aproximacdo do equilibrio segue a extremizacdo de um potencial
termodinamico;

Em reacOes quimicas a afinidade tende a zero, igualando dos potenciais
quimicos;

Quando ha& a presenca de flutuacbes e perturbacbes, 0S processos
irreversiveis restauram o estado de equilibrio, aumentando a entropia,



