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1 Segunda Lei da Termodinamica

No dltimo material falamos sobre a entalpia e a importancia dela para deter-
minacdo de efeitos energéticos no sistema reacional e na vizinhanca do mesmo.
Entretanto a primeira vista os valores de AH e AU aparentemente ndo demon-
stram nenhuma importncia para o motivo das rea¢des ocorrerem... E ai que vocé
se engana, meu caro! Precisamos de uma nova ideia para conseguir compor ideias
sobre esses motivos, ou melhor, precisamos encontrar uma maneira de determi-
nar a espontaneidade de uma reagdo ou mesmo de um processo fisico. Para isso
nos basearemos na segunda lei da termodindmica. Existem diversos enunciados
para a segunda lei da termodindmica como o de Kelvin-Planck e o de Claussius,



entretanto para nosso objetivo podemos interpretar os diversos enunciados sim-
plesmente da seguinte forma: Em processos espontdneos ha uma tendéncia em
haver um aumento da entropia do universo (universo é o conjunto sistema + viz-
inhanca). Entropia € a propriedade de estado que mede a desordem. Podemos
interpretar essa lei também da seguinte forma: E mais provével que um lugar
esteja desorganizado do que organizado. Pensemos numa situacao do cotidiano:
Ap6s um dia de aula cansativo vocé chega em casa e espalha sua farda e seus
materiais pela casa. Para organizar isso vocé precisard realizar um esforco, ou
em outras palavras, trabalho, dessa forma isso nao seria algo espontaneo pois é
um processo onde ocorre organizag¢do. A entropia pode ser calculada da seguinte
forma:

Analisando os efeitos intera¢do sistema-vizinhanca percebemos o seguinte:

e O sistema recebe calor da vizinhanga: Aumento da entropia no sistema e
diminui¢cdo na entropia da vizinhanca. Se o processo éespontaneo temos
que:

‘ASSZS‘ > ’ASVZZ‘

e O sistema fornece calor para a vizinhanca: Diminuicao da entropia no sis-
tema e aumento na entropia da vizinhanca. Se o processo € espontaneo
temos que:

‘ASSIS| > ’ASVIZ‘
A partir das inequagdes acima percebemos a segunda lei da termodinamica.
Um processo espontaneo pode ser caracterizado da seguinte forma
ASsis + ASviz >0
Mas

ASsis + ASviz - ASuniv

E finalmente podemos enunciar a segunda lei da termodindmica matematica-
mente:



AS univ > 0

Em uma visdo mais ampla poderiamos dizer que a entropia do universo estd
em constante crescimento.

2 Foérmula geral da entropia e particularizacoes

A partir da equagdo escrita anteriormente ao derivarmos e definirmos que
estamos falando de um sistema com gds ideal podemos extrapolar uma férmula
geral utilizando célculo diferencial e integral. Veja a seguir a demonstracao:

q

AS = —
T

Tratemos entdo para uma situagcdo onde o calor da reacdo seja reversivel:

AS — drev
T

Para variagdes pequenas temos:

— erev

ds
T

Abrindo a expressao:

dU + PdV

Separando em diferentes fracdes ficamos com a seguinte expressao:

_dU  Pav
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T T

E logo entdo temos:

_ neydT 4 nRdV
T 1%

ds

Pois:

PV =nRT



E logo:
P nR

T V
Voltando a expressao de interesse agora finalmente podemos integrar a mesma
com os seguintes intervalos definidos colocando os termos constantes em evidén-

cla:
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E apés a resolugdo da integral a férmula geral para entropia de um sistema
ideal € dada da seguinte forma:

1 V2
AS = In— Rin—
nc, nT1 +n nV]

2.1 Isotérmica

E dessa forma:

Logo a férmula se apresentara da seguinte forma:

V.
AS = nRin—=
Vi

Mas como é um caso de isotérmica podemos escrever também da seguinte
forma:

P
AS = annE = ann—1
Vi &)



2.2 Isobarica

E dessa forma:

T
AS = ncvln—2 +nRIln—
T 1

Colocando em evidéncia temos:
T
AS =n(c, +R)In=>

n
Logo a férmula se apresentard da seguinte forma:
I}
AS = ncpln—=

I

Mas como é um caso de isotérmica podemos escrever também da seguinte

forma:
%)

T
AS = ncpln% = ncplnv1
2.3 Isocorica

Mais uma vez temos:

T V
AS = ncvln—2 —I—ann—2
T ]

Todavia em processos isocdricos nds temos que:

V2
21
Vi
Desta forma também podemos escrever a férmula da seguinte maneira:

2 P
AS = ncvlnF1 = ncvlnF1



	Segunda Lei da Termodinâmica
	Fórmula geral da entropia e particularizações
	Isotérmica
	Isobárica
	Isocórica


