6. Segunda Lei da Termodinimica

A segunda lei da termodinamica trata dos conceitos de "ordem" ¢ "desordem"
da matéria, estabelecendo de forma precisa como a energia térmica e a transferéncia de
calor estdo relacionadas com estes conceitos. A formulacao desta Lei além de fornecer
um critério para a "direcao" com que ¢é feita a transferéncia de calor entre dois corpos,
estabelece a diferenga entre processos Reverssiveis e Irreverssiveis ¢ define o que se
entende por Equilibrio Termodindmico. Para a formulagdo desta Lei ¢ necessario
introduzir uma nova fungdo termodinamica denominada Entropia. Esta fun¢dao ¢ uma
quantidade extensiva que exprime quantitativamente a "desordem" de um sistema.

Como para a primeira lei existe uma forma simplificada de enunciar esta lei para
um sistema completamente isolado: '"Todo sistema isolado tende a maxima
desordem possivel, isto é, a maxima Entropia compativel com seu estado
termodinamico, o estado final de maxima desordem corresponde ao Equilibrio
Termodinamico ". Este enunciado tem consequencias drasticas se considerarmos o
Universo como sendo um sistema limitado e portanto isolado, a desordem no universo,
considerado como um todo, tenderia sempre a aumentar, chegando-se a um caos
insuportavel! (Claro, dentro de bilhdes e bilhdes de anos, considerando-se as dimensdes
ja conhecidas do Universo). Apesar deste incoviniente, o conceito de Entropia tem se
mostrado extremamente util desde sua introducao no final do século passado, tendo sido
utilizado para explicar varias propriedades dos sistemas inertes. Atualmente este
conceito tem se mostrado também extremamente util no estudo das formas de
organizac¢ao estrutural, a periodicidade e evolucio dos sistemas biolégicos.

A idéia de se introduzir um conceito de ordem na Termodindmica nasceu de
fatos muito praticos relacionados com o funcionamento dos engenhos mecanicos, que
estavam em pleno desenvolvimento no século passado. Constatava-se que por mais
perfeita que fosse a maquina construida havia sempre uma perda de energia na "forma
degradada de calor". Apesar do avango tecnoldgico, a dissipagdo de calor continua a
ser um desafio, por exemplo, a perfeicdo dos aparelhos mecanicos esta relacionada com
as solugdes encontradas para se evitar o atrito, uma das formas mais evidentes de
producao de calor.

O fato do calor poder influenciar a ordem molecular pode ser deduzido de fatos
cotidianos, como por exemplo, o aquecimento de uma pedra de gelo levando a sua
tranformacao em agua e finalmente em vapor de dgua. Quando se transmite calor a um
solido, que possui quase sempre uma forma mais ou menos ordenada em uma estrutura
cristalina, esta ordem ¢é desfeita através da aceleragdo dos movimentos moleculares,
tranformado-se em um liquido, ou, se o aquecimento continuar, na forma ainda mais
desorganizada do estado gasoso.

A origem molecular da Entropia

A funcdo Entropia, que mede a desordem de um sistema molecular, pode ser
interpretada como uma média probabilistica. Em um sistema fechado existem
inimeras possibilidades de movimentos moleculares que correspondem extamente ao
mesmo valor da Energia Interna. Por exemplo, em um gés poderiamos imaginar que
todas as moléculas se deslocassem em uma mesma dire¢do com uma velocidade v, a
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contribuicdo do movimento cinético a energia interna deste sistema seria
E.=N (% mv? ), se as moléculas se deslocassem todas exatamente na dire¢do oposta -V,

a contribui¢do continuaria sendo a mesma. E claro que estas duas situagdes sdo muito
pouco provaveis, mas existiriam milhares de outras situagdes que resultariam
numéricamente na mesma contribuicdo £E_. Isto significa que existem inumeras
possibilidades ao nivel molecular (estados microscépicos) que correspondem a um
unico estado macroscopico termodinamico, caracterizado por sua energia interna.

Devido aos inimeros e incessantes choques moleculares, na realidade, o sistema
ndo se mantém em um Unico estado microscopico, mudando continuamente em
pequenos intervalos de tempo de um estado a outro. Entretanto as medidas
macroscopicas que permitem determinar as variaveis termodinamicas sdo realizadas
em tempos extremamente longos, quando comparados ao intervalo de tempo dos
choques moleculares, e sdo, na realidade, médias tomadas sobre todas as possibilidades
de movimentos moleculares. Neste sentido a Entropia pode ser definida como a soma
das possibilidades de realizacdo dos estados microscopicos compativeis com o
estado Termodindmico do sistema. Quanto menor o niumero de possibilidades maior
serda a ordem do sistema, maiores possibilidades levam a uma maior desordem.
Matematicamente a Entropia ¢ definida pela seguinte expressao:

S = k;, In(W)

onde kp = (R/NA) ¢ a constante Boltzmann ¢ W representa o niimero de estados
microscopicos acessiveis ao sistema, restritos a uma dada condi¢do termodindmica, em
um sistema isolado W ¢ proporcional ao niimero de formas diferentes que se pode
repartir a energia interna entre as moléculas. Um exemplo simples sobre o significado
de W ¢ apresentado no Apendice.

Como W depende das condi¢des termodindmicas do sistema podemos deduzir que, tal
como a Energia Interna, a Entropia ¢ uma funcao das varidveis Termodinamicas:

S= S(T9P9Va{N(X.}9N)

Em termos da funcdo Entropia a Segunda Lei da Termormodindmica pode ser
formulada com o seguinte enunciado: "Em um sistema isolado a variacido de
Entropia é sempre positiva ou igual a zero, sendo que no estado de equilibrio
termodinamico a func¢do atinge seu valor maximo". Em termos matematicos temos
que :

dS>0

O estado de equilibrio, sendo um méximo, deve satisfazer as seguintes condigdes: a
derivada primeira deve ser nula e a derivada segunda negativa:

dS=0ed2S<0

Sendo que as diferenciais dS e d2S podem ser calculadas conhecendo-se a dependéncia
de S nas varidveis termodinamicas. Entretanto antes de abordar este procedimento
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vamos analizar a troca de calor entre dois corpos, o que nos fornece uma forma
alternativa de entender a segunda lei.

As trocas térmicas entre dois corpos

Embora a Primeira Lei da Termodindmica estabele a que as trocas de energia
entre os sistemas termodindmicos devam obedecer exatamente o principio de
conservacao de energia, ela ndo define em que sentido estas trocas devem ser
realizadas. Sabemos, por exemplo, que o calor flui sempre do corpo mais quente para o
corpo mais frio, o processo inverso nao ¢ proibido pela a primeira lei, desde de que a
conservacdo de energia se realize, entretanto sabemos que ndo ¢ possivel de realiza-lo
expontaneamente, somente com o emprego da segunda Lei é que poderemos formalizar
esta proibic¢ao.

A segunda Lei pode entdo serd formulada para os sistemas abertos com o
seguinte enunciado: "E impossivel transferir calor de um corpo mais frio para um
corpo mais quente, a menos que se converta uma quantidade de trabalho em
calor". Este ¢ o principio geral em que estd baseado o funcionamento do refrigerador.
Outro ponto importante nesta forma de enunciar a segunda Lei ¢ o reconhecimento de
que o processo "natural" de escoamento do calor ¢ do corpo mais quente para o corpo
mais frio, e o contrario s6 ¢ possivel se algum trabalho for realizado sobre o sistema.

Devemos notar a equivaléncia entre esta forma de enunciar a segunda lei ¢ a
forma anterior, em ambos os casos se define uma tendéncia natural dos sistemas
termodinamicos de evoluir no sentido do equilibrio, ou atingindo a mesma
temperatura, quando se considera as transferencias de calor entre dois corpos, ou
atingindo a méaxima desordem para os sistemas isolados. De fato os dois enunciados sdo
equivalentes, pois o equilibrio de temperatura entre dois corpos corresponde exatamente
ao estado de maxima entropia do sistema constituido pelos dois corpos.

Reversibilidade e Irreversibilidade

No estudo da Entropia de um sistema aberto, pode-se separar as contribui¢des a
varia¢do total da entropia de um sistema (dS), em um termo devido as mudancas
internas ao sistema (dSj) e um termo devido as trocas efetuadas com o mundo externo
(dSe):

dS =dSj + dSe
Notamos que embora S seja uma fung¢do de estado, como concluimos da analise
de sua origem molecular, as contribui¢cdes dSj e dSe ndo satiafazem necessariamente
esta condicao.
Através da defini¢do acima podemos finalmente adotar uma formulaca geral e

precisa para a Segunda Lei da Termodinimica: Em todos os processos
termodinamicos
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Nos processos expontaneos, irreversiveis, que ocorre no interior do sistema
dSj>0, definindo uma dire¢do precisa que devem ocorrer estes processos. Existe uma
transformagdo particular, dita reversivel, em que dSj = 0, em que os processos podem
ocorrer tanto em um sentido como no outro, sem modificar as probabilidades dos
estados microscopicos do sistema. As transformacdes realizadas desta forma sdo ditas
transformacgoes de equilibrio.

Uma transformagdo termodinadmica totalmente reversivel ¢ impossivel de ser
realizada na pratica, existird sempre uma degradagdo da energia na forma de calor, a
ndo ser que se proceda através de um processo infinitamente lento (processos quasi-
estacionarios) de forma a manter a todo o momento o equilibrio do sistema. Entretanto
0s processos reversiveis, ou transformagdes de equilibrio, tem um sentido pratico
extremamente importante. Sendo os estados termodindmicos caracterizados por fungdes
de estado, que ndo dependendem do caminho realizado, todas as transformagdes
termodindmicas podem ser calculadas usando-se o caminho idealizado dos processos
reversiveis, independentemente do caminho de fato realizado.

Equilibrio Termodinimico

Em um sistema fechado, considerando-se a situagdo idealizada em que os
processos realizados dentro de um sistema sdo completamente reversiveis, isto ¢ dSj =
0, e que as trocas de calor com o extrerior sdo realizadas por processos reversiveis
quasi-estaticos em equilibrio térmico com o sistema, a variaca infinitesimal da Entropia
do sistema serd dada por:

dS =dQ/T

onde dQ ¢ a quantidade de calor recebida do exterior ¢ T a temperatura em que foi
realizada esta troca.

Esta equagdo pode ser considerada como a propria definicdo do Equilibrio
Termodinamico. Todos os processos de transformacdo que obedecem esta Lei sdo
denominados processos de equilibrio, e podem ser adotados para descrever qualquer
transformagd temodindmica que resulte em um estado final de equilibrio, mesmo
quando o caminho realizado envolveu etapas dissipativas irreversiveis.

Combinando esta expressao com a Primeira Lei temos uma descricdo completa
das transformacdes de Equilibrio. No caso de um sistema fechado, teremos:

dE =TdS - PdV

onde todas as variaveis envolvidas sio Funcdes de Estado, que podem ser
determinadas matematicamente através das operacdes adequadas.

7. Potencias TermodiniAmicos
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Como vimos anteriormente a Energia Interna ¢ a funcao de estado que surge
naturalmente na formulagdo da primeira Lei da Termodinamica, assim como a Entropia
¢ a fungdo de estado utilizada na formulaca da segunda Lei. Estas duas leis combinadas
resultam na seguinte expressao valida para os processos reversiveis:

dE =TdS - PdV

Embora estas duas funcgdes tenham papel preponderante na formulagdo
Termodinamica € possivel introduzir outras fung¢des de estado que sejam uteis em
situacdes especificas. Por exemplo E pode ser substituida pela funcdo Entalpia (H)
definda da seguinte forma:

H=E + PV
As variacdes de Entalpia sdo dadas pela seguinte expressao:

dH =dE + PdV + VdP =TdS +VdP

Comparando as duas express¢des notamos que a volume constante (dV=0) as variagdes
de Energia Interna s6 dependem das trocas de calor,

dE=TdS (dV=0)

Enquanto que para processos a pressdo constante (dP=0) ¢ a Entalpia que depende
somente da energia térmica,

dH=TdS (dP=0)

A funcdo Entalpia estd entdo relacionada diretamente com as trocas calorificas em
sistemas mantidos a pressdo constante. Na pratica muitos processos termodinamicos,
especialmente aqueles que ocorrem em liquidos e solugdes liquidas, contidas em um
recipiente aberto a pressdo atmosférica, sdo realizados em condigdes de pressdo
constante ¢ ndo a volume constante. Nestas situacdes o calor transferido ou recebido por
um corpo correspode extamente as variagdes de Entalpia deste corpo.

Outro Potencial Termodindmico que pode ser util em situagdes praticas ¢ a
funcdao Energia Livre, definida da seguinte forma:

F=E-TS
As variacdes de Enegia Livre sdo dadas por:
dF = dE -TdS -SdT =-SdT - PdV

Nos processos a temperatura constante as variagdes de F s6 dependem do trabalho
mecanico realizado ou sofrido pelo sistema:

dF=-PdV (dT =0)

Neste sentido a Energia Livre representa, em um sistema mantido a Temperatura
constante, a parte da energia disponivel para realizacdo de trabalho mecénico.
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Em um sistema puramente mecanico, todo o trabalho realizado sobre o sistema ¢
armazenado na forma de Energia Potencial, da mesma forma em um processo
termodinamico adiabatico (sem troca de calor) o trabalho ¢ totalmente transformado em
Energia Interna,

dE=-PdV (dQ=0)

Comparando a estas duas situacdes podemos dizer que a Energia Livre representa a
energia potencial disponivel no sistema para a realizagdo mecénico, quando as
transformagdes termodinamicas sdo realisadas a uma temperatura constante.

A expressao dF = -SdT - PdV nos leva ainda a outros resultados interessantes
dentro da teoria termodinamica. Como vimos os sistemas termodinamicos sao descritos
pelas variaveis P,V e T, e os potenciais termodinamicos, incluindo F devem depender
igualmente destas variaveis. Por outro lado, como discutimos anteriormente, devidido a
equacdo de estado, apenas duas destas varidveis sdo independentes, escolhidas
arbitrariamente. Tomando-se F como fungdo de T e de V, isto ¢ F = F(T,V) temos:

dF = (ﬁj dT+(ﬁj dv
ar ), V),
Comparando esta expressdo com dF = -SdT - PdV, concluimos que:

~(5), (%)

Isto significa que se conhecermos a func¢do F(T,V), podemos calcular exatamente S ¢ P
executando as derivagdes parciais indicadas. Estas relagdes ilustram como as fungdes
termodinamicas estdo relacionadas, de fato o conhecimento de uma delas é suficiente
para determinar as demais através das transformagdes adequadas.

Finalmente vamos introduzir a fun¢do denominada Entalpia Livre ou Energia

Livre de Gibbs, definida da seguinte forma:
G=H-TS=E+PV-TS
As variacdes de G sdo dadas por:
dG =dH - TdS - SdT =-SdT + VdP

Nos processos a temperatura e pressdo constantes, que corresponde a situagdes usuais
em laboratorio. temos dG = 0. Conforme veremos mais adiante, esta propriedade da
energia de Gibbs ¢ de extremamente importante no estudo das transformagdes quimicas,
que deverdo obedecer os principios gerais da termodindmica demonstrados neste
capitulo.
Por outro lado considerando G como uma fungdo de T e P, temos

a’Gz(ﬁj dT+(§j dP
ar ), P ),

(%), (&)

Ou seja:
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Através do conhecimento da fungdao de Gibbs podemos calcular S e V.
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Apendice

Para entender a probabilidade W vamos discutir um exemplo extremamente
simples. vamos considerar um sistema constituido por trés moléculas em trés caixas
diferentes, nas quais as moléculas podem ocupar estados de energia crescentes dentro
de cada caixa :
e=3
e=2
e=1
e=0
A Energia total do sistema ¢ igual a soma das energias das trés caixas:

E=¢(1)+e(2)+e(3)

O numero de estados "microscOpicos" disponiveis ao sistema depende da condig¢ao
imposta a energia total E,

E=0
Ww=1
E=1
W=3 0 o) o)
Eey ollao ollao Q Q
W=6
ollolla Q Q
E=3 o o o
W=10
o Q Q
o olla
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(@] (@) (@]

(@] O O
(@) (@]
O O (@]

E=4
(@] (@) 0O
w=15

0O 0O 0O

(@] 0O 0O
(@) 0O (@) (@) (@) (@)

Se o sistema estd restrito a uma energia interna total igual a zero, somente um
unico estado sera acessivel ao sistema, entdo neste caso W =1 e S = 0, correspondendo
a maior ordem possivel do sistema

Para uma energia total E = 1 o valor de W cresce para 3, para E =2, W= 6, ¢
assim por diante, aumentando seu valor a medida que a energia cresce, atingindo
estados cada vez mais desorganizados, correspondendo a valores mais elevados da
Entropia.
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