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1 Estados de equilibrio em sistemas isolados sao caracterizados por
entropia maxima.

Na dltima aula vimos que sistemas fisico-quimicos tém uma tendéncia de evolucao a estados de
equilibrio. Esses estados sao caracterizados por serem independentes de fatores externos e por
serem estacionarios. De uma forma mais formal, dizemos que:

Postulado I: Existem estados chamados de equilibrio que, macroscopicamente, sao completamente
caracterizados pela energia interna, U, pelo volume, V', e pelas quantidades de cada um de seus r
componentes, Ny, ..., N,.

Também vimos que todos os problemas da Termodindmica podem ser reduzidos a seguinte pergunta:

Para qual estado de equilibrio um sistema fisico evoluird mediante a remogdao de uma de suas
restrigoes internas?

Podemos visualizar esse problema na Fig. (1). Dois gases separados por uma parede impermeéavel
nao se misturam. Se essa parede for retirada, os gases se difundem no espago que anteriormente
nao ocupavam. Se as moléculas sofrerem colisbes entre si, podem sofrer uma reagao quimica. O
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Figura 1: Sistema formado por dois gases separados por uma parede removivel. Ao se remover a
parede interna, um novo estado de equilibrio é atingido.

estado de equilibrio final é caracterizado, entao, por uma composicao, volume e energia diferentes.
Em Termodindmica isso pode ser previsto de uma forma simples expressa pelo Postulado II:



Postulado II: Existe uma funcao dos pardmetros extensivos definida para todos os estados de equi-
librio chamada entropia, S, que tem a seguinte propriedade: os valores assumidos pelos parametros
extensivos na falta de restrigoes internas sdo aqueles que maximizam a entropia sobre os multiplos
estados de equilibrio restritos.

Considere dois sistemas separados por uma parede adiabatica, impermeéavel e rigida. O sistema
se manteria em equilibrio indefinidamente sem que houvesse transferéncia de energia ou matéria.
Se essa parede fosse diatérmica, nos estariamos interessados em descobrir como a energia total
U = Uy + Us se distribui entre os dois subsistemas. Em ambos os casos, hd uma entropia definida
para cada estado sendo que, para alguns valores particulares U; e Us, ela é maxima. Conforme
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Figura 2: Sistema formado por dois subsistemas separados por uma parede adiabética.

vimos na aula anterior, o problema central da Termodindmica é encontrar o estado de equilibrio
dada as condic¢oes do sistema — i.e., os pardmetros termodindmicos, as paredes, quaisquer tipos de
restrigbes internas — mediante a remogao de uma dessas restrigoes. Se o postulado II nos diz que a
entropia é méaxima no equilibrio, entdo podemos dizer que a entropia em funcao de U, V' e {N;},
¢ uma relacao fundamental — ou seja, a relacdo que contém toda a informacdo termodindmica
disponivel de um sistema — e os estados de equilibrio sao aqueles em que a entropia é um extremo:

ds = 0. (1)

2 Relagoes fundamentais e equagoes de estado sao ferramentas tteis
no estudo de sistemas termodinamicos.

Agora que sabemos que a entropia esté diretamente ligada ao conhecimento de estados de equilibrio,
temos que nos atentar a suas propriedades.

Postulado III: A entropia de um sistema composto é aditiva quanto aos subsistemas constituintes.
A entropia é continua, diferenciavel e é uma fungao monotonicamente crescente da energia.



A partir desse postulado, concluimos que para um sistema composto por k partes, a sua entropia é
igual a:

k
S:ZSk (2)

em que as entropias de cada subsistema sao funcoes dos seus respectivos parametros termodindmicos.
Assim, no caso da Fig. (2), S = S1(Ur, V1, N1)+52(Us, V2, N3). Da aditividade, temos que a entropia
de um sistema simples é uma funcdo homogénea de primeira ordem dos parimetros extensivos.
Matematicamente isso é expresso por:

S(AU, AV, AN1, ..., AN,) = AS(U,V,Ny,...,N,),

onde A\ é uma constante qualquer. Fisicamente isso é intuitivo: ceteris paribus, um sistema com o
dobro do tamanho do sistema original tem o dobro da energia interna, o dobro do volume e o dobro
da quantidade de matéria de seus componentes.

A propriedade monotoénica significa que a derivada com relacao a energia é positiva:
( oS

@)V,Nl,...,m > 0. (3)

A continuidade, diferenciabilidade e a monotonicidade implicam que a fun¢éo da entropia pode ser
invertida com respeito a energia e que a energia é uma fungao univoca, continua e diferenciavel
funcdo de S, V, N1, ..., N,. Assim:

S =AS(U,V,Ny,...,N,) < U=\U(S,V,N,...,N,), (4)

de onde decorre que um sistema isolado, segundo o postulado II, estard em equilibrio se a energia
for minima. A Eq. (4) indica uma formulagao alternativa da rela¢ao fundamental que descreve um
sistema. Ambas as formas carregam toda a informacao termodinédmica do sistema.

Uma consequéncia ttil do postulado III é a possibilidade de expressar os pardmetros de uma forma
molar:

(5)

S(U,V,Nl,...,NT):N.S(U V M Nr>’
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onde cada um dos termos mintsculos & direita sao as quantidades molares:

S(U,V,Ni,...,N;) =N - s(u,v,21,...,2,), (6)

onde s é a entropia molar, u é a energia interna molar, v é o volume molar e x; é a fragdo molar do
componente i. Um sistema com um tnico componente ¢ representado por s = s(u, v).

3 Equacoes de estado expressao parametros intensivos em fungao
de extensivos.

As quantidades molares descritas na secao anterior sao quantidades intensivas, pois independem to
tamanho do sistema. Outras quantidades intensivas podem ser encontradas a partir das equagoes
fundamentais. Considere a energia interna:

U=U(S,V,Ni,...,N,). (7)



Se tomarmos a sua primeira diferencial total, temos que:

T

v = <gg>V,N1,...,NTdS + (gg>S,Nl,...,NTdV + ]; (%)Sy’”.’NTdNJ' (8)

Observe que cada derivada parcial multiplica a diferencial de uma quantidade extensiva. Por conta
do postulado III e para garantir a homogeneidade de primeira ordem, as derivadas devem ser
propriedades intensivas. Cada uma delas tem um significado importante:

<gg)v,1vl,...,w =T, (9)
<gg)5‘,N1,...,N,« =P (10)
(Z?]%)S,V,...,NT = Hi» (11)

onde T' & a temperatura, p ¢ a pressao e p; ¢ o potencial quimico do j-ésimo componente. Podemos
reescrever a Eq. (8) de uma forma muito mais pratica:

,
dU =TdS — pdV + > p;dN;. (12)

j=1
Em sistemas sem fluxo de matéria ou rea¢oes quimicas, a Eq (12) tem uma forma ainda mais simples:
dU =TdS — pdV, (13)

que nos remonta & Primeira Lei da Termodindmica, dU = dq + dw. Sabemos que o trabalho é
dado por dw = —pdV e descobrimos que o calor quase estatico é dado por dqg = T'dS. Os termos
associados ao potencial quimico na Eq. (12) sdo expressoes para o trabalho quimico.

A temperatura, a pressao e os potenciais quimicos também podem ser usados para descrever o
estado de um sistema. Como derivadas de S, V', Ny, ..., N,, os pardmetros intensivos também sao
funcgoes de parametros extensivos. Essas relagoes sao chamadas de equagoes de estado:

T =T(S,V,Ni,...,N,), (14)
p:p(57MN17"'7NT)7 (15)
Hj:Mj(S’Vvala"'aNr)- (16)

Como as relagoes fundamentais devem ser homogéneas de primeira ordem, as equagoes de estado
devem ser homogéneas de ordem zero com relacao a seus pardmetros extensivos, o que é compativel
com a natureza de variaveis intensivas:

P(AS, AV, ANy, ..., AN,) = p(S,V, Ny,..., N,). (17)

Uma equagao de estado famosa é a equagao dos gases ideais:

NRT
PIN.V.T) = == (18)



Observe que o tanto o numerador quanto o denominador sao quantidades extensivas e a equagao de
estado, no total, ¢ homogénea de ordem zero.

Também podemos calcular a diferencial total da entropia:

S "\ /88

s = (gi)uNmNrdU n (W>U7N1,...,Nrdv n ; (W)Wwiwrdzvj, (19)
onde: . B
(58 v, = 7 20
(57 ) = 21
(%) s m = 1 2

Ao longo das ultimas aulas vimos como a primeira e a segunda leis da Termodindmica surgem
naturalmente de trés postulados definindo a existéncia de estados de equilibrio, a relagao da entropia
com o equilibrio e as propriedades matematicas da entropia. A terceira lei da termodindmica coincide
com o postulado IV:

Postulado IV: A entropia de qualquer sistema desaparece no estado em que:
<8U

%)V,Nl,...,]\fr =0 (23)

Observe que aqui deliberadamente escolhemos representar o postulado em termos da derivada com
relac@o a energia interna, U, porque é muito mais intuitivo lidar com energia interna (representagao
da energia) do que com a entropia (representa¢ao da entropia).
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