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Entropia e a Segunda Lei da Termodinamica

[II. Entropia e Pressao

Marcos Moura

Carlos Eduardo Aguiar

O estudo da relagao entre entropia, energia e temperatura, feito no mo-
dulo anterior, mostrou-se produtivo. Algo semelhante pode ser realizado
com outras grandezas. Neste modulo, discutiremos a relagao que hé entre

entropia, volume e pressao.

1 O Conceito de Pressao

O conceito usual de pressao (p) é que esta grandeza é dada pela razao entre

a forca F e a area A sobre a qual esta atua:

p= a1 (1)

A partir dessa relagao entre pressao e forca, podemos determinar condi-
¢oes de equilibrio mecanico para sistemas envolvendo fluidos. Dois resultados,

analogos aos que tratamos no caso da temperatura, sao importantes:

e Na auséncia de outras forgas (gravitacional, etc.), a pressao em um

fluido seréd constante se este estiver em equilibrio mecéanico.

e Um corpo imerso em um fluido serd empurrado por este na direcao da

maijor para a menor pressao.

Na proxima se¢ao, mostraremos como a pressao pode ser calculada a par-

tir de quantidades termodindmicas como entropia e volume, o que simplifica



a analise de problemas de fisica térmica que envolvem o equilibrio mecénico.
A compatibilidade dessa definicao termodindmica com o conceito usual de

pressao sera demonstrado em seguida.

2 A Definicao Termodinamica de Pressao

Ja vimos que a entropia pode ser funcao da energia U, do volume V e do
ndimero de particulas N, S = S(U,V, N). Vamos supor, agora, que a energia
e o nimero de particulas estao fixos. Nesse caso, podemos pensar na entropia
como uma fungdo apenas do volume, S = S(V'). O gréfico na figura 1 mostra

uma relacao tipica entre a entropia e o volume.
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Figura 1: Grafico da entropia (S) em fun¢do do volume (V') de um sistema
termodindmico. A pressao é dada pela inclinacao da curva e pela tempera-
tura: p/T = AS/AV.

A defini¢ao termodinamica da pressao p é

p AS
T AV @

onde AV é uma pequena variacao do volume e AS a mudancga correspondente

na entropia. De forma mais direta,
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A presenga da temperatura na definicao da pressao sera justificada mais
a frente, mas é facil constatar a sua necessidade por razoes puramente di-
mensionais: a razao entre entropia e volume nao tem dimensao de pressao, e
sim de pressao dividida por temperatura.

A definicao termodindmica de pressao mostra uma propriedade desta
grandeza que nao é percebida em abordagens puramente mecanicas. Manti-

dos contantes U e N, para uma mesma variacao de volume teremos:
e pequena variagao de entropia se a pressao for baixa;

e grande variacao de entropia se a pressao for alta.

3 Da Definicao ao Conceito Pressao

Para entender como a defini¢ao termodin&mica é coerente com a noc¢ao usual
de pressao, vamos considerar uma caixa preenchida com gas e dividida em
duas partes por um pistao diatérmico, que permite troca de calor. As tem-
peraturas das duas partes sao iguais (77 = T5) e, inicialmente o pistao esta
fixo através de uma trava. A pressao p; do gas contida na parte esquerda
da caixa (compartimento 1) é um pouco maior que a pressao p; na porgao
direita (compartimento 2). Essa configuragao esté ilustrada no lado esquerdo
da figura 2.

Se permitirmos que o pistao se mova livremente, soltando a trava, os volu-
mes V] e Vs, dos respectivos compartimentos 1 e 2, podem sofrer alteragao. Se
o volume do compartimento 1 aumentar (AV; = AV > 0), o compartimento
2 sofrera uma redugao de volume (AV, = —AV).

Vamos agora usar a segunda lei da termodinamica para verificar se essa
variagao de volume é possivel. A entropia da parte 1 da caixa sofre uma

variacao dada pela equagao (2),

plAV

AS) = T
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Figura 2: A esquerda, sistema composto por dois gases a diferentes pressoes
separados por um pistao inicialmente travado. A direita, sistema com o

pistao destravado. A variacao de volume na parte 1 é AV e na parte 2 é
—AV.

e, da mesma forma, para a parte 2 temos

A variagdo da entropia total do sistema sera, entao,

AV p AV

ASoa:
Total T T

Como p; > py a entropia aumenta, ASt,a > 0, e esse processo ocorre es-
pontaneamente. Portanto o pistao foi empurrado pelo lado de maior pressao
no sentido do de menor pressao. Esse é o comportamentos que esperamos a
partir da nogao usual de pressao. O deslocamento em sentido contrario ao da
reducao da pressao (AV < 0) é proibido pela segunda lei da termodinamica,
pois acarretaria uma diminuicao da entropia, AStya < 0.

A condigao de equilibrio mecanico também é facilmente obtida. Se p; >
P2, j& vimos que o pistdo move-se para a direita (de 1 para 2). Da mesma
forma, se p; < ps, ele ird mover-se para a esquerda. Portanto, o equilibrio

ocorre se e somente se p; = py, como esperado.



4 Pressao no Géas Ideal

Além de explicar a seta do tempo, fundamentar a segunda lei da termodi-
namica e ampliar os conceitos de temperatura e pressao, a abordagem es-
tatistica da entropia também nos permite calcular a equacao de estado de
alguns sistemas simples. Agora faremos um primeiro estudo sobre o caso do
gas ideal.

Durante a introducao do conceito estatistico de entropia, que realizamos
no modulo I, analisamos um sistema de particulas pontuais (um “gés ideal”)
contido num recipiente dividido em duas partes iguais que se comunicam.
Vamos considerar que cada uma dessas partes possui um volume Vj, gerando
um volume total V' = 2V4. No modelo que desenvolvemos, cada particula
teria apenas duas possiveis “posi¢oes” (lado esquerdo ou direito do recipiente).
Considerando N particulas, teremos 2" maneiras diferentes de organizar esse
sistema (duas opgoes para cada particula). A multiplicidade de microestados
é portanto Q = 2V .

Se aumentarmos o volume total para V' = 3V}, criando uma nova divisao
idéntica as outras duas que ja existiam, teremos 3 regioes possiveis e equi-
provaveis para cada particula. Para um nimero N de particulas, teremos 3%V
maneiras diferentes de organizar o sistema (trés opgoes para cada particula).
A multiplicidade de microestados nesse caso é £ = 3"V . Esses dois recipientes

estao ilustrados na figura 3.

Vo | Vo Vo | Vo |V,

V =2V V =3W

Figura 3: O recipiente do gés ideal, com duas e trés unidades de volume Vj.

Por fim, se o volume total for V' = k x Vj, com K divisoes virtuais de
volume V;, cada, teremos K posigoes possiveis para cada particula. Ou seja,
para um namero N de particulas, existirao KV maneiras diferentes dessas

particulas se organizarem no sistema e a multiplicidade serd Q = K~. Como



K é o volume V em unidades de V[, é conveniente escrever a multiplicidade

CcOomo

V) = (Vtv"Z“’>N.

Com isso obtemos que a entropia S(V) = klnQ(V) é

(4)

S(V) = NklnV +C, (5)

onde C' é uma constante, dada por — Nk In Vj mais termos que dependem das
quantidades que estamos considerando fixas, como a energia U e o ntmero
de particulas V.

Usando a defini¢ao termodinamica de pressao,

p _AS
T AV’

e a entropia dada pela equagao (5), encontramos que

S(V+AV)—-S(V)
AV
In(V+AV)—-InV
AV
In(1+ AV/V)
AV

NI

= Nk

= Nk

Esse resultado pode ser simplificado se lembrarmos que AV deve ser muito

pequeno, AV <V, de modo que podemos usar a aproximacgao
In(1+ ) ~ a, (6)

valida para z pequeno (como pode ser observado na tabela 1). Com isso

obtemos

P 1
L Nk—
T Vv’

que pode ser finalmente escrito como a equacgao de Clapeyron

(7)

pV = NKT. (8)



Substituindo Nk pelo produto entre o nimero de moles n e a constante dos

gases ideais R, obtemos a forma usual da equacao de Clapeyron:
pV =nRT. (9)

E interessante notar que a equacio de Clapeyron resulta apenas do fato
da entropia aumentar (de forma logaritmica) com o volume. Em outras
palavras, a pressao em um gas ideal é um efeito entropico. A pressao, que
tenta aumentar o volume, reflete a tendéncia do sistema em ir para estados

de maior entropia.

x In(1+ )
0,001 | 0,0009995
0,002 | 0,0019980
0,003 | 0,0029955

0,01 | 0,00995
0,02 | 0,01980
0,03 | 0,02956
0,1 | 0,0953
0,2 | 0,1823
0,3 | 0,2623

Tabela 1: Valores de In(1 + x) para x pequeno: In(1 + z) ~ .



