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Entropia e a Segunda Lei da Termodinamica

IV. A Desigualdade de Clausius e

a Identidade Termodinamica

Marcos Moura

Carlos Eduardo Aguiar

Neste médulo, estudaremos mais dois resultados importantes da termodi-
namica. Primeiramente, ampliando a discussao sobre troca de calor feita no
modulo II, mostraremos como pode-se demonstrar a desigualdade de Clau-
sius. Em seguida, discutiremos a identidade termodindmica e sua relagao

com a primeira lei e a desigualdade de Clausius.

1 Desigualdade de Clausius

A discussao sobre a variacao de entropia numa troca de calor entre dois re-
servatorios térmicos, feita no médulo I, nos mostrou que a defini¢ao termo-
dinamica de temperatura implica no enunciado de Clausius para a segunda
lei da termodinamica. Podemos também considerar o que ocorre quando a
troca de calor se d& entre um reservatério térmico R e um sistema finito A,
como representado na figura 1. O sistema A, diferentemente do reservatorio
R, pode realizar trabalho e passar por variacoes de temperatura. Vamos su-
por que A realiza trabalho sobre um terceiro sistema, X, cuja entropia nao
muda nesse processo (a entropia de A, no entanto, pode ser modificada). Por
exemplo, X pode ser uma massa que é erguida ou baixada lentamente.
Considerando que o reservatorio térmico cede uma quantidade de calor ()

para o corpo A e que este realiza um trabalho W sobre o sistema X, podemos



Reservatorio Calor (Q) Trabalho (W) Corpo
Térmico —_— —_—) P
R X

Figura 1: Um corpo A que troca calor com um reservatério térmico R e
realiza trabalho sobre um sistema X.

escrever que a variagao de entropia total é
AStotar = ASp + AS, + ASx.

A variagao da entropia de X é, por hipotese, nula (ASy = 0). Ja a variagao

de entropia do reservatorio térmico é dada por

Q
ASp = ——.
R Tr
Como entropia de um sistema isolado nunca diminui (ASra > 0), podemos

escrever que

—g + AS,4 > 0.
R
Assim, para um sistema que recebe calor de uma fonte, podemos escrever

que sua variagao de entropia é

AS, > TQ (1)

R

Esse resultado é conhecido como desigualdade de Clausius.

Se a troca de calor ocorrer de forma reversivel, teremos AS7y = 0. Isso



implica em

AS, = — (processo reversivel).
Tr

E util analisar esta equacdao do ponto de vista das variaveis termodiné-
micas do sistema A. Para valores muito pequenos do calor trocado e do
trabalho realizado no processo reversivel, podemos supor que o processo se
da em duas etapas: I e II. Na primeira (I), o calor @) é transferido do reserva-
torio R para o sistema A sem que haja realizagao de trabalho e variagao do
volume de A. Na etapa II nao ha transferéncia de calor e A realiza trabalho
sobre X e tem seu volume alterado. Essas duas etapas estao representadas
na figura 2; note que em cada etapa o corpo A interage com apenas um dos

sistemas auxiliares, ou R ou X.

Etapa I
Reservatério Calor (Q) Q70
Térmico _» W=0
R AVy =0
Etapa II
Trabalho (W) Corpo @0
> / W40
X AVi#0

Figura 2: Divisao do processo mostrado na figura 1 em duas etapas. Na
primeira o corpo A interage apenas com o reservatorio térmico R, mantendo
o volume constante. Na segunda, A interage apenas com o sistema X, reali-
zando trabalho.

Na primeira etapa (I), onde apenas calor é trocado (AU4 = @ ) e o volume

¢ constante (AV4 = 0), temos da definigdo termodindmica de temperatura



que a variacao da entropia de A é

Ash = 2
Ty’
onde T4 é a temperatura inicial do corpo A. Como apenas R e A estao
envolvidos nesta etapa a variacao de entropia do sistema total, AS%W sera
igual & mudanga de entropia do sistema R + A, dada por
Q Q
ASY =4 - 2.
R+A TA TR
Para que o processo completo I+I1I seja reversivel, a etapa I também deve ser

reversivel, ou seja, ASI(%A = 0 e, portanto,
Ty = Tkg.

Assim, uma troca de calor s6 é reversivel se ocorrer entre sistemas de mesma
temperatura (ou seja, em equilibrio térmico). E claro que se T for exata-
mente igual a T nao havera troca de calor (@ = 0). Uma troca de calor
reversivel corresponde, na verdade, ao caso limite em que a diferenca de
temperaturas tende a zero.

Na segunda etapa (II), o sistema A s6 interage com X, realizando trabalho
e sofrendo variacao de volume. Nessa etapa, a variacao da entropia total

corresponderd a do sistema A + X
ASY) = A8 + ASy = ASY,

ja que ASy = 0. Assim como na primeira etapa, a transformacao II deve ser

reversivel para que o processo completo I+II também o seja. Portanto,
AT = a5t =o.

Como a variacao da entropia de A no processo completo serd a soma das



variacoes nas etapas I e II, temos finalmente que, num processo reversivel,

AS, = %. (2)

2 A Identidade Termodinamica

Até aqui exploramos dois resultados poderosos, que associam as defini¢oes
de temperatura e pressao ao conceito de entropia. No entanto, de maneira
geral, a aplicacao desses resultados foi voltada a processos nos quais o volume
ou a energia interna permaneciam constantes. No primeiro caso, com volume
constante, aplicamos frequentemente a equagao da defini¢ao termodinamica

da temperatura:

1 AS
==5 (3)
T AU

Ja com a energia interna constante, vimos que ¢ muito tutil aplicarmos a

defini¢ao termodinadmica de pressao:

p AS
T AV @

Como tratar um sistema que possui energia e volume variaveis (supondo que
o nuamero de particulas continua fixo)? Para compreender como combinar as
equagoes (3) e (4), vamos considerar um sistema que sofre pequenas variagoes
do volume (AV) e da energia interna (AU), concomitantemente. A variagdo
da entropia pode ser dividida em duas etapas. Na primeira, a energia interna
varia, enquanto o volume permanece constante. Em seguida, consideramos
a variacao de volume com energia interna fixa. A variacao de entropia seré

a soma das variacoes em cada etapa
AS = (AS)v + (AS)u, (5)

onde os indices V e U referem-se a transformagoes com volume e energia

constante. Usando as equagoes (??) e (??) encontramos

AU AV
_ AU pAV

AS T T

5



que pode ser escrita como
AU =TAS — pAV, (6)

uma equagao conhecida como identidade termodindmica.

Num processo reversivel, ja vimos (equagao 2) que
Q'r’ev - TAS: (7)

onde escrevemos o calor trocado como (),., para enfatizar a reversibilidade
da troca. Com esse resultado, podemos comparar a primeira lei da termodi-
namica, AU = QQ— W, a identidade termodinamica (6) e obter que o trabalho

realizado num processo reversivel é
Wyew = pAV. (8)

E interessante notar que, sem a introducao da temperatura no denomi-
nador da definicdo de pressdao (?77), a expressdo para o trabalho nao seria
Wiew = pAV. Esta é uma justificativa mais solida que o argumento dimen-

sional para a introducao desse denominador.



