4. A segunda lei da termodinamica Bernhard Lesche

A segunda lei da termodindmica distingue o futuro do passado de um sistema
termodinamico. Ela declara que certos processos sdo irreversiveis. Colocando dois corpos
em contato térmico feito por uma parede diatérmica, o fluxo de calor € sempre direcionado
num certo sentido, que aproxima o sistema composto de um novo estado de equilibrio
termodinamico. O sistema nunca se afasta deste estado sem ajuda externa. Neste capitulo
introduziremos os conceitos de reversibilidade e irreversibilidade e formularemos a
segunda lei. Comecamos caracterizando o estado de equilibrio de um sistema composto
cujas partes sao separadas por paredes diatérmicas.

4.1 A temperatura empirica Bernhard Lesche

Sejam X, e X, dois sistemas que ndo contém paredes adiabdticas internas, mas que sdo
isolados do exterior por paredes adiabdticas e cada um estd num estado de equilibrio
termodindmico E, e E, respectivamente. Ao juntar os sistemas X, e X, substituindo a
parede que os separa por uma parede diatérmica e rigida, podemos observar dois possiveis
comportamentos do sistema composto: 1) o sistema X, + X, comeca mudar seu estado ou
2) osistema X, + X, estd num estado de equilibrio termodindmico e ndo mostra nenhuma
mudanga. Se a possibilidade 2) for observada, dizemos "E, de X', e E, de X, tém a
mesma temperatura” . A relacdo "ter a mesma temperatura” € obviamente uma relagdao
simétrica:

“E,de X, e E, de X, t8m a mesma temperatura”

g

“E,de X, e E, de X tém a mesma temperatura”

Fato experimental 1:

Experimentalmente podemos observar que a relacdo "ter a mesma temperatura” € também

7z

transitiva, isto é, se “E, de X, e E, de X, ttm a mesma temperatura” € “E, de X, e E,
de X, ttm a mesma temperatura’, entdo vale sempre “E, de X, e E; de X, ttm a mesma
temperatura’. Este fato € as vezes chamado de lei niimero zero da termodindmica.!

A lei nimero zero da termodinamica garante que se pode usar um sistema como um
instrumento de medida para avaliar se dois outros corpos t€ém a mesma temperatura. Este
instrumento de medida € chamado fermometro. Ao invés de escrever "E, de X e E,
de X, tem a mesma temperatura”, vamos escrever 9( E 1) = 9( Ez) onde 6 , por enquanto,

ndo € um nimero, mas simplesmente um simbolo para expressar a relacdo "ter a mesma
temperatura". Podemos dizer que 6 ¢ uma caracteristica da classe de estados que tem a

mesma temperatura.
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Por enquanto temos um conceito de temperatura que permite avaliar apenas uma igualdade.
Gostariamos de poder comparar também temperaturas desiguais. Para isso vamos agora
estudar os casos em que dois sistemas X, e X, com estados E, e E,,respectivamente,
ao serem juntados com uma parede diatérmica ndo permanecem em equilibrio. Faremos a
juncdo sempre de uma forma que ndo envolva trabalho, mas apenas troca de calor.
Experimentalmente podemos constatar o seguinte fato:

Fato experimental 2:

Se E, deX, e E, de X, ndo tém a mesma temperatura, observamos que para todo £,
de il que tem a mesma temperatura que E, de X, e para todo Ez de iz que tem a

mesma temperatura que £, de X, existe um fluxo de calor ao juntar ¥, com X, eeste

fluxo € sempre na mesma dire¢do. Ou seja, ao juntarmos dois sistemas com temperaturas
diferentes, observamos um fluxo de calor ndo nulo e a direcdo do fluxo de calor depende
apenas das temperaturas dos sistemas nos seus estados. Este fato permite definir uma outra
relagdo entre as temperaturas: escrevemos 0, < 0, se o fluxo de calor for do sistema 2
para o sistema 1. O fato de que para temperaturas desiguais sempre se observa um fluxo de
calor ao juntar os sistemas implica que para quaisquer duas temperaturas 6, e 0, vale
exatamente uma das trés relacdes: ou 6, < 0,,0ou 0,< 6,0u 6,= 0,.

Podemos observar ainda o:

Fato experimental 3: A relacio < ¢ transitiva, isto é, se vale 0, < 06, e 0,< 6,
sempre vale também 6, < 0, ,ouseja, X, e X, ndo podem ter as mesmas temperaturas
e o fluxo de calor ao juntar X, com X, € necessariamente na diregdo 3 para 1.

A relacdo < ordena os estados no sentido menor ou maior. Os fatos experimentais 1,2 e 3
juntos sdo quase uma formulacdo completa da segunda lei da termodindamica.
Completaremos a formulacdo da segunda lei em outra se¢do. Nesta secdo vamos ainda
substituir a temperatura abstrata 6 por alguma caracteristica quantitativa dos estados.

Estamos entdo procurando alguma fungdo de estado T tal que:
6,< 6, & T
(4.1.1)

E ficil encontrar este tipo de grandeza. Pode-se, por exemplo, tomar T como a pressdo de
um certo fluido a volume constante ou o volume a pressdo constante. Na maioria dos
fluidos, obtém-se desta maneira uma fun¢do de estado T que cumpre a condigdo (4.1.1).
A resistividade elétrica de condutores também € usada frequentemente para se obterem
escalas de temperatura. As caracteristicas espectrais da radiacdo térmica de um corpo
podem também ser usadas para definir uma escala de temperatura. As escalas de
temperatura definidas de maneira arbitrdria com a unica condicdo de que satisfacam a
relacdo (4.1.1), sdo chamadas temperaturas empiricas. Naturalmente estes métodos ndao
fornecem uma escala dnica e a relacdo entre duas escalas empiricas € geralmente
complicada e ndo linear. Mais tarde mostraremos como a segunda lei da termodindmica
pode ser usada para definir uma escala tnica e privilegiada de temperatura.
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Tendo escalas empiricas de temperatura, podemos comparar temperaturas de forma
quantitativa. Isto significa que, para uma dada escala e um dado procedimento de medida,
podemos julgar se duas temperaturas sdo muito ou pouco diferentes, comparando a
diferenca das temperaturas com a incerteza experimental. Neste sentido podemos agora
falar em processos que mantém a temperatura aproximadamente constante. Estamos em
condicdes de definir a no¢do de reservatorio térmico. Um reservatorio térmico € um corpo
que mantém sua temperatura aproximadamente constante mesmo se trocarmos calor com
ele. E necessério que a distribuicdo da energia dentro do reservatdrio térmico acontega
muito mais rapidamente que a entrada ou saida de calor, de tal forma que possamos tratar o
reservatdrio sempre como um sistema num estado de equilibrio termodinamico.

7z

Vale ressaltar que temperatura € definida somente para sistemas em equilibrio
termodinamico! No entanto, veremos na parte de termodinidmica fora de equilibrio que
muitas vezes € possivel definir temperatura localmente dentro de um corpo que ndo se
encontra em equilibrio. Mas isto requer defini¢des especiais.

4.2 Processos reversiveis Bernhard Lesche

Chamaremos um processo de reversivel se ele puder ser invertido de tal forma que o
sistema e 0 ambiente do sistema percorram na inversao do processo todos os estados em
ordem inversa como se fosse um filme que foi exibido de traz para frente. Para poder julgar
se um processo € reversivel, temos que definir qual parte do resto do universo € "o ambiente
do sistema". Escolhendo como ambiente uma regido grande demais, eliminaremos
obviamente toda possibilidade de realizar processos reversiveis. Entende-se o conceito de
reversibilidade da termodinamica de maneira macroscopicamente quantitativa. Isto significa
que tem-se que julgar se um processo € reversivel, ou ndo, comparando os valores das
coordenadas que descrevem os estados macroscépicos do sistema e do ambiente na ida e na
volta do processo. Esta comparagdo quantitativa ocorre naturalmente com certo erro
experimental. Se todas as caracteristicas quantitativas da ida coincidem dentro da incerteza
experimental com as da volta em ordem inversa podemos dizer que o processo era
reversivel dentro do erro experimental. Em termodindmica ndo se usa reversibilidade de
forma microscépica. Com reversibilidade microscépica queremos dizer um conceito de
reversibilidade que exclui qualquer rastro de um processo no universo. Por exemplo, para
que uma compressdo de um gas seja microscopicamente reversivel, terfamos que exigir que
a tinta da caneta, que anotou no livro de laboratério que o gas sofreu uma compressao, volte
para a caneta na hora da expansao, e que o fato de a compressao ter ocorrido deve-se apagar
da nossa memoria na hora da expansdo. Este tipo de reversibilidade € importante para a
discussdo do processo de medida na mecanica quantica. Processos microscopicamente
reversiveis sdo na pratica realizdveis apenas com sistemas microscopicos. Pode-se
quantificar a exatidao da reversibilidade deste género também de forma quantitativa usando
os "operadores de densidade" da mecanica quantica. O conceito de reversibilidade usada em
termodinamica € muito menos exigente e permite registros permanentes do processo
ocorrido.

Veremos agora com dois exemplos quais as condi¢des necessdrias para poder realizar
processos reversiveis.
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Consideremos uma compressdo de um gas dentro de um cilindro com paredes adiabdticas.
Neste processo tem que existir algum agente externo no ambiente do sistema que forneca o
trabalho de compressao

b

W, =[Fd 4.2.1)
l]

Fig. 4.1 Tlustragdo para a equagdo (4.2.1)

Para que este processo seja reversivel, seria necessdrio que, numa
subsequente expansdo que levasse o pistdo a posi¢do original, o
—|}  trabalho fosse =—W__ . Mas se registrarmos a forca F durante

exp com
estes processos como funcdo da posicdo [ do pistdo, teremos
—| b geralmente F,_ < F__ e consequentemente

exp com

I I 5
_WeXP = _J. F;XP dl = J. F‘exp dl < J.F‘cum dl = ‘/chm (422)
L I A
Entdo o processo geralmente sera irreversivel. A desigualdade F, < F,, ~ tem duas

origens:

1) Se o émbolo estivesse parado e o gis estivesse num estado de equilibrio termodindmico,
atuaria a forca AP sobre o émbolo onde A ¢é a drea do émbolo e P € a pressdo de
equilibrio do gés. Esta forca é provocada pelas inimeras colisdes das moléculas do gas com
o émbolo. Se se mover o émbolo com uma velocidade />0 para dentro do cilindro, as
colisdes terdo velocidades relativas molécula-€mbolo aumentadas e também o nimero de
colisdes aumentard. Na expansio tem-se [ <0 e as velocidades relativas de colisdo
diminuem e o numero de colisdes diminuird em comparag¢do com o caso do equilibrio.

2) A for¢a F tem que superar ndo apenas as forcas que o géds exerce sobre o €émbolo, mas
também forcas de atrito entre €mbolo e cilindro. Esta forca de atrito estd sempre orientada
contrariamente a velocidade e dard uma contribui¢do para a desigualdade F, < F

exp com*

Veremos agora como estas fontes de irreversibilidades podem ser eliminadas. A primeira
fonte contribui com um A F'" = F"" — F'Y" que ¢ uma fungdo da velocidade [ tal que

con exp

AF"Y (l = O) =0 ja que tanto F'" como Fe();) coincidem com o valor de equilibrio AP
quando / = 0. Podemos, portanto, esperar que A F'” tenha uma expansdo em poténcias de
[ daforma AF" =al+bi*+cl’+..... A segunda fonte de irreversibilidade devido as

forcas de atrito pode ser escrita com uma expansiao andloga A F D =G+ P +CP+....
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deste que se evitem atritos entre sélidos. Pode-se evitar atrito entre s6lidos colocando um
fluido Ilubrificante entre pistdio e cilindro. Somando as duas contribuicdes

AF=AF"+AF? =A[+BI*+CI[*+.... obtemos
L fim

W, +W,, = [ (Al+BP+CI’ +..) i dt (4.2.3)

exp com
1,

in

Esta integral vai obviamente para zero se mandarmos ¢, —t, para infinito e a velocidade

fim
[ para zero na mesma propor¢do. Por exemplo, se escolhermos uma velocidade constante
l= (12 - ll) / (tﬁ.m - tm) e se supormos que os coeficiente A, B, ... sejam aproximadamente

constantes obtemos

A (lz_ll)2 LB (12_11)3 iC (12_11)4

exp com — ( ) 2
tfim_tin (tﬁm_tin) (tﬁm_tin)

5+... =0 para (tﬁm—tin)—mo

Neste limite temos entdo um processo que pode? ser reversivel.

Como um segundo exemplo, consideremos o aquecimento de um corpo. Suponhamos que o
corpo X, que € 0 sistema, estivesse inicialmente em equilibrio com um reservatério térmico
frio de temperatura T, . Para elevar a temperatura de X até uma temperatura alta t_,

separamos X do primeiro reservatdrio térmico e encostamos Y num segundo reservatorio
de temperatura T,

Fig. 4.2 Troca de calor irreversivel

L

~___ 7

z

Este processo é irreversivel mesmo se ele for feito lentamente3. Se invertermos o
procedimento colocando X de volta em contato com o reservatorio térmico frio, o sistema
volta para seu estado inicial seguindo o caminho inverso. Mas o ambiente do sistema, que
participou do processo, ndo volta a ser como antes: o reservatério térmico quente
definitivamente perdeu uma quantidade de calor Q e o reservatdrio frio ganha a mesma
quantidade de calor Q na inversao do processo.

Veremos agora como podemos aquecer X reversivelmente. Podemos acrescentar a
quantidade de calor @ de forma parcelada em N parcelas iguais Q/N , usando

reservatorios térmicos com temperaturas intermedidrias T, <7, <7, <...T, <7, . O

2tomando todas os cuidados restantes no ambiente do sistema e escolhendo um ambiente nio grande demais.
3usando paredes diatérmicas entre X e o reservatério com baixa condutividade térmica

62



aquecimento seria feito separando Y do primeiro reservatorio térmico e encostando-o no
reservatdrio 1 e depois no 2, no 3 etc. até chegar no reservatorio de temperatura T ,.

Fig. 4.3

- . Troca de calor quase-reversivel
T s T T

AU

Se invertermos agora este procedimento, percorrendo todos os reservatorios em ordem
inversa, os reservatorios 1,2, ... N-1 receberdo de volta o calor Q/N que cederam na ida.
Apenas o ultimo reservatorio com temperatura T, , perderia o calor Q/N de forma

definitiva e o reservatoério frio (T ; ) ganharia esta mesma quantidade de forma definitiva.

Como a nog¢do de reversibilidade em termodinamica € macroscopicamente quantitativa,
podemos tornar o processo reversivel escolhendo N tdo grande que Q/N desaparece
dentro do erro experimental. Idealizando, isto é, considerando o limite de erro experimental
nulo, podemos dizer que o processo se torna reversivel no limite de N — oo. Neste limite as
temperaturas dos reservatdrios intermedidrios que colocamos em contato térmico com o
sistema tém sempre a mesma temperatura que o sistema.

Vejamos agora quais as carateristicas em comum dos dois exemplos: em ambos os
exemplos os processos t€ém que ser executados de forma tdo lenta que o sistema siga uma
seqiiéncia continua de estados de equilibrio termodindmico e que tenha que ficar
permanentemente em equilibrio com seu ambiente.

Se o sistema estd em equilibrio com seu ambiente poder-se-ia perguntar: por que o processo
avanca? A resposta é: o processo na verdade ndo avanga, pois um processo reversivel € um
caso limite que leva um tempo infinito. Pessoas com interesses praticos poderiam neste
ponto perder o interesse pela termodinamica. Para que interessam processos que levam um
tempo infinito? Mas podemos consolar estas pessoas pragmadticas com dois argumentos: 1)
0s processos reversiveis dardo limitagdes importantes para 0s processos reais e 2) processos
reais que acontecem em fracdes de segundos podem chegar surpreendentemente perto do
caso limite reversivel. Por exemplo, as compressdes do ar numa onda sonora que levam
tipicamente uma milésima parte de um segundo sdo tdo reversiveis que € extremamente
dificil detectar sua irreversibilidade experimentalmente. Vamos ainda descrever, para os
pragmaticos, como o processo de aquecimento reversivel pode ser feito na pratica sem ter
que manipular milhares de reservatérios térmicos. Trata-se de um procedimento de extrema
importancia na industria. O procedimento é conhecido com o nome de troca de calor
contra corrente. A tarefa € aquecer um fluido frio de temperatura T, até uma temperatura

proxima de T, e ao mesmo tempo esfriar um fluido quente de temperatura T, até uma
temperatura proxima de T,. Queremos realizar esta tarefa com um trabalho

desprezivelmente pequeno. A solug¢do é deixar fluir os fluidos lentamente em sentidos
opostos num sistema de tubos coaxiais que t€ém uma parede diatérmica no tubo interior e
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uma parede adiabdtica como casca externa. O que o fluido que era originalmente frio sofre
no percurso da tubulacio € o processo da figura (4.3).

Fig. 4.4 Troca de calor quase-

reversivel efetuado num
Tt Tq processo contracorrente.

[ L — y)

—— =)
Az Tf AsTq
4.3 A forma diferencial do trabalho reversivel Bernhard Lesche

Deixando as preocupagdes dos pragmaticos de lado, voltaremos para o desenvolvimento da
teoria. Consideremos agora um processo que além de ser reversivel € infinitesimal. Isto
significa que o estado inicial E e o estado final diferem apenas por um vetor de
deslocamento infinitesimal a. Como o processo € reversivel, ele é necessariamente quase-
estdtico e tem uma representacdo de curva no espaco dos estados de equilibrio. Para definir
0 processo completamente, temos que especificar este caminho. Vamos exigir que esta
curva seja uma reta no espaco tangente de E. O trabalho infinitesimal realizado neste
processo depende do vetor @. Como a era infinitesimal, podemos (e devemos) desprezar
toda parte ndo linear nesta dependéncia. Entdo o trabalho reversivel depende linearmente de
a . Bsta dependéncia define um vetor dual W(E) para cada ponto E que descreve os
trabalhos realizados em processos reversiveis e infinitesimais que come¢cam em E.

w (E)[a] = trabalho infinitesimal realizado num processo reversivel que
comeca no estado E e prossegue numa reta ao longo do (4.3.1)

vetor infinitesimal d

W é um campo de vetores duais, ou seja, uma forma diferencial. Chamé-la-emos de forma
diferencial do trabalho reversivel. Para um processo reversivel finito com caminho C,
obtemos o trabalho W realizado no processo integrando a forma diferencial do trabalho
reversivel sobre o caminho C

W:jW (4.3.2)

C

Com a equacdo (4.3.1), podemos agora definir também a forma diferencial do calor
reversivel

0=dU-W (4.3.3)

de tal forma que o calor transmitido para o sistema durante um processo reversivel com
caminho C seja dado por

64



(4.3.4)

QS

Il
O —

Qi

Para tratar da termodinamica de um dado sistema é fundamental conhecer a forma
diferencial do trabalho reversivel para este sistema. Trataremos aqui de algumas classes de
sistemas.

1) Fluidos simples

Chamaremos um fluido de simples se ele ndo participa de reacdes quimicas e ndo se separa
(dentro da regido do espaco de estados considerado) em fases diferentes. Por defini¢do, um
fluido ndo suporta forcas de cisalhamento numa situacdo de equilibrio estatico. Como um
processo reversivel € necessariamente quase-estatico e as forgas atuantes tém que ser iguais
as forcas de equilibrio do fluido, podemos nos restringir as forcas de pressao de equilibrio,
as forcas de tensdo superficial de equilibrio e as forgas de longo alcance. Para comegar com
exemplos simples vamos primeiramente excluir também forgcas de longo alcance. Neste
caso, a pressdo é espacialmente constante tendo um unico valor P no fluido. Se a matéria
adjacente do sistema for uniforme, a tensdo superficial terd um unico valor 7y também.
Neste caso, a forma diferencial do trabalho reversivel é

W=-PdV +YydA (4.3.5)
onde V € o volume do fluido e A € a drea da superficie do fluido. No caso em que a
superficie total do fluido é dividida em k& superficies com substancias adjacentes
diferentes, podemos determinar uma tensdo superficial diferente 7y, para cada superficie i
e a forma diferencial do trabalho reversivel é

_ k
W==PdV+)y, dA, (4.3.6)
i=1
Se o volume V for muito maior que o produto da drea A de superficie pelo didmetro das
moléculas do fluido, a parcela causada pelas tensdes superficiais € desprezivel em
comparacio com o trabalho volumétrico. Neste caso W se reduz a

W=-PdVv (4.3.7)

Na presenca de forcas de longo alcance, temos que adotar uma descricdo de teoria de
campos para o fluido. Sabemos, por exemplo, que a pressdo no fundo de uma piscina é
maior que na superficie. Temos que descrever a pressdo e outras grandezas como funcdes

da posi¢do; P=P(7). Com isso o nimero de parAmetros macroscépicos serd grande (a

todo rigor infinitamente grande). Porém a resolucio espacial necessdria, em geral, serd tao
baixa que o nimero de pardmetros macroscOpicos € ainda muitissimo menor que o nimero
de graus microscopicos de liberdade. Por exemplo, obtemos uma descri¢do bem satisfatoria
da 4gua numa piscina atribuindo valores de pressdo e densidade de centimetro em
centimetro. Isto daria para uma piscina de 30m x 20m x 10 m uns 6x10° valores de
densidade e pressdo. Este é ainda um nimero mindsculo se comparado com os 2x10%
moléculas de dgua nesta piscina. Para descrevermos a configura¢do do fluido, podemos
imaginar que marquemos os elementos de massa do fluido pelas suas posicdes 7 numa
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dada configuracdo de referéncia. Podemos descrever uma configuracdo genérica por um
campo de deslocamentos E(F ) de tal forma que a posic¢do do elemento de massa que estava
em 7 na referéncia agora estd em r +é(17). Podemos descrever as forcas de longo alcance
por um campo de densidade de for¢a f = ]? (7). No equilibrio vale f = grad P. As forgas
de curto alcance exercidas pela matéria adjacente ao sistema no equilibrio ttm a forma
—PdS onde dS ¢ o elemento de superficie orientado para fora do sistema. Desprezando
trabalhos de tensao superficial, terfamos entio a forma diferencial do trabalho reversivel

W :mf(ﬂg(f))-dg(f) dV—cﬁSP(ﬂg(f)) d&(7)-dS (4.3.8)
v[E] S[&]

onde as integrais sdo tomadas sobre o volume e a superficie do sistema na configuragéo & .

Mas a primeira parcela, que envolve a densidade de forca de longo alcance, é apenas

trabalho que contribui para alteragdes da energia mecanica do sistema. Para a contabilidade

da energia interna interessa apenas a segunda parte e utilizaremos somente esta como forma

diferencial de trabalho reversivel:

W =—§p P(7+&(F)) d&(¥)-dS 4.3.9)
S[E]

7z

Em experiéncias de laboratério a pressdo € tipicamente da ordem de uma pressao
atmosférica e para sistemas ndo muito grandes a variacdo da pressdo causada pelo campo
gravitacional (da parte mais baixa do sistema até a parte mais alta) € normalmente muito
pequena em comparacdo com a pressao total. Desta forma podemos muitas vezes usar a
equacdo simples (4.3.7).

2) Sdlidos

Em soélidos podem existir forcas de cisalhamento mesmo numa situacdo de equilibrio
estatico. No lugar da pressdo temos que usar o negativo do tensor de tensdes. O andlogo da
eq. (4.3.8) seria

W, = [[[ 7 (F+E(F))-d&(F) @V + §p d&(F)- o (F +E(F))-aS (4.3.10)
Vi St

e a equacdo andloga da (4.3.9) seria

W =+¢pdg(7)- o
S[E]

4.3.11)

S|
+
iy
—_
S|
~
N —
[N
9%)

Nestas equacdes o produto escalar duplo a - c-b significa Zak o, b
k,j=1

I

3) Trabalho de magnetizacéo
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Para tornar o processo de magnetizacdo de uma amostra reversivel, € também necessdrio
executar este processo infinitamente lento. Uma magnetiza¢do rdpida levaria a inducdo de
correntes elétricas e a emissdo de ondas eletromagnéticas e ambos os fendmenos teriam
componentes irreversiveis. Mesmo mudando o campo externo que magnetiza a amostra
lentamente, temos que excluir amostras ferromagnéticas. Para estas amostras o processo de
magnetizagdo € geralmente irreversivel como podemos notar pelo aparecimento de uma
histerese. A principal origem da irreversibilidade nas substincias ferromagnéticas é o
avanco rapido e repentino das paredes de Bloch (saltos de Barkhausen) que separam os
dominios de Weiss. Mesmo com cristais ferromagnéticos tdo pequenos que nao existam
separacdes em varios dominios, a mudanca da magnetizacdo € irreversivel porque ela é
geralmente rdpida e acompanhada de emissdao de ondas eletromagnéticas. Vamos entdao
excluir aqui substancias ferromagnéticas. Voltaremos a termodinamica de ferromagnéticos
sO depois de ter visto a terceira lei da termodindmica.

Na sessdo 3 escrevemos 0 trabalho magnético como

_ ) 9B(1,F)
Wi =[] j F)=M (t.F) |- ———dtdV (4.3.12)
o ot
0
Nesta formula temos que escolher 0 Volume de integracdio V, um tanto maior que o
volume V, da amostra, pois a amostra magnetizada cria um campo ao redor dela que
contém energia também. Temos que escolher V, tdo grande que o campo da amostra fique

desprezivel fora de V, . Para criar a magnetizag@o, aplicamos um campo externo l§0 A
contribuicdo ao trabalho que serve apenas para modificar a energia do campo externo
dentro do volume V, € geralmente desconsiderada na contabilidade dos trabalhos. Em
lugar da equagdo (4.3.12), usamos entao

Lfin fin

W, mj( )— M (1, )]a () grav - jjjj—B aBa( ") grav 4313

Vo t Vo
A subtracdo da energia do campo externo é parecida com a subtracdo das parcelas de
trabalho que modificam apenas a energia mecanica de um fluido ou sélido. Mostraremos no

apéndice do capitulo 4 que W, para uma mudanca infinitesimal B ( fm) o(tm)+550 ,

—

M (t ﬁm) =M (tm) +38M e executada de forma quase estitica se reduz a
W, = [[[ B,(,.7)-8M (7) av (4.3.14)
\%

Nesta formula integra-se apenas sobre o volume da amostra e ndo mais sobre o espago onde
o campo magnético sofre alteragdes pela amostra. Esta € a grande vantagem da subtracdo da
parcela do campo externo, ou seja, o termo que diferencia as equagdes (4.3.13) e (4.3.12).
Somente com esta subtracdo podemos reduzir a integral a um volume em que tudo € bem
mais facil de conhecer. Poder-se-ia questionar esta liberdade de subtrair isto e aquilo do
trabalho. Mas devemos considerar que a energia interna sofre uma subtragdo

correspondente € ndo hd estrutura interna ligada ao campo externo B,. Ndo existe,
portanto, uma termodindmica associada a energia do campo externo.
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Da equagdo (4.3.14) concluimos que a forma diferencial do trabalho reversivel de
magnetizagao é
W, = [[[ B,(t,.7)-dM (7) av (4.3.15)
VA

Se EO e M forem homogéneos, esta forma diferencial se reduz a
W =B, -dM (4.3.16)

onde M é o momento magnético total da amostra. Podemos simplificar esta forma ainda

mais escolhendo uma geometria tal que B, € M sempre serdo colineares. Neste caso
podemos descrever ambas as grandezas em termos de uma componente na direcdo do
campo.

W =B, -dM (4.3.17)

4) Trabalho de polarizagdo

Para aplicar um campo elétrico a uma amostra sem causar processos irreversiveis, €
necessdrio evitar correntes elétricas dissipativas. Em dielétricos esta condi¢do é valida. De
forma andloga ao caso da magnetizacido pode-se mostrar que a forma diferencial do trabalho
reversivel de polarizacdo é

w=-[[[ P(t,.7)-dE, dV (43.18)

onde E, € o campo elétrico externamente aplicado e a integral € tomada sobre o volume
da amostra.

5) Trabalho de Joule numa célula eletroquimica

Para que um processo que envolve transporte de carga elétrica seja reversivel, temos que
transportar a carga tdo lentamente que a corrente elétrica correspondente seja praticamente
nula. A lei de Ohm na presenga de uma forga eletromotriz é I =(V+¢&)/R onde V éa
voltagem (integral do campo elétrico) e & € a forca eletromotriz presente na amostra. A
condi¢do necessdria para reversibilidade ¢ V =-& . O trabalho reversivel numa
transferéncia de uma carga infinitesimal 8C ¢é entdo W =-£& 8C onde & ¢ o valor de
equilibrio da forca eletromotriz. Na célula eletroquimica esta transferéncia é acompanhada
de uma reacdo quimica que avangaria correspondentemente por um ON onde N ¢é um
parametro descrevendo o avanco da reacdo. Este pardmetro € definido de tal forma que a

variagdo dos nimeros de mol das espécies quimicas A, da reagdo ka A <0 com

k
coeficientes estoichiometricos v, ¢é dado por 0N, =v, dN. A carga transferida 8C ¢
proporcional ao ON com uma constante tipica da reacdo quimica. Usualmente esta
constante € escrita como zF onde F € a constante de Faraday (F=N,e
=(9,64953+0,00016) - 10* As/ mol) e z é uma constante caracteristica da reagio. Com
isso temos a forma diferencial do trabalho reversivel

W =—-zF & dN (4.3.19)
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Num sistema real a forma diferencial do trabalho reversivel pode ser uma soma de uma
parte mecanica (férmulas (4.3.5)-(4.3.11)) com uma parte eletromagnética (férmulas
(4.3.14)-(4.3.19)). Generalizando podemos escrever a forma diferencial do trabalho
reversivel como

W=>w dX, (4.3.20)
k

com coordenadas X, dadas pela mecanica e eletrodinamica do sistema. As X, sdo

chamadas varidveis de trabalho. Mais tarde veremos que todas varidveis de trabalho nao
formam ainda um sistema completo de coordenadas termodinamicas para um sistema.

4.4 Enunciados de Clausius e Kelvin da segunda lei da termodindmica Bernhard Lesche

Na seccao 4.1 vimos que a direcdo do fluxo de calor em experiéncias que pdem corpos em
contato térmico define uma ordem total das temperaturas. Nestas experiéncias permitimos
apenas troca de calor e excluimos qualquer tipo de trabalho. O enunciado de Clausius da
segunda lei generaliza a situacdo permitindo experiéncias que envolvam trabalho
intermedidrio. Com trabalho intermedidrio queremos dizer que o trabalho liquido do
processo tem que ser zero. O resultado liquido do processo é novamente uma pura
transferéncia de calor. O enunciado de Clausius diz que, mesmo permitindo trabalho
intermedidrio, o fluxo de calor nunca pode ser do corpo mais frio para o corpo mais quente.

Enunciado de Clausius:

Nao existe processo cujo Unico efeito liquido seja transferir calor de um corpo mais
frio para um corpo mais quente.

Nesta frase usamos as expressoes "mais quente" e "mais frio". Isto significa que implicitas
no enunciado de Clausius estdo as trés observagdes experimentais, Fato experimental 1-3 da
seccdo 4.1. Elas fazem parte substancial da segunda lei*. E também importante notar a
condicdo de se ter a transferéncia de calor como unico efeito liquido. Existem naturalmente
processos que transferem calor de um corpo frio para um corpo quente, mas estes efetuam
outras mudangas. Por exemplo, uma geladeira executa este tipo de processo. Mas a
geladeira consome energia e ndo tem apenas o efeito liquido da retirada de calor do interior
dela. Uma forma simplificada do enunciado de Clausius é: "ndo existe geladeira milagrosa".

A segunda lei da termodindmica declara que certos processos sdo irreversiveis. Da
formulacdo de Clausius, podemos concluir logo que uma transferéncia de calor num contato
térmico entre dois corpos de temperaturas diferentes € irreversivel; a inversdo deste
processo € proibida pelo enunciado de Clausius. Para outros tipos de processos irreversiveis
¢ mais facil provar sua irreversibilidade com formas diferentes, mas equivalentes, da

4 Por esta razio o termo “lei zero da termodindmica” nio é muito apropriado.
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segunda lei. Uma outra forma que historicamente teve sua origem no estudo de maquinas
térmicas € o

Enunciado de Kelvin:

Nao existe processo cujo tnico efeito liquido € remover calor de um corpo e produzir
uma quantidade equivalente de trabalho.

A condi¢do “cujo unico efeito” é importante. A segunda lei ndo proibe, por exemplo, de
transformar calor inteiramente em trabalho numa expansio de um gas. Este processo
realmente existe, mas o géds fica com um volume maior no estado final de tal forma que a
condi¢do de efeito unico ndo € satisfeita. Com este enunciado €, por exemplo, facil mostrar
que uma expansido livre (sem trabalho) de um gis é irreversivel. (Deixamos esta
demonstracio como exercicio). Preocupar-nos-emos agora com a demonstracdo da
equivaléncia dos dois enunciados. Faremos isso apenas para o caso mais simples em que os
corpos mencionados nos enunciados sejam reservatorios térmicos. Instrumento essencial da
demonstracdo da equivaléncia dos enunciados serdo maquinas térmicas ciclicas e bombas
de calor ciclicas. Estas mdquinas ciclicas sdo sistemas termodindmicos que executam um
processo ciclico. Isto quer dizer que o estado final da maquina € idéntico ao estado inicial.
O processo envolve trocas de calor com reservatorios térmicos e trocas de trabalho com
algum agente. Na andlise destes processos ndo € a priori claro qual objeto é o sistema e
qual € o ambiente. Podemos considerar tanto a maquina quanto algum reservatorio térmico
como o sistema. Por este motivo adotaremos para a andlise das maquinas ciclicas a seguinte
conven¢do de sinais para calor e trabalho: cada andlise de mdaquina ciclica serd
acompanhada por um fluxograma de energias e um fluxo de energia indicado no
fluxograma € considerado maior que zero se a energia fluir na direcio da seta do
fluxograma. Para poder distinguir as quantidades de calor e trabalho que obedecem a esta
convencdo de sinal, escreveremos calor e trabalho nestas analises como O e W. Nos
fluxogramas representaremos a mdquina por uma elipse e reservatorios térmicos por
retdngulos com uma indica¢do de temperatura onde T, e T, serdo usados para

temperaturas fria e quente respectivamente. O enunciado de Clausius afirma que uma
bomba do tipo da Figura 4.5

Q-0

O ~
050 Q>0
OO
Tt W=Q
Fig. 4.5 "Bomba de calor milagrosa" Fig. 4.6 "Maquina térmica milagrosa"

ndo existe, e o enunciado de Kelvin afirma que uma méquina térmica do tipo da Figura 4.6
ndo existe. Note, no entanto, que ambas estas mdquinas existem com Q <0. Também,
sabemos que maquinas e bombas do seguinte tipo existem:
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Fig. 4.7 Méaquina térmica e bomba de calor real.

Notamos também que € é facil adaptar os tamanhos dos ciclos das maquinas ( ou das
bombas) para ter um W ou um Q ou um Qf de um dado tamanho. Isto pode ser feito

deixando vérias mdquinas trabalharem paralelamente e considerando o conjunto todo como
uma tnica miquina. Com estas ferramentas podemos agora demonstrar a equivaléncia dos
enunciados de Clausius (C) e de Kelvin (K).

Primeiramente mostramos C = K. Se K ndo fosse vélido, poder-se-ia construir uma
madquina M como aquela da figura 4.6 . Combinando esta maqina com uma bomba de calor
B cujo tamanho de ciclo é adaptado de forma que o trabalho necessdrio num ciclo de B
seja igual ao trabalho fornecido num ciclo de M, obtém-se uma nova bomba B’ de calor que
¢ indicada com a elipse grande na figura 4.8. Mas esta bomba nio pode existir se o
enunciado de Clausius for vilido. Entdo vale C = K.
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Fig. 4.8 "Bomba de calor milagrosa" feita com
T uma "maquina de calor milagrosa" e uma bomba
de calor real.

Q+0,

Agora mostramos K = C . Se C nio fosse vdlido, poder-se-ia construir uma bomba de
calor do tipo da figura 4.5. Pode-se combinar esta bomba de calor B com uma mdaquina
térmica comum M , de tal forma que o calor O, liberado por M num ciclo seria igual ao

calor bombeado por B num ciclo. Mas com isso ter-se-ia construido uma maquina proibida
pelo enunciado de Kelvin. Entdo vale K = C. Na figura 4.9 esta mdquina corresponde a
elipse grande.

Fig. 49  "Mdquina térmica
T milagrosa" feita com uma
"bomba de calor milagrosa" e
uma maquina térmica real.

4.5 Ciclo de Carnot e escala de temperatura absoluta Bernhard Lesche

Na seccdo anterior vimos que ndo existe uma mdaquina térmica que trabalhe ciclicamente e
que remova calor de um corpo e produza uma quantidade equivalente de trabalho. Qualquer
madquina ciclica que usa um reservatdrio térmico como fonte de energia necessariamente
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devolve calor para outros reservatorios. Portanto, o rendimento de qualquer motor térmico
definido como quociente do trabalho fornecido e o calor absorvido da fonte de energia é
necessariamente menor que um. Entdo é uma pergunta natural de se fazer: qual € o melhor
rendimento possivel de uma maquina? Carnot respondeu esta pergunta para 0 caso mais
simples e mais importante de uma maquina que interage com apenas dois reservatorios
térmicos. Sejam dois reservatorios térmicos dados com temperaturas T, e T, sendo

T, > 7T, . Afigura 4.10 mostra uma maquina ciclica trabalhando entre estes reservatorios. O

rendimento 1 da méquina € definido como

=

n=—= 4.5.1)
9,
onde Qq, Qf e W sdo definidos na figura 4.10.

Ly Fig. 4.10 Defini¢do de fluxos de
energia para a equagdo (4.5.1).
Q,

O

~

Q,

1%

14

Fendmenos como atrito prejudicam obviamente o bom rendimento de uma maquina. Por
outro lado, atrito € uma fonte de irreversibilidade. A ideia de Carnot era, entdo, que se podia
esperar o melhor rendimento possivel de uma maquina que trabalhasse reversivelmente.
Isto € de fato verdade.

Teorema de Carnot:

O rendimento de qualquer mdquina ciclica que trabalha entre as temperaturas

T, € T, € menor ou igual ao rendimento de uma maquina ciclica que trabalha

reversivelmente entre as temperaturas T 4 €T I

Demonstragao:

Seja M uma méquina que trabalhe entre as temperaturas T, ¢ T, e que absorva o calor
QqM da fonte quente e fornega o trabalho W. Vamos comparar esta maquina com uma
madquina reversivel C (méquina de Carnot) e vamos ajustar os tamanhos dos ciclos de tal
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forma que C forneca o trabalho W também. A figura 4.11 mostra a "competi¢do" das duas

maquinas.
tq
Q- Q,
o= (O—
M 3 C
f f
I:f

Fig. 4.11 Competi¢do das maquinas M e C

A questio € qual das duas maquinas
consegue fornecer W com menos calor
absorvido pela fonte quente. Seja Qqc o calor

~ absorvido pela maquina de Carnot. Temos

W que mostrar que 0¥ >0f . A ftnica
informacdo que temos a nossa disposi¢ao
para esta demonstrac¢do € que a maquina C ¢é
reversivel. Entdo vamos inverter o ciclo de
C. Invertendo o ciclo de C, tornamos a
maquina C numa bomba de calor C' .
Podemos agora acoplar a maquina M a
mdaquina C'.

Como podemos ver pela figura 4.12, o

processo resultante € uma pura transferéncia de calor entre os reservatorios térmicos.
Segundo o enunciado de Clausius esta transferéncia s6 pode ter o sentido da fonte quente
para a fonte fria. Entdo concluimos Q" — O 20 e entdo 0" > 0.

6qM [ — Q

-Y-@)

My— ch

A C
q

!

Corolario de Carnot:

Fig. 4.12 Demonstragio do teorema de Carnot

E notdvel que ndo precisamos saber nenhum
detalhe do funcionamento da maquina C para esta
demonstracdo. (No entanto, ¢ muito recomendavel
elaborar os detalhes de um ciclo de Carnot como
exercicio). De fato podemos concluir do teorema
que o rendimento de uma maquina de Carnot nao
pode depender dos detalhes de seu funcionamento.
Temos a seguinte consequéncia do teorema:

Quaisquer maquinas ciclicas e reversiveis que trabalham entre 0 mesmo par de
temperaturas T, e T, t€m o mesmo rendimento.

Demonstragao:

Sejam C, e C, duas maquinas ciclicas e reversiveis que trabalham entre as temperaturas

T, ¢ T, . Como C, é uma maquina de Carnot, temos, com o teorema de Carnot, nc2 < nc‘ .
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Mas como C, ¢ também uma madquina de Carnot, temos, com o teorema de Carnot,
N =M . Entdo segue N =N .
Esta consequéncia do teorema de Carnot € de suma importincia. Ela significa que o
rendimento ¢ de uma maquina de Carnot pode ser sé6 uma funcdo das temperaturas T , ©
T ,. Temos

~ c 5C  AC 5C

n¢ =W~—C=Q"~;0Qf= —Q~—f; (4.5.2).

Q 9 Q,
Entdo existe uma funcdo f tal que para qualquer miquina de Carnot que trabalha com as
temperaturas T, e T, vale

£z, .1, )==% (4.5.3).

A forma explicita desta funcido depende naturalmente da escala empirica T usada. Mas
uma caracteristica desta funcdo podemos determinar mesmo ndo conhecendo a escala
usada. Para descobrir esta propriedade da funcdo f , vamos combinar uma mdaquina de
Carnot que trabalha entre as temperaturas T, e T, com uma, igualmente reversivel, que

trabalha entre T, e T, . Ajustamos os tamanhos dos ciclos tal que 0! =Q (compare a
figura 4.13).

Fig. 4.13
Lq
d / 1
Dy
m
-
6 = Desta forma o reservatorio de temperatura T, volta
- m I/I/Z ao seu estado inicial apds um ciclo de trabalho das

2/ maquinas. Com isso, tudo que estd dentro da elipse
~ grande da figura 4.13 € novamente uma madaquina
Of ciclica. Além disso, esta mdaquina € também
reversivel. Entdo vale a equacdo (4.5.3) para as trés
maquinas da figura 4.13.

Temos entao
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0 0 0
flt, .1, )==% flz, ,t, )=== flt, 1, )== (4.5.4).
Dividindo a terceira equacdo pela segunda e substituindo a primeira obtemos
f (T ’Tf)
flr, .t,) =15 (4.5.5).
' FACARTY

Para um 1, fixo podemos agora definir uma nova fun¢do da temperatura
T(t)=f (1:, T, ) K , onde k € uma constante que terd o papel de uma unidade desta nova

grandeza. Veremos que 7 pode ser usado como escala de temperatura. Para isso temos que
mostrar que T (t)=f (’L‘, T f)K ¢ uma funcdo estritamente monotonamente crescente de

T. O rendimento de uma méquina de Carnot que trabalha ente as temperaturas T e 1, €
1 ()
n(tt,)=1- =1-—> (4.5.6).
f (’C, T f) T(7)

Portanto, mostrar que T(t) é estritamente monotonamente crescente é equivalente a mostrar

que n(’c,'c f)como funcdo de T ¢ estritamente monotonamente crescente. Para isso
acoplamos uma maquina de Carnot que trabalha entre T, e T, auma maquina de Carnot

invertida (bomba de calor de Carnot) que trabalha entre T, e T, € ajustamos os

f
tamanhos dos ciclos como estd indicado na figura 4.14. 5

=~ Fig. 4.14 Demonstragio que a fungo T €
Q / T, estritamente monotonamente crescente.

O que estd dentro da elipse grande da
figura 4.14 é novamente uma mdquina de
Carnot. Se T, > T, esta mdquina tem um rendimento maior que zero. Isto &,

W, >W, 4.5.7)

5 Estamos tacitamente supondo T T, >T, . Deixamos a andlise do caso geral como exercicio.
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(compare a figura 4.14). A condicdo de ajuste dos tamanhos dos ciclos que deixa o
reservatorio T, no estado inicial apés um ciclo €

0,-W,=0,-W, 4.5.8).
Dividindo (4.5.8) por (4.5.7) obtemos

< 4.5.9).

De (4.5.9) segue g < % e & > & (quot erat demonstrandum).
w w0 0

Sendo T(t)=f (’c, T f)K uma fungdo estritamente monotonamente crescente, podemos

usar 7 como uma nova escala de temperatura que ndo dependerd de qualquer
particularidade de substancias, mas que € absoluta. A tnica arbitrariedade nesta escala de
temperatura reside na escolha da temperatura T, e na escolha da constante k. Pela

equagdo (4.5.5) podemos ver que uma mudanga na escolha de T, equivale a uma mudanga

de um fator multiplicativo na escala de temperatura. Esta arbitrariedade é bem-vinda; ela
pode ser absorvida na escolha de uma unidade de temperatura. Com a temperatura absoluta
T, podemos escrever o rendimento de uma méaquina de Carnot na forma simples

T -T
n(z,.7,)= = ! (4.5.10)
q
e as equacoes 4.24 e 4.26 podemos juntar na seguinte forma:
A C A C
% O (4.5.11).
o1

Para medir uma temperatura desconhecida 7 na escala absoluta, podemos construir uma
maquina de Carnot que trabalhe entre a temperatura 7 e uma temperatura de referéncia
T, bem reprodutivel. A defini¢do oficial da escala "Kelvin" usa como temperatura de
referéncia o ponto triplo da dgua‘ e atribui a este ponto a temperatura 7, =273,16 K (K=
Kelvin). A temperatura 7 obtemos entdo com a equacio (4.5.11) medindo as quantidades
de calor Q¢ e Q,, no Ciclo de Carnot:

QC
A C
ref

T=273,16 K

(4.5.12)

Esta escala de temperatura absoluta difere fundamentalmente de outras escalas de outras
grandezas fisicas. Se marcarmos, por exemplo, no espaco um ponto zero a partir do qual
medimos a coordenada x da posi¢do de um objeto, obtemos uma escala com a seguinte

6 Ponto no qual 4gua liquida est4 em equilibrio com gelo e dgua gasosa.
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caracteristica: se a marcagdo do ponto zero tiver uma imprecisdo de lmm, todas as
coordenadas x terdo pelo menos uma imprecisdo de Imm. Na escala das temperaturas a
situacdo € diferente: mesmo tendo uma imprecisao de, digamos, 0,01 K na determinacio do
ponto triplo da dgua, podemos, em principio, medir uma temperatura de 0,001 K com uma

>

27316 ~0,3-107 K (supondo que possamos medir 0 e Qref

com incertezas despreziveis). Como podemos ver pela equacdo 4.33, a escala € na verdade
uma escala multiplicativa. Seria no fundo mais adequado definir a temperatura da seguinte
forma:

incerteza de apenas 0,001 K -

T=In I (4.5.13).

ref

Esta escala seria andloga as diversas outras escalas que temos na fisica no sentido de ser
uma escala aditiva. Apesar de ser teoricamente a escala mais apropriada, ela ndo € usada na
pratica. Mas o fato de que a escala T seria no fundo a mais apropriada deixa suspeitar que o
ponto T =0 da escala absoluta ndo pertence ao espago dos estados. De fato todo sistema
conhecido tem um comportamento que impede atingir a temperatura 7 = 0. Além do mais
um reservatdrio de temperatura 7 = 0 poderia ser usado para violar o enunciado de Kelvin
com uma méquina de Carnot trabalhando com este reservatorio térmico.

4.6 O teorema de Clausius e a entropia Bernhard Lesche

Na seccdo anterior introduzimos a temperatura absoluta e vimos que para uma maquina de
Carnot vale a equacao (4.5.11):

A C C
ij :% (4.5.11).
q f

Considerando a maquina como o sistema termodinamico e voltando a convencdo de sinais
relativa ao sistema (Q,“ =Q,°,0,“ =-0,°) podemos escrever esta equagdo na seguinte

forma:
C C
QL+QL:0 4.6.1).
I, T

A equagdo (4.6.1) vale para processos ciclicos, reversiveis e que interagem com dois
reservatérios térmicos. Vamos agora generalizar esta equacdo para qualquer tipo de
processo ciclico.

Seja ¥ um sistema termodinamico. Com X executamos um processo ciclico que comecga
num estado de equilibrio E e termina neste mesmo estado. Durante o processo, X pode
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percorrer estados fora do equilibrio. Especialmente ¥ ndo precisa ter temperaturas bem
definidas durante o processo. No processo haverd trocas de calor com certos corpos que
geralmente também nao terdo temperaturas bem definidas. Mas vamos supor que € possivel
determinar temperaturas de finas camadas de superficie adjacentes a ¥ durante a troca de
calor. Para o sistema XY nada mudard se substituirmos os corpos de troca de calor por
reservatorios térmicos com temperaturas bem definidas se suas temperaturas forem iguais
as temperaturas das superficies mencionadas. Podemos, entdo, imaginar que durante o
processo um grande numero de reservatorios térmicos R, R,,...... R, € colocado em
contato com o sistema. Estes contatos térmicos podem formar uma sequéncia ripida e
também podem encostar vdrios reservatorios com temperaturas diferentes a0 mesmo tempo
e em partes diferentes da superficie de X. Para podermos avaliar as quantidades de calor
trocadas de alguma forma, vamos envolver todos estes reservatorios térmicos num grande
processo ciclico. Para isso vamos repor exatamente cada quantidade de calor trocado com

cada R, através de maquinas ciclicas reversiveis C,,C,,...... ,Cy. A miquina C,
trabalha entre o reservatério R, e um reservatério R, que é comum a todas as maquinas
C.,GC,,...... ,C,. A figura 4.15 mostra este arranjo. Pelo enunciado de Kelvin da segunda lei

sabemos que o trabalho fornecido pelo ciclo total, que € indicado com a elipse grande, nao
pode ser positivo:

(ivf/kj—wz:i ) <0 (4.6.2).

=t

N

X

Fig. 4.15

Obtemos entdo
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>0 = ZTO% (4.6.3).

Como as temperaturas absolutas foram definidas como grandezas positivas temos 7, >0 e
podemos concluir da desigualdade (4.6.2) que

ﬁ:% <0 (4.6.4)
k=1 L

Este resultado € o teorema de Clausius.

Devemos notar que as temperaturas que aparecem nio sdo temperaturas do sistema, mas
temperaturas dos reservatorios térmicos usados durante o processo. A situacdo € diferente
se o processo for um processo reversivel. Uma troca de calor reversivel é entre corpos de
temperaturas iguais e neste caso as temperaturas envolvidas serdo do sistema.
Primeiramente trataremos de um sistema sem paredes adiabdticas internas. Neste caso
existe apenas uma grandeza-temperatura do sistema em estados de equilibrio. Se o sistema
fosse subdividido em partes separadas por paredes adiabdticas, terifamos uma temperatura
para cada parte. Devemos lembrar que um processo reversivel € o caso-limite de uma
seqiiéncia de processos reais. Temos neste limite

Lo (0
1 = =0p= 4.6.5),
im z . gCST

reversivel

onde a integral é tomada sobre o caminho descrito pelo o processo. Para processos
reversiveis C, a desigualdade(4.6.4) implica entdo em

Q
25 =< 0 (4.6.6).

Nesta desigualdade 7 descreve as temperaturas do sistema durante o processo C. Como o
processo C era reversivel, existe também o processo inverso -C . Para o processo inverso
tem que valer também

Q
95 ; <0 (4.6.7)

—C

Por outro lado temos

0_ 40
SJE?_ <_!ST (4.6.8).

Entdo vale para processos reversiveis e ciclicos

gﬁg =0 (4.6.9).
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Desta igualdade podemos imediatamente concluir que, para qualquer processo reversivel

(ndo ciclico), a integral sobre o caminho A que descreve o processo _[7 depende apenas
A

dos pontos inicial e final do caminho, mas ndo dos detalhes do caminho. J4 que um segundo

caminho B com os mesmos pontos iniciais e finais que A poderia ser combinado com A

para formar um caminho fechado C= A— B para o qual vale a equacdo (4.6.9). Temos

entdo como conseqiiéncia do teorema de Clausius:

Com a integral de caminho J Q / T podemos definir uma fungio de estado S tal que

S(E)=S(E, )+ [ (4.6.10).

NI

Esta equacdo define S até uma constante aditiva que corresponde a escolha do valor
S (Eref ) . A funcdo § € chamada de entropia’. Podemos formular esta consequéncia também

em forma diferencial: dividindo a forma diferencial do calor reversivel entre a temperatura
absoluta, obtemos a diferencial de uma fungdo

ds =

N|QI

(4.6.11).

Se o sistema tivesse k particdes separadas por paredes adiabdticas, as particdes poderiam
ter temperaturas 7,,7,, ...., T, diferentes. Neste caso terfamos no lugar das equagdes (4.6.9),

(4.6.10) e (4.6.11)

, ds = i% (4.6.12),

=1 4]

k

CJ;IZ;:%:O’ S(E):S(Eref)"'E,[ IZ:E

ref

|

onde Q ¢ a forma diferencial de calor reversivel da particdo nimero [. Aplicando a
definicdo de entropia (4.6.10) para cada parti¢do e chamado o valor da entropia da /-ésima

particdo de S,, obtemos da (4.6.12) que a entropia do sistema composto é

s=Y's, (4.6.13).

k
=1

Agora vamos deduzir uma outra consequéncia da desigualdade de Clausius que envolve a
entropia. Faremos algum processo que leve o sisttma de um estado inicial E, até um
estado final E, . Para podermos aplicar o teorema de Clausius, temos que voltar para o

estado inicial. Faremos esta volta de forma reversivel. O teorema de Clausius implica entao

7 Nome inventado por Clausius. Este nome tem a raiz grega eviporia (¢v= em, tpom = mudanga). A palavra
foi formada de tal forma que se pareca com energia. E dificil entender o que Clausius tinha na mente quando
escolheu “em mudanga” como nome para esta grandeza.
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Z%Jr j %so (4.6.14),
k

Efim

onde o somatdrio ¢ tomado sobre o primeiro processo E, — E, . Com a defini¢do da

entropia obtemos entdao

Z% <8 1 =S (4.6.15).
I,
Especialmente obtemos para o caso que o processo E, — E, ~ for adiabatico, S, <§, .
Num processo adiabatico a entropia nao pode diminuir.
Sin 2 S, para processos adiabdticos (4.6.16)

Esta lei expressa novamente a irreversibilidade de certos processos. Neste caso a classe de
processos € dada pelos processos adiabdticos. Se a entropia num processo adiabdtico
aumentou, ele € necessariamente irreversivel.

Imaginamos agora uma caixa de paredes adiabdticas e rigidas longe de toda influéncia de
forcas externas. Toda mudanca de funcdes de estado de um sistema termodindmico dentro
desta caixa seria entdo gerada pelo proprio sistema sem ajuda externa. Podemos dizer que
nestas condi¢Oes a energia interna do sistema tem que ficar constante. Temos uma lei de
conservagdo de energia. Mas a entropia do sistema pode crescer. Nao vale uma lei de
conservaciao de entropia, mas uma lei que proibe a destrui¢do da entropia. Apenas para
processos reversiveis podemos ter a certeza que a entropia € conservada. Imaginamos agora
dentro da caixa rigida e adiabética um sistema composto de um subsistema ¥ e um outro
subsistema chamado ambiente de X. ¥ e o ambiente de X sdo separados por uma parede
diatérmica que ndo deixa passar matéria. Um processo reversivel que transfere calor do
ambiente de X para X conserva a entropia do sistema composto e transfere entropia do
ambiente de X para o sistema X segundo a equagdo (4.6.10).

Frequentemente estudaremos sistemas compostos de subsistemas. Imaginamos agora dois
sistemas X, e X, e vamos supor primeiramente que eles estdo espacialmente separados
sem nenhuma interag@o entre eles. Neste caso temos, pela defini¢do (4.6.12) da entropia,
que a entropia do sistema composto X, e X, € a soma das entropias de X, e X, desde
que escolhemos o valor da entropia do estado de referéncia como a soma dos valores de

referéncia dos subsistemas; S(Emf ,Ezwa) = S( E ., ) + S( E, . ) :

S(E.E,)=S(E)+S(E,) (parasistemas separados) (4.6.17)

Agora estudaremos o caso de dois sistemas X, e X, em interacdo. Podemos geralmente
fazer a descricdo macroscopica dos estados de equilibrio termodindmico do sistema
composto X, ® X, descrevendo os estados de equilibrio termodindmico E, e E,  dos
subsistemas Y, e X, . Muitos sistemas compostos t€m a seguinte propriedade: os
subsistemas X, e X, podem ser separados cuidadosamente de tal forma que os estados E,
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e £, ndo mudem e este processo de separacdo seja reversivel e ndo envolva transferéncias
de calor. Vamos chamar este tipo de sistema “sistema separdvel”. Da definicdo de entropia
e a equacgdo (4.6.17) segue entdao

S(E,E,)=S(E)+S(E,) (parasistemas separdveis) (4.6.18).

4.7 Interpretacdo microscOpica da entropia Bernhard Lesche

O presente livro de termodindmica se destina somente a parte fenomenoldgica. Mas a
entropia e sua interpretacio microscopica sdo tdo importantes que faremos aqui uma
pequena excecdo. Isto se justifica também porque a definicdo fenomenoldgica ndao fornece
uma idéia intuitiva da entropia.

A interpretacdo microscopica da entropia foi desenvolvida pelo Fisico Ludwig Boltzmann.
Boltzmann defendeu a visdao atomistica da matéria. Quando se adota a hipdtese de que a
matéria € composta de um enorme nimero de pequenas particulas, € claro que um dado
estado macroscépico de um objeto pode ter muitas configuracdes microscépicas diferentes
que dardo o mesmo aspecto macroscopico. Por exemplo, um mol de certo gds dentro de um
cilindro num estado de equilibrio termodindmico que se caracteriza por um volume V e

uma pressio P corresponde a 97 =6x10” mintsculas particulas voando no espaco de
volume V de forma desordenada. E claro que estas particulas podem voar de muitas
maneiras diferentes sem alterar o aspecto de equilibrio com volume V e pressio P. As

397 =3x6x10” coordenadas e as 397 componentes de velocidades das 97 particulas
descrevem um estado do sistema do ponto de vista microscopico. Vamos chamar este
conceito de estado de microestado. Por outro lado a informacdo que o sistema estd em
equilibrio térmico e possui volume V e pressdo P constitui um macroestado.

Seja W(E) o nimero de microestados para um dado macroestado E. A palavra “nimero”

ndo seria adequada, do ponto de vista da mecénica cldssica. Pois, na mecanica cldssica os
estados podem variar continuamente e nao ha como contéa-los. Classicamente teriamos que
falar de um volume W (E) no espago de 697 = 2x3x6x10” dimensdes. Hoje sabemos

que devemos utilizar a mecanica quantica para descrever os 4tomos e neste caso a palavra
“ndmero” € bastante adequada porque de fato se trata de estados discretos. Podemos pensar

nestes estados quanticos como células de tamanho B (h=h/2n , h = constante de
Planck =6,6x107*Js) no espaco de momenta e posi¢des das particulas. Os nimeros

W (E) sdo enormes, tipicamente algo da ordem de

W(E)z(1023)(1°23) 4.7.1).

Estes niimeros ndo sdo somente enormes; suas variagdes também sdo enormes. Quando
compararmos dois macroestados E, e E, ligeiramente diferentes, tipicamente os

volumes (ou nimeros) W (E,) e W(E,) sdo tdo diferentes que valem

W (E) W (E,)=(10%)""] ou Ww(E) W (E)=(10") ") @72
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Este fato, que ¢ uma mera consequéncia matemdtica da geometria em espagos de alta
dimensionalidade, dd4 uma bela explicacdo da irreversibilidade de certos processos
termodinamicos. Todo motorista de carro sabe que € muito mais dificil entrar numa
pequena vaga de estacionamento do que sair dela. Partindo de um volume pequeno é facil
acertar num volume grande. O inverso € dificil. Esta assimetria resulta na irreversibilidade.

. . 10% .
Uma vez que um sistema entrou num volume W (E,) que é (1023 )( ) vezes maior que o

7

volume W (E,) de um estado original E, , a chance de voltar para o volume W (E,) €

desprezivelmente pequena. Estas ideias sugerem que hd uma relacdo entre entropia e
W(E). E fécil adivinhar qual deve ser a relagdo. Para sistemas compostos de vdrias partes

separadas, a entropia do sistema total € a soma das entropias das partes
k
S = Z S, (4.7.3)
=1

Por outro lado os nimeros de microestados t€m um comportamento multiplicativo:

W=w W,-..W, (4.7.4)
Entdo deve valer a seguinte relacio entre niimero de microestados e entropia:

S(E)~InW (E) 4.75)

A constante de proporcionalidade € naturalmente determinada pelas unidades usadas. Com
temperaturas medidas em Kelvin, a unidade da entropia é Joule/ Kelvin. Poder-se-ia adotar
uma escala termodindmica de temperatura que expressa as temperaturas em termos de
energias. Do ponto de vista de um tedrico isto seria bem racional. Desta forma poderiamos
arranjar a escala de temperatura de tal forma que a (4.7.5) se transforme simplesmente

numa igualdade; S(E)=InW (E). Mas, para os fins préticos, é melhor o uso do Kelvin e

neste caso temos
S(E):kBan(E) 4.7.6)

onde k, € a constante de Boltzmann

k, =1,380658x10 JK" (4.7.7)

que € relacionada com a constante dos gases perfeitos R =28,314510 Jmol 'K :

k, =R><(1palrt1’cula)=8,314ﬂ)l&cula=8,314ﬂ)i ! = (4.7.8)
K mol K 6,0221367x%10
e com o nimero de Avogadro
N, =m0l 6 0221367x10% (4.7.9).

AT particula
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Num processo adiabdtico irreversivel, o sistema sai de um pequeno volume W (E,,.,) €

entra num volume muito maior W(E ﬁna,). Isto corresponde a produgdo de entropia.

Quando o processo ndo for adiabdtico, pode haver, além de producdo de entropia, fluxos de
entropia entre ambiente A e sistema X . Para entender bem estes fluxos de entropia, vamos
estudar especialmente os processos reversiveis. Nestes ndo hd producdo de entropia e toda
mudanca de entropia € causada pelo transporte entre ambiente e sistema.

Para esta andlise vamos imaginar que o ambiente do sistema esteja encapsulado em paredes
adiabdticas. Entdo sabemos que com processos reversiveis a entropia do sistema total, isto
¢, sistema Y mais ambiente A , se conserva. Toda mudanga da entropia de ¥ tem uma
contrapartida de sinal oposto no ambiente A . Se o processo reversivel ndo envolver troca
de calor entre ¥ e A a entropia de ¥ fica constante. Somente quando o processo
reversivel envolve troca de calor hda mudanca de entropia de X . De fato da equacdo (4.6.11)
podemos concluir que a entropia transportada e o calor transportado reversivelmente sdao
proporcionais. A constante de proporcionalidade € o inverso da temperatura.

1
S =—Q"" 4.7.10),
T Q ( )

ou inversamente
Q" =T8S 4.7.11)

Com (4.7.6) podemos escrever a (4.7.11) em termos de aumento relativo do numero de
microestados:

0 = kBTSWW (4.7.12).

Esta equacdo combina com uma interpretagdo do calor como energia transportada por graus
microscopicos de liberdade. Como ndo temos meios de acompanhar estes processos
microscépicos, € evidente que tal fluxo de energia é acompanhado por um fluxo de falta de

informagdo sobre o verdadeiro microestado. Isto resulta numa variagdo do nimero W (E).
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4.8 Apéndice do capitulo 4: A forma diferencial de trabalho de magnetizacio

Para facilitar os célculos é conveniente introduzir os campos auxiliares H = LE -M e
Ko

D= SOE + P . Com estes campos as equacdes de Maxwell tém a forma

rotﬁ=j+a—D (4.8.1)
ot
divD=p (4.8.2)
otE+28 20 (4.8.3)
ot

divB=0 (4.8.4)

onde j e p sdo a densidade de corrente livre e a densidade de carga livre (livre = ndo
ligada em moléculas). A equacgdo (4.3.13) toma a forma

W, =_[th;[ {H(F,t)-M_HO (f,t)-M}dth

ot ot
(4.8.5)
!fim
Eﬂ”Gdtdv
Vo o lin
com
~ . _0OB(r,t) - ,_ . OB, (F,t
G(r,t):{H(r,t)- gt )—Ho(r,t)'%} (4.8.6).
Somando e subtraindo nesta expressdo um H 0 0B /ot , obtemos
_ _ 9B - dH-H) .
G=\H-H,|—+B, ———— B, -—
( 0) o ot R
(4.8.7)
= K + Eo-aﬁ
ot
com
. . . 3B . OlH-H
K = (H—HO)-a—]'[’JrJE;O-u (4.8.8).

ot ot

Para chegarmos na (4.8.7) usamos Eo =u,H,.

Vamos mostrar que a integral do termo K € zero desde que o processo seja feito de forma
infinitamente lenta obedecendo a certas condi¢des. Cada um dos dois termos na expressao
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K tem um fator cuja divergéncia € zero. Vamos analisar o rotacional do outro fator. Com a
equacgao de Maxwell (4.8.1) temos

d(D-D,)
ot
Evidentemente temos que evitar correntes elétricas para tornar o processo reversivel. Entdo
nao podemos admitir campos elétricos permanentes durante o processo a ndo ser que exista
uma forga eletromotriz que anule a densidade de corrente ou que a amostra seja um isolante

perfeito. Vamos excluir o caso da forga eletromotriz da nossa consideragdo, pois as
amostras magnéticas geralmente nio sdo fontes elétricas. Geralmente podemos supor a lei

rot(H—H,)=Jj-Jj, + (4.8.9).

de Ohm j=GE para amostras deste tipo. Se a condutividade ¢ do material for zero a

contribui¢do das densidades de corrente na equagdo (4.8.9) ndo causa nenhum problema. Se
o # (0 teremos correntes mesmo sem campos elétricos estdticos. Pois, durante o processo,

temos dB/dt#0 e com isto aparecem correntes induzidas. Estas correntes certamente vao

- . . .
para zero pelo menos como (tﬁm —tin) j& que a origem delas reside na derivada temporal
do campo magnético. O outro termo o (5—[)0 )/ ot evidentemente tem também esta

propriedade. Mostramos entio que o rotacional de H —HO ¢ pequeno da ordem de

-1
(tpm—t.) -
Com o teorema de Helmholtz, sabemos que todo campo vetorial F  duas vezes

diferencidvel que decai no infinito pelo menos como 1/r pode ser decomposto num campo
sem rotagdo e outro sem divergéncia:

F=V®+VxA (4.8.10)
onde V& ¢ determinado pela divergénciade F e VxA ¢ determinado pelo rotacional
de F:

o) LI

;,.’

Apﬁziﬂﬂféingf (4.8.12)

Podemos aplicar este teorema para o campo H —H,:
H-H,=V®+VxA (4.8.13)
Como o rotacional de H —H, é pequeno da ordem (t fim )_l , podemos afirmar que

VXA é pequeno da ordem (t fim )_l. Podemos agora inserir a representacdo (4.8.13) na

expressdo de K (equagdo (4.8.8)):
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t 0 ot
(4.8.14).
B B _ o(vxA
:(VCIJ)a—B + B, v (VxA)-a—B + B, (V4]
ot ot ot ot
d) c) b) a)

Os termos a) e b) sdo claramente pequenos da ordem (tﬁm —tm) e a integral temporal
destas contribui¢des vai para zero no limite (tﬁm —tm) —> oo, Para a andlise dos termos ¢) e

d) podemos usar o fato que div B = div Bo =0. Temos

div Boaip d’F =
ot

a;()B -dS

o ot

Supostamente o volume V, foi escolhido tdo grande que na superficie dV, ndo haja mais

” B, V—d*
(4.8.15).

influéncia aprecidvel dos campos gerados pela amostra magnética. Entdo nesta superficie
temos H —FIO =0. Com a equacdo (4.8.13) segue entdo que nesta superficie as derivadas

. ~ -1 .
espaciais de @ sdo pequenas da ordem (tﬁm _’m) . Termos espacialmente constantes em

® podemos excluir deste campo. Como na (4.8.15) entra uma derivada temporal de &,
concluimos que a contribuicdo do termo c), quando integrado no tempo, vai para zero no

limite (t t, ) — oo, Com o termo d) podemos argumentar de forma andloga:

fijo) S = [fjaw| 03] o -

(4.8.16)

A integral temporal disso obviamente vai também para zero no limite (t fim —tm) — oo, Pois
-1 . = P
® ¢ daordem (t m t,-n) na superficie dV, e o outro termo dB/d¢ também.

t. )%oo, pois

Outros tipos de trabalho como o trabalho de Joule sdao zero no limite (t fim — L

o . . . ~ -1
tanto o campo elétrico induzido como as correntes induzidas sdo da ordem (t im —tm) .

Para um processo de magnetizacio quase estatico, temos entao
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w, = mfjé M (4.8.17)
' 1 ', .8.17).
Num processo infinitesimal podemos substituir o campo B, (#) na integra¢do temporal pelo

campo B, (7, ) e podemos efetuar a integragdo temporal:
W, = [[[B,(F.1,) M (7) d’F (4.8.18),
Vo

onde 8M (F)=M (¥.t,,)—-M (F.t,). Obviamente &M (7) ¢ diferente de zero somente

no volume da amostra. Por esta razdo nao muda nada se integrarmos apenas sobre o volume
da amostra:

w, =[] B,(F.1,)-8M (¥) d*F (4.8.19).
¢\!

Esta valiosa reducdo do volume de integracdo V, =V, s6 foi possivel por causa da
subtracdo da energia do campo externo.

Bernhard Lesche
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