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Abstract

Esse trabalho é uma traducao de algumas se¢oes dos dois primeiros
capitulos de “Generalized thermodynamics”, de Laszo Tisza, The MIT
Press, Cambridge, Mass., 1966, feita por Mario M. Rocha e Silvio R.
A. Salinas hé cerca de vinte anos.

Capitulo 1 - Termodindmica precldssica: 1.1 - Termometria e calorime-
tria; 1.2 - Termodindmica do calérico; 1.3 - A crise da teoria do
caldrico; 1.4 - O calor é matéria ou movimento?; 1.5 - O principio
de Carnot - Kelvin; 1.6 - O principio de Mayer - Joule; Referéncias.

Capitulo 2 - Termodinamica classica: 2.1.- Termometria e calorime-
tria; 2.2 - A termodindmica dos ciclos; 2.3 - A termostdtica de Gibbs
(techos iniciais); Referéncias.

Termodinidmica preclassica

1.1 Termometria e calorimetria

A termodinamica tedrica é baseada em observacoes e experimentos quantita-
tivos pertencentes ao dominio dos “fenémenos térmicos”. Esses experimen-
tos sempre envolvem o uso de “termometros”, e a “termometria” é o estdgio
preparatorio da evolucao da termodinamica.

A grandeza medida pelos termdmetros é a temperatura, um conceito

muito sutil, cuja definicao apropriada somente pode ser dada dentro do con-
texto da teoria termodinamica. A circularidade ébvia dessa situacao nao
impediu a evolugao da termometria, mas explica amplamente o cardter vac-
ilante dos primeiros desenvolvimentos.



Os pioneiros da termometria nao foram guiados por um entendimento
claro das propriedades que eles queriam medir, mas avancaram por tentativa
e erro, a procura de um correspondente objetivo, quantitativo, daquelas ex-
periéncias subjetivas, qualitativas, que eram descritas como “frio”, “morno”,
“quente”. Valia a pena o esforco? Havia uma expectativa razodvel de
sucesso? As respostas a essas questoes nao sao 6bvias. Mas na Europa
do século XVII o interesse em medidas quantitativas “estava no ar”. Havia
bastante gente tentando provar idéias sobre medidas de temperatura, con-
tribuindo para que essa questao se resolvesse num periodo de pouco mais de
um século.

Em termos gerais, a termometria é baseada na observacao de que as vari-
acoes fisioldgicas no “grau de quentura” correspondem a vdrias mudangas
fisicas em determinados sistemas. A “propriedade termométrica” mais sim-
ples é o volume de um fluido, que pode ser considerado como uma medida da
temperatura. Esse termo estd sendo usado num sentido intuitivo equivalente
a “grau de quentura”. O problema consiste em seguir o refinamento gradual
desse termo até atingir o conceito termodindmico preciso de temperatura.

A expansao do ar durante o aquecimento ji era conhecida nos tempos
da Grécia antiga, mas a idéia de utilizar esse fendmeno para propésitos ter-
modinamicos ocorreu provavelmente pela primeira vez a Galileu, por volta de
1600. O instrumento de Galileu era um bulbo de vidro contendo ar com uma
longa haste estendida para baixo, dentro de um recipiente com dgua. A mu-
danca de volume era considerada como uma mudanca de temperatura. Esse
aparelho tinha uma escala arbitraria e conseguia medir somente algum efeito
combinado de pressao e temperatura. Era muito mais um “barotermoscépio”
do que um verdadeiro termometro. Entretanto, esse tipo de funcionamento
nao poderia mesmo ter sido compreendido antes da invencao do barometro
por Torricelli, aluno de Galileu, em 1643.

A preparacao de capilares mais finos tornou possivel a utilizacao de liqui-
dos como substincias termomeétricas. A expansao térmica dos liquidos é
menor do que a dos gases, mas ela é pouco afetada por variacoes da pressao.
Mais tarde, em torno de 1700, quando as propriedades dos gases estavam
mais bem estabelecidas e jd era possivel controlar a pressao, o termémetro a
gds tornou a merecer todo o respeito.

O primeiro liquido termométrico, em 1631, foi a 4gua, que era uma escolha
Obvia, embora muito pouco feliz devido as suas propriedades andmalas de
expansao. O dlcool foi utilizado alguns anos depois, e a haste aberta do tubo
foi selada para evitar a evaporacao.



A transicao de termoscépios qualitativos a termoscopios quantitativos
exigiu a introducao de pontos de referéncia reprodutiveis, conhecidos como
pontos fixos, para possibilitar a definicao de uma escala objetiva. Nao é ébvio
que a natureza nos forneca esses pontos fixos; de fato, as primeiras escalas
de temperatura foram baseadas em pontos de referéncia pouco satisfatorios.
Alguns exemplos tipicos eram “o frio mais severo do inverno”, “o maior calor
do verao”, “a dgua mais quente que a mao pode agiientar”, “a temperatura
do corpo humano”, refletindo a continua proximidade entre a termometria e
as suas origens fisioldgicas.

A escolha do ponto de fusao da manteiga e do congelamento do 6leo de
anis marcou um passo em direcao a objetividade, mas essas temperaturas
nao eram bem definidas nem reprodutiveis com exatidao. Foi uma grande
descoberta que os pontos de congelamento e ebulicao da dgua, a uma dada
pressao, o ponto do gelo e o ponto do vapor, sao ambos muito bem definidos
e reprodutiveis. Sua selegdo como pontos fixos foi sugerida em 1694. Essa
convenc¢ao baseia-se na teoria do equilibrio de fases, desenvolvida muitos
anos depois, tendo persistido até 1954, quando uma convencao internacional
decidiu substitui-la pela escala de um tnico ponto fixo (ver mais adiante, no
capitulo 2). O papel da dgua é puramente convencional; o fato importante é
a escolha de uma substancia quimicamente pura.

Dados os pontos fixos, pode-se estabelecer uma escala dividindo a expan-
sao do volume entre esses pontos num certo nimero de partes iguais. As
escalas Reaumur, Celsius (centigrada) e Farenheit sdo obtidas com divisoes
em 80, 100 e 180 partes iguais.

Essas escalas de temperatura certamente dependem da escolha das sub-
stancias termométricas. Quando a escala de temperatura for baseada na
expansao do dlcool, a expansao do mercirio nao se mostrar muito uniforme
e vice-versa. Do ponto de vista pratico, nao hd objecao séria contra essa
situagao, ja que escalas diferentes poderiam ser comparadas entre si. O expe-
diente de colocar dois corpos em contato até que atinjam uma temperatura
final comum permite determinar se as suas temperaturas eram originaria-
mente diferentes e qual delas era maior. Esse é um resultado profundamente
ligado & experiéncia comum, que mais recentemente tem sido reconhecido
como a “lei zero” da termodindmica. Dessa forma, podemos estabelecer
marcagoes correspondentes as mesmas temperaturas em diferentes escalas.
As temperaturas representam uma seqiiéncia ordenada, mas essa marcagao
ainda nao tem um cardter quantitativo absoluto, ja que nao dispomos de
nenhuma indicagao sobre a melhor escolha entre as diversas escalas e nao
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podemos esperar que nenhuma delas forneca a temperatura “verdadeira”. E
claro que também podemos supor que nao haja temperatura “verdadeira”,
que seja necessario usar todo o poder da teoria termodinamica para esclare-
cer a sutileza dessa questao, cuja discussao somos forcados a postergar até o
préximo capitulo.

Podemos concluir esse panorama observando que por volta das primeiras
décadas do século XVII os termometros disponiveis eram tao bons quanto
tinha sido possivel projetd-los sem um conhecimento tedrico mais profundo.
Esses termometros eram certamente adequados aos experimentos que tornar-
iam possivel esse conhecimento tedrico.

Para estudar um sistema termodinamico, em condigoes bem definidas e re-
produtiveis, é necessdrio isold-lo das suas vizinhancas, ou seja, criar condicoes
de contorno adequadas para a sua andlise. Do ponto de vista experimen-
tal, isso é freqiientemente obtido através da utilizacao de um “calorimetro”,
que estd entre os aparelhos mais importantes da termodinamica experimen-
tal. Vamos agora discutir de forma esquematica os principios subjacentes da
calorimetria.

Os vérios dispositivos, como recipientes, pistoes, membranas, partigoes,
utilizados para impor determinadas condig¢oes de contorno, sao tradicional-
mente chamados de “paredes”. As paredes disponiveis variam muito em
termos de condutividade térmica. Através da manipulacdo de paredes de
diferentes tipos nés podemos isolar ou transferir a vontade o conteiido de
calor de um sistema. O conceito de condutividade térmica, isto é, da qual-
idade do fluxo de calor, permite uma classificacao dos diferentes tipos de
parede de uma maneira relativamente simples. Esse procedimento tem uma
certa circularidade, pois queremos usar a calorimetria para estabelecer o con-
ceito de quantidade de calor e sua relacao com o conceito de temperatura.
Portanto, mesmo arriscando certa dose de prolixidade, vamos mostrar que
as leituras de um termometro sao suficientes para caracterizar os diferentes
tipos de paredes em termodindmica.

Considere um sistema bem grande e mergulhe nesse sistema um pequeno
recipiente contendo outro sistema (bem menor) a uma temperatura diferente.
Essa temperatura vai mudar até atingir assintoticamente a temperatura do
sistema “bem grande”. Isso é um exemplo da “lei zero da termodinamica”.
O cardter geral das curvas que representam essa temperatura estd esquema-
tizado na Figura 1. As vdrias curvas dessa figura correspondem a recipientes
feitos de materiais diferentes. Embora a natureza qualitativa das curvas seja
sempre a mesma, a velocidade do processo diminui quando se passa de uma
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Figure 1: Diferenga de temperatura em funcao do tempo decorrido

folha de cobre, por exemplo, a materiais como madeira ou amianto. Suponha
que esse experimento termine no tempo 7 = 7 e considere as curvas (1) e
(2). No primeiro caso, a temperatura ficou pouco alterada, mas no segundo
caso foi possivel atingir o valor final.

Essa situagao sugere a introducao de dois conceitos ideais, paredes “adi-
abdticas” e paredes “diatérmicas”. Um sistema completamente limitado por
paredes adiabdticas pode ser mantido indefinidamente numa dada temper-
atura, independentemente da temperatura ambiente. Por outro lado, paredes
diatérmicas nao oferecem obstédculos & equalizacao das temperaturas.

Vamos descrever um experimento calorimétrico bésico. O calorimetro é
isolado adiabaticamente. No estado inicial, uma particao adiab&dtica subdi-
vide o sistema em dois subsistemas. A particao adiabdtica é substituida por
uma parede diatérmica (ou simplesmente removida). Anota-se a leitura do
termOmetro nos estados inicial e final desse experimento.

Deve-se lembrar que paredes adiabéticas e diatérmicas sao conceitos ideais.
Em situagoes reais, o experimentador tem que ter cuidado com perdas de
calor através de paredes supostamente adiabdticas e com trocas inadequadas
de calor através de paredes diatérmicas.



1.2 Termodinamica do caldrico

A utilizacao combinada do termoémetro e do calorfmetro abriu uma vasta
série de questoes a investigacao experimental. Entre os primeiros problemas
estudados estava a mistura de quantidades de dgua diferentes a temperaturas
iniciais distintas. O resultado desses experimentos pode ser resumido pela
expressao da temperatura final,

m1t1 + mgtg

t=— (1)

m1—|—m2

sendo my e my as massas (ou pesos) de dgua e t; e ty as temperaturas iniciais.
A equacao (1) pode ser considerada como conseqiiéncia de uma lei de
conservagao. De fato, podemos definir uma quantidade de calor,

5Q = mét. (2)

Entao, a equagao (1) é eqiiivalente a lei de conservagao

0Q1 +0Q2 =0, (3)
com
(5@1 = m16t1 = my (t — tl) (4)
e
(5@2 = m25t2 = My (t - tg) y (5)

que expressa a bem conhecida relacao de que “o calor ganho é igual ao calor
perdido”. As equagoes (4) e (5) implicam a equagao (1), mas a reciproca nao
é verdadeira. De fato, a definicao de () poderia ser modificada por qualquer
fator constante e ainda estaria de acordo com a relagdo experimental (1).

Uma defini¢ao alternativa de quantidade de calor também parecia plausivel
aos primeiros investigadores. De acordo com essa alternativa, a lei da mistura
poderia ser expressa em termos dos volumes,

t t
t:U11+U227 (6)
V1 + Vg
sugerindo a definicao
0Q) = voit. (7)

Nao havia nada que indicasse a melhor escolha entre as possibilidades (3)
e (7) com experimentos envolvendo uma tnica substancia. Acreditava-se, no
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entanto, que apenas uma dessas alternativas seria vilida para misturas de
substancias diferentes [1,2].

Boerhave induziu Farenheit a estudar esse assunto experimentalmente.
Nessas experiéncias, uma mistura calorimétrica de dgua e mercirio revelou-
se incompativel com as equagoes (1) e (3). No entanto, apesar da auséncia
de concordancia quantitativa, as equagoes (6) e (7) foram capazes de prever
pelo menos a ordem de grandeza correta dos valores experimentais.

Em vista desses resultados, a hipotese do volume, expressa pelas equacoes
(6) e (7), foi aceita como o melhor resultado teérico compativel com os dados
experimentais, permanecendo como uma interpretacao inconteste durante
cerca de trinta anos.

Uma concordéncia mais satisfatéria com as experiéncias nao poderia ter
sido obtida sem a introducao de conceitos basicamente novos. Foi necesséria a
auddcia e a perspicdcia do fisico-quimico Joseph Black para compreender que
este passo ainda poderia ser dado, com base no escasso material experimental
disponivel.

Black propos a sua nova andlise das experiéncias de Farenheit por volta
de 1760, em suas conferéncias de quimica em Glasgow. As discrepancias ex-
perimentais foram interpretadas como um sinal de que a relagao entre quan-
tidade de calor e temperatura era influenciada pelas propriedades especificas
das substancias individuais. A hipétese (3) foi substituida por

dQ = medt = Cét. (8)

A constante ¢ foi primeiramente chamada “afinidade pelo calor” ou “facul-
dade para receber calor”, sendo finalmente denominada “calor especifico”. A
constante C' = mc é a “capacidade calorifica”.

A inovagao de Black marcou o comeco da termodinamica tedrica, valendo
a pena comparar as equagoes (2), (7) e (8) em detalhe.

Essas trés equagoes se baseiam na idéia da conservacgao da quantidade de
calor, de acordo com a equagao (3). As diferengas aparecem na interpretacao
das leituras dos termoémetros.

De acordo com a equacao (2), a leitura do termometro fornece o calor
pela unidade de massa. De acordo com a equagao (7), a leitura corresponde
ao calor por unidade de volume. Portanto, uma tnica grandeza, a leitura
do termometro, que se chamava “calor” naquele tempo, parecia suficiente
para decrever os estados térmico e calérico de um corpo. De acordo com a
férmula de Black, equagao (8), esse conceito indiferenciado de calor separa-se



numa “intensidade de calor”, que vai ser chamada “temperatura”, e uma
quantidade calor, chamada “calérico”.

Como ja foi mencionado, as idéias de Black apoiavam-se originalmente em
uma base experimental muito estreita. A sua teoria, portanto, representou
um grande estimulo ao trabalho experimental.

A medida do calor especifico de vdrias substancias passou a ter um in-
teresse 6bvio, abrindo-se um campo totalmente novo para a investigagao
experimental. Como a equagao (7) prevé que a distribuigdo do calor nao
deve ser afetada pela massa dos corpos, a velha teoria dava a impresssao de
que as experiéncias calorimétricas nao teriam qualquer sentido.

Além dos valores numéricos dos calores especificos, as novas experiéncias
calorimétricas também conduziram a novos resultados gerais. O calor latente
(caldrico) de transicoes de fase (congelamento, ebuli¢ao) foi descoberto por
Black em 1762, logo apés a introducao do calor especifico. Esse foi um passo
importante na verificagao da lei de conservacao, dada pela equagao (3). Mais
tarde, em 1780, Laplace e Lavoisier descobriram que, ao invés de constantes,
os calores especificos sao funcoes da temperatura.

Nesse ponto a estrutura da teoria do caldrico estava praticamente com-
pleta. Seus resultados podem ser resumidos pela expressao do contetido
calérico de um corpo,

Q0 =aw+ [ ©)

to

onde ty é uma temperatura padrao arbitraria e

C(t)=Co(t)+ > Lid(t—t:), (10)

onde Cj (t) ¢ a capacidade calorifica e L; é o calor latente associado a transigao
de fase que ocorre a temperatura t;. A somatoria deve ser feita sobre todas
as transigoes de fase entre ty e t, e 0 (t — ¢;) é a funcdo delta de Dirac, tal que

/f®5@—mﬁ=fm) (11)

quando o intevalo de integragao incluir a temperatura ¢; (anulando-se caso
contrario).
Dois corpos colocados em contato trocam caldrico de acordo com a equagao

(3)-



As equagoes (9) e (10) representam uma versao preliminar da “equagao
de estado caldrica”, contendo de forma concisa as propriedades caléricas de
um corpo.

Nesse ponto devemos acrescentar que as propriedades térmicas de um
corpo sao dadas pela “equacao de estado térmica”. Essa equagao exprime o
fato experimental de que o volume de uma dada quantidade de um elemento
quimico ou composto puro, no estado fluido, é uma funcao bem definida da

pressao e da temperatura,
V=Vi(pt). (12)

A distingao entre as equacoes de estado térmica e caldrica corresponde
claramente & distincao entre temperatura e calérico.

O conjunto de equagdes (3), (9), (10) e (12) representa uma estrutura
conceitual, que pode ser ampliada com material experimental concreto, de-
pendendo da disponibilidade de substancias quimicamente bem definidas.
Em particular, a identificacao dos gases comuns, como oxigénio, nitrogénio,
hidrogénio e diéxido de carbono, abriu o caminho para o estudo quantitativo
das equacoes de estado.

Nao foi uma mera coincidéncia que a evolugao da teoria do calérico tenha
correspondido de perto ao esclarecimento dos conceitos béasicos da quimica.
De fato, o termo “calérico” foi explicado por Lavoisier no seu Traité Elémen-
taire de Chimie, de 1789, que é um marco na histéria da quimica.

Os principios bdsicos da nova quimica sao a conservagao da massa e a in-
variancia dos elementos quimicos. Juntamente com a conservacgao do calérico,
essa foi uma estrutura poderosa para a discussao das reagoes quimicas. O
conceito de calor de reacao era uma extensao natural do conceito de calor
latente. Com o acréscimo das reacoes quimicas, o alcance da evidéncia exper-
imental em favor da teoria do calérico assumiu proporcoes verdadeiramente
impressionantes. O contraste entre caldrico livre e latente corresponde a
diferenca entre energia cinética e potencial. De certa forma, o caldrico pode
ser concebido, sem nenhuma superficialidade, como um ancestral do conceito
de energia.

O estudante contemporéneo certamente poderia argumentar que a teoria
do caldrico nao era adequada para explicar o balanco de energia nas reacoes
quimicas, pois ela ignora o papel do trabalho de compressao exercido pela
atmosfera. Isso é correto e pode ser, em principio, bastante significativo. No
entanto, do ponto de vista puramente empirico, a contribuicao do trabalho
mecanico aos calores de reacao é pequena e frequentemente menor do que



a precisao das primeiras medidas. Tornava-se entao razodvel aceitar a con-
cordancia experimental com a teoria do calérico sem a necessidade de forcar
excessivamente os fatos.

1.3 A crise da teoria do caldrico

Apesar de todos os sucessos descritos na secao anterior, a teoria do calérico
caminhou em direcao a uma crise provocada pelos dramdticos fendomenos de
conversao descobertos no século XIX.

As experiéncias do Conde Rumford, realizadas com a intencao bem definida
de refutar a teoria do caldrico, sao bem conhecidas pelo estudante contem-
poraneo, mas de pequena influéncia real no desenvolvimento das idéias sobre
o calor [1,2,3,4]. A ebuligao da dgua causada pelo calor de fricgdo produzido
pela perfuracao de um canhao é muito bem conhecida e nao precisa ser de-
scrita. O ponto principal de Rumford era apontar que o trabalho mecéanico
era uma fonte inesgotdvel de criagao de calérico. Portanto, o calérico nao
pode ser conservado e nem pode ter uma natureza material. Rumford sugeria
a restauracao do conceito mecénico abandonado meio século atrés.

A afirmacao de que calor é movimento tem um som familiar para ou-
vidos contemporaneos. Rumford é freqiientemente apresentado como um
precursor, talvez o fundador, da teoria do calor como energia. Na realidade,
Rumford nao tinha a concepcao de energia, pois o principio de conservagao é
um aspecto importante desse conceito. Rejeitando a concepcao do calérico,
Rumford nao incluiu uma lei de conservagao mais geral para tomar o lugar
da lei de conservagao do caldrico. As célebres especulagoes microscopicas de
Rumford também nao podem ser levadas a sério se forem examinadas mais
minuciosamente. Ele procurou estabelecer uma conexao entre a temperatura
e a freqiiéncia das vibragoes moleculares. Isso poderia ter sido uma anteci-
pacao da teoria quantica, mas nao foi til para a cristalizacao do conceito de
energia. B interessante notar que Rumford acreditava na “radiacao do frio”.
Ele supunha que a “radiacao frigorifica” era uma espécie diferente de calor,
embora obedecendo as mesmas leis.

Levando a sério a visao de Rumford, teria havido um atraso no desenvolvi-
mento da termodindmica fenomenoldgica. A diferenciacao de Black entre a
quantidade e a intensidade do calor teria sido abandonada pela dicotomia
ingenuamente empirica, pré-cientifica, entre “quente” e “frio”.

Rumford tem que ser reconhecido por apontar que nem tudo estava bem
com a teoria do calérico e pela énfase na idéia da conversdo (criacao de
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caldrico através da agdo mecénica). Entretanto, a sua rejeicdo do principio
da conservacao do calérico sem nenhuma pista para um principio alternativo e
mais abrangente de conservagao certamente nao era a maneira de iniciar uma
revolugao construtiva. A influéncia de Rumford foi maior sobre os histori-
adores do século XX em procura de um ancestral da teoria mecanica do calor
do que sobre os seus contemporaneos que continuaram usando o calérico por
mais meio século. Isso foi 6timo, pois os principios da termodindmica cléssica
surgiram a partir das tentativas engenhosas que acabaram forcando a teoria
do caldrico além do seu alcance legitimo. Um dos problemas consistia em
aceitar a idéia da “conversao” entre varias formas de energia, reconhecendo
ao mesmo tempo o elemento de invariancia, o “principio de conservagao”, no
ambito da grande confusao das transformagoes.

A mente cientifica dispoe-se a descobrir os tragos simples das complexi-
dades, tornando-se dificil aceitar a curiosa combinacao dos principios aparente-
mente contraditérios de “transformacao e conservacao”. Essa dificuldade foi
combinada com outra ainda mais sutil. Embora diversas formas de energia
sejam conversiveis umas nas outras de acordo com fatores definidos de con-
versao, elas ainda nao estao no mesmo pé de igualdade. A energia mecanica
pode ser convertida em calor sem reservas, mas a conversao reversa somente
pode ocorrer sob certas condigoes. Essa assimetria bésica dos processos ter-
modindmicos teve que ser incorporada em uma nova visao da teoria.

A maneira como essa situacao complexa foi finalmente dominada pode
ser descrita em termos da conciliacao entre dois esquemas distintos. Inicial-
mente foram desenvolvidos dois esquemas conceituais diferentes, cada qual
unificando conversao e conservacao & sua prépria maneira. O primeiro desses
esquemas referia-se apenas ao caso limite dos processos reversiveis ideais e
culminava com o principio de Carnot (que vai ser descrito na se¢ao 1.5). O
segundo esquema encontrou uma expressao geral no principio de Mayer-Joule
(sec@o 1.6). Os dois esquemas sao relativamente simples quando considerados
de forma independente, mas somente puderam ser unificados num sistema
consistente as custas da aceitagao de uma dose considerdvel de abstracao.
Essa unificagao dos dois principios foi conseguida por Clausius, marcando o
inicio da termodinamica cldssica (secao 2.1).

1.4 O calor é matéria ou movimento?

Whatever is special, accidental and individual, will die, as it should; but that
which is uniwersal and essential should remain as an organic part of the whole
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intellectual acquisition. If that which is essential dies with the accidental, it
must be because the accidental has been given the prominence which belongs
to the essential.

J. W. Gibbs, The Collected Works, Yale University Press, New Haven,
1948, p. 170.

Mefistofeles.”

Resumindo, deveis vos apegar as palavras!

Entao ireis, pela porta sequra, penetrar

No templo da certeza e da razao.

Aluno.

Mas um conceito deve estar associado a palavra, nao é7
Mefistofeles .

Correto. S6 que com isso nao devemos nos torturar demais,
Pois, justamente onde um conceito faltar,

Uma palavra entrard oportunamente em agao.

Com palavras pode-se muito bem guerrear,

Com palavras pode-se um sistema criar,

Em palavras pode-se convenientemente acreditar,

De uma palavra nao se pode uma letra retirar.

J. W. Goethe, Fausto I (tradugao de Juergen F. Stilck)

Na discussao anterior, o leitor familiarizado com os relatos convencionais
da histéria da termodindmica pode ter sentido falta de referéncias a questoes
relacionadas & “natureza real do calor”. Embora essas questoes tenham o
sabor de “metafisica”, que os fisicos fazem questao de evitar, é usual rejeitar
a teoria do caldrico como “inteiramente falsa e, em alguns desenvolvimen-
tos, grosseira e até absurda”, presumivelmente porque ela se fundamenta
no conceito de que “calor é matéria”’. A nossa atitude é muito diferente.
Atribuimos um mérito enorme a teoria do caldrico e vamos mostrar que ela
é a precursora, talvez indispensdvel, da termodinamica clédssica.

Na nossa argumentacgao, vamos considerar o calérico meramente como a
expressao de uma lei de conservagao. A questao real é a investigacao do seu
limite de validade e de sua eventual utilizacao em situacoes mais gerais. Essa
avaliagao critica e o trabalho de aperfeicoamento das leis de conservagao con-
stituem tarefa permanente de todos os fisicos. Nao costumamos nos referir a
nenhuma “derrocada da termodinamica classica” devido a superacao das leis
individuais de conservacao da massa e da energia pela formulacao relativistica
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E = mc?. A transicao do calérico para a termodinamica cldssica nao é uma
ocorréncia suave e continua, pois requer que a teoria mais elementar seja
modificada pela adicao simultdnea de vidrios elementos. Mas as mudancas
foram sendo introduzidas aos poucos, estendendo-se por um periodo de dé-
cadas. O periodo de transi¢ao foi marcado por consideravel confusao, até que
Clausius conseguiu reunir e agrupar todo o material conceitual que havia sido
acumulado. Nao faz diferenca chamar essa seqiiéncia de eventos de “crise de
crescimento” ou “revolugao”, desde que essa revolucao seja compreendida de
forma construtiva; as partes sadias da velha teoria vao sendo conservadas
a0 mesmo tempo em que vao sendo eliminados os seus defeitos. Entretanto,
é pouco razodvel referir-se & “derrubada de uma doutrina falsa por outra
correta”. Essas divergéncias de interpretacao podem ser entendidas notando
que a evolucao mostra-se mais organica quando as teorias sao examinadas
em termos do seu conteido l6gico-fenomenolégico ou “operacional”, ou seja,
em termos do seu proprio cerne. A transicao mostra-se mais abrupta, com
o maior envolvimento de retrocessos, quando se concentra atencao nos seus
aspectos mais especulativos. Finalmente, o conflito entre as teorias torna-se
completamente descompromissado e a transicao cataclismica quando os ar-
gumentos sao desenvolvidos num nivel puramente verbal. As teorias tém as
suas estruturas, que sao inter-relacionadas, mas as complexidades e nuances
nao se refletem em nomes, como “teoria substancial” ou “a teoria material
do calor”, nem em jargoes, como “calor é matéria” ou “calor é movimento”.
No entanto, a despeito do significado um tanto confuso, essas expressoes co-
municam imagens intuitivas de valor pedagégico e heuristico. E interessante
dominar a arte de utilizé-las quando forem tteis, sem uma adesao muito
rigida quando elas colocarem obstédculos a um entendimento mais profundo.

A titulo de exemplo, vamos fazer uma digressao sobre idéias especula-
tivas a respeito da natureza do calor, apresentando uma comparacao entre
mudancas abruptas e a evolucao cumulativa da teoria fenomenoldgica.

A idéia de que o calor é uma manifestacao do movimento microscépico
foi formulada por Francis Bacon por volta do comego do século XVII. Uma
interpretacao um pouco mais quantitativa do calor como energia cinética
molecular foi proposta por Leibnitz em 1695, ao mesmo tempo em que a
idéia corpuscular era abragada por Newton, que a utilizou inclusive para
explicar a natureza da luz.

As primeiras idéias moleculares falharam na producao de resultados fenom-
enolégicos tangiveis. Isso nao se deve a falta de tentativas, mas pode ser
explicado pelas dificuldades inerentes do problema. Para mencionar apenas
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uma questao, a utilizagao descuidada do termo “energia” poderia levar-nos a
esquecer que o conceito de energia micromecénica é muito diferente da ener-
gia macroscopica da calorimetria. O conceito microscépico é especificado em
termos de inumerdveis coordenadas moleculares; mas o conceito calorimétrico
requer alguns poucos pardmetros macroscépicos. Os dois conceitos podem ser
conectados apenas no equilibrio termodinamico. No entanto, o conceito de
equilibrio termodindmico tem um caréter estatistico, mais sofisticado, que foi
esclarecido muito mais recentemente, e cuja conexao rigorosa com a mecanica
deterministica ainda permanece uma questao aberta.

A metade do século XVIII testemunhou uma série de desenvolvimentos
que levaram, no curto periodo de uma década, a uma mudanca radical do
clima intelectual. A idéia de um “continuum” produzia resultados impres-
sionantes nas situacoes em que a especulacao molecular parecia falhar. Na
terminologia moderna, podemos falar na ascendéncia da “teoria de campo”
na disputa permanente entre as teorias fundamentadas em particulas e cam-
pos, respectivamente. A reviravolta comecou na hidrodinamica. Os esforcos
persistentes dos Bernouillis e de Euler a fim de desenvolver essa teoria numa
base molecular j& tinham falhado; em 1753, relutantemente, Euler formu-
lou uma alternativa, propondo que se abandonasse a hipétese atémica ou
pelo menos a aplicagao das leis de Newton no nivel atémico. Euler escol-
heu abandonar a hipdtese atdémica, unificando o postulado da distribuicao
continua de matéria e a utilizacao da mecéanica newtoniana. A conseqiién-
cia brilhante foi a mecénica dos corpos rigidos e a hidrodindmica dos fluidos
ideais, nao viscosos, que constituiram a base de toda a futura hidrodindmica
matematica. Na perspectiva atual, as alternativas de Euler nao seriam tao
excludentes. Em principio, as duas abordagens dao margem a aproximagoes
praticas e convenientes. Temos assim uma primeira manifestacao do que
se chama atualmente complementaridade. E bem verdade que durante um
longo tempo nao surgiu nenhuma pista para a construgao de uma mecénica
nao-newtoniana, e que a escolha de Euler foi a tinica possibilidade frutifera
na sua época.

Nas maos de Euler a concepcao continua da matéria produziu descobertas
fundamentais em fisica matemdtica. Alguns anos mais tarde, uma concepgao
continua de calor permitiria que Black abrisse o novo campo da calorimetria.
As contribuigoes de Black, esbocadas na secao 1.2, qualificam-no como o
verdadeiro fundador da termodindmica. Em particular, Black abordou as
criticas as teorias mecénicas do calor. Essa atitude critica nao significava,
no entanto, que Black estivesse alheio aos fendmenos da conversao termo-
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mecénica. Seu aluno, colaborador, e editor de notas de aula, James Watt, é
lembrado pelas suas descobertas e invengoes no dominio das maquinas tér-
micas.

Black entendeu muito bem a necessidade de uma estrutura fenomenol6g-
ica que descrevesse os experimentos quantitativos sobre o calor. Na sua
época, ele notou que as especulacoes mecanicas nao produziriam esse tipo de
teoria.

Como a teoria molecular do calor estivesse temporariamente eclipsada, o
claro foi preenchido com extensas especulacoes microscépicas sobre o calérico,
que era dotado de forcas atrativas ou repulsivas a fim de explicar, de uma
forma qualitativa, uma ampla gama de fenémenos térmicos e caléricos. Os
aspectos microscopicos da teoria do calérico nunca receberam uma elaboracao
matematica quantitativa. Esses aspectos constituem muito mais uma imag-
inacao intuitiva do que uma teoria real; embora engenhosos, nao tém qual-
quer interesse para a nossa andlise dos elementos cumulativos dessa teoria.
De fato, os desenvolvimentos mais significativos do perfodo entre 1760 e 1850
sao todos fenomenolégicos, podendo ser discutidos sem referéncia as idéias
especulativas predominantes. O rigor impressionante da termodindmica clds-
sica foi conseguido evitando quaisquer especulagoes microscépicas.

Em 1859, com a descoberta por Clausius do conceito de livre caminho mé-
dio, entra em jogo um novo elemento, abrindo espaco para a teoria cinética
e a mecanica estatistica de Maxwell, Boltzmann e Gibbs. A hipdtese mole-
cular finalmente conseguiu provar o seu valor. Através de longas cadeias de
raciocinio matematico, foi possivel relaciond-la as observacoes que jd tinham
sido descritas pela teoria fenomenolégica.

Embora a imagem intuitiva de que “calor é movimento” tenha fornecido
a motivacao para a teoria cinética e a mecénica estatistica, nao devemos
esperar com complacéncia que este modelo continue nos servindo tao bem
no futuro. O modelo implica que todo o movimento molecular deva cessar
no zero absoluto, que se trata de uma previsao largamente contraditada pela
verificacao experimental do movimento de ponto zero da mecénica quantica.
A distingao entre as agitagoes térmica e quantica reside nas suas respectivas
“incoeréncia”’ e “coeréncia’. Nossa interpretacao microscopica da natureza
do calor nao pode ser considerada satisfatéria enquanto esses conceitos nao
forem incorporados nos fundamentos da teoria.
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1.5 O principio de Carnot-Kelvin

Uma teoria pioneira envolvendo simultaneamente as idéias de conservacao e
conversao foi proposta em 1824 pelo jovem engenheiro militar francés Sadi
Carnot [7,8]. A riqueza de idéias extraordinariamente originais coloca esse
trabalho entre os desenvolvimentos mais brilhantes da fisica tedrica.

Até essa época, a termodindmica foi desenvolvida principalmente em
bases empiricas, proporcionadas pela quimica. Carnot abordou um prob-
lema de engenharia, o rendimento das mdquinas térmicas, em termos de
conceitos inteiramente novos, que ele mesmo desenvolveu, e que acabaram se
revelando de fundamental importancia em fisica e quimica (de acordo com
Khun, o estimulo para a teoria de Carnot talvez tenha sido proporcionado
pelo motor a gds de Cagnard ao invés da méquina térmica).

O ponto de partida de Carnot é a observagao de que a ocorréncia de
diferencas de temperatura constitui a condi¢ao necesséria para produzir tra-
balho mecéanico utilizando uma méquina térmica. Ele reduz o problema & sua
estrutura essencial e estipula que o sistema de interesse, consistindo essencial-
mente de uma substancia de operagao, deve trocar calor com o meio ambiente
a duas temperaturas fixas. Para conceituar essa situagao Carnot introduz a
idéia de “reservatorios térmicos”. Os reservatérios sao sistemas que formam
o meio ambiente ao redor dos sistemas de interesse. Sao muitissimo maiores
do que os sistemas de interesse (a razao das capacidades térmicas dos reser-
vatérios e dos sistemas de interesse tende a infinito, Cr/Cs — 00) e impoem
as suas temperaturas a quaisquer sistemas com que se acoplam (embora,
em termos gerais, o contato de corpos que estavam inicialmente a temper-
aturas diferentes sempre resulta em uma temperatura final intermedidria).
Supoe-se também que esse acoplamento nao perturba o equilibrio interno do
reservatorio. Esses requisitos nao podem ser conseguidos através do acopla-
mento direto de dois reservatérios. Esse acoplamento vai ser estabelecido
através de um sistema finito, que é entao impedido de atingir o equilibrio,
mas que atinge, em geral, um estado estaciondrio. No entanto, essa dis-
cussao ultrapassa os limites da termodindmica de equilibrio. Reservatérios
de calor sao dispositivos idealizados, como as paredes adiabdticas, mas po-
dem ser projetados e construidos com desempenho absolutamente excelente.
Tanto o meio ambiente das redondezas atmosféricas quanto termostatos com
temperatura regulada sao 6timos exemplos praticos desses reservatorios.

A ma&quina de Carnot consiste de um determinado sistema, dois reser-
vatérios, e um dispositivo puramente mecéanico, por exemplo, uma mola,

16



capaz de armazenar ou liberar energia mecénica sem introduzir quaisquer
efeitos térmicos, constituindo sem divida mais uma idealizacao.

De acordo com Carnot, o funcionamento dessa maquina é anédlogo & pro-
ducao de trabalho através da queda de uma certa quantidade de dgua entre
dois niveis do campo gravitacional. Em termos mais gerais, podemos con-
siderar processos em que alguma espécie de grandeza X é transferida de um
potencial P; a um potencial P,, realizando um trabalho W dado por

W =X (P —P,). (13)

Os simbolos nessa relacao podem ter diferentes interpretagoes. Assim,
X e P podem ser considerados como massa e potencial gravitacional, ou
carga elétrica e potencial eletrostatico. Carnot propoe que essa analogia seja
usada para explicar o funcionamento da méquina térmica. Ele fala da queda
de uma grandeza que se conserva, de uma temperatura mais alta para uma
temperatura mais baixa. Qual a natureza dessa grandeza? Nessa época, a
teoria do calor continha apenas uma grandeza que se conservava, o calérico de
Black e Lavoisier. Torna-se entao natural que Carnot tenha feito a suposi¢ao
de que estava se referindo a esta mesma grandeza. Atualmente sabemos que
nao é assim, mas vamos facilitar o caminho do leitor usando o simbolo Q* para
o calérico de Carnot, com a finalidade de distingui-lo do calérico de Black Q).
Esse procedimento vai evitar um erro légico as custas da precisao histérica.
O nosso asterisco era invisivel para Carnot e os seus contemporaneos; nés
devemos ignora-lo para compreender o mal-estar reinante nos iltimos anos
da termodindmica pré-classica.

Resumindo o raciocinio de Carnot, notamos inicialmente que a diferenca
de temperaturas ¢ uma condicao necessdria mas nao é suficiente para a pro-
ducao de trabalho. O calor pode fluir por conducao de um reservatério de
temperatura mais alta para um reservatério de temperatura mais baixa sem
nenhuma producgao de trabalho. Nesse caso, o trabalho “potencial” é per-
dido. Durante o funcionamento de qualquer m&aquina térmica real, tanto
a conducao do calor como outros fatores dissipativos sempre retiram o seu
quinhao do trabalho “potencial”.

Para exprimir quantitativamente essas distingoes, torna-se titil introduzir
o conceito de rendimento 77 como a quantidade de trabalho W dividida pela
quantidade de caldrico transferida ¥,

n= (14)

SE
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Deve-se notar, no entanto, que essa grandeza nao é adimensional, e que esse
defeito nao pode ser removido até que se consiga clarificar o significado de
Q"

Reconhecendo que apenas o caso limite de rendimento méaximo é ade-
quado para uma andlise precisa, Carnot encontra uma maneira engenhosa
para caraterizar a sua maquina. Primeiro vamos supor que o funcionamento
da mdquina seja ciclico. Cada ciclo consiste de quatro estdgios: duas trocas
de caldrico isotérmicas, com os dois reservatorios distintos, e dois “processos
adiabdticos”, nos quais o sistema permanece termicamente isolado, mas ha
variacao de temperatura e realizacao de trabalho. Completado cada ciclo, o
sistema volta ao seu estado inicial. O uso de ciclos é um artificio simples mas
importante para eliminar quaisquer efeitos associados a eventuais mudancas
permanentes no sistema. Também é uma maneira implicita, efetiva, de su-
por que o sistema esteja sempre em equilibrio. Em seguida, vamos considerar
maquinas funcionando ao contrario, de tras para diante: o caldrico é entao
elevado de temperaturas mais baixas para temperaturas mais altas, as custas
do trabalho realizado, da mesma forma como a dgua é elevada de um nivel
mais baixo para um nivel mais alto. Uma méaquina térmica funcionando ao
contrdrio é chamada refrigerador ou bomba de calor.

O conceito chave da teoria é a idéia de “mdquina reversivel”. Uma
maquina é reversivel se o trabalho que ela produz pode ser utilizado para
fazé-la funcionar ao contrario, restaurando exatamente a mesma distribuicao
inicial de calor.

Consideremos agora a classe de maquinas que operam entre duas temper-
aturas fixas t; e to. O principal teorema de Carnot estabelece que todas as
maquinas reversiveis operando entre essas duas temperaturas tém o mesmo
rendimento, qualquer que seja a natureza da substancia que constitui o sis-
tema de operagao. Além disso, esse rendimento ¢ sempre maior do que no
caso de qualquer méaquina nao reversivel.

Vamos explicar a idéia subjacente a prova de Carnot. Consideremos
uma maquina reversivel funcionando como bomba de calor acoplada a outra
mdquina que, contrariamente ao teorema, possa ter maior rendimento. Se as
duas méaquinas forem ajustadas para trabalhar em cada ciclo com o mesmo
Q*, o efeito combinado das duas distribuicoes de (Q* serd a producao de uma
determinada quantidade de trabalho. O resultado seria um moto perpétuo,
que Carnot considera impossivel.

Chegamos assim a notdvel conclusao de que o rendimento de uma maquina
térmica ideal depende apenas das temperaturas t; e t; e nao da natureza do
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sistema de operagdo. A comparacao das equagoes (13) e (14) sugere que o
rendimento deve ser proporcional a diferenca de temperatura t; — 5. No
entanto, Carnot advertiu que nao temos o direito de supor que a relagao
linear (13) também se aplique ao caso das maquinas térmicas. De fato, nesse
caso nem seria claro qual das escalas empiricas e arbitrdrias de temperatura
deveria ser escolhida.

Em 1847, William Thomson, posteriormente Lord Kelvin, notou que esse
defeito aparente da teoria poderia tornar-se uma vantagem. O teorema de
Carnot pode ser usado para eliminar a dependéncia da escala de temperaturas
com as propriedades das substédncias termométricas utilizadas. Ja que nao
estamos comprometidos com qualquer escala, podemos adiantar que

W= (I —T), (15)

ou
dW = Q*dT, (16)

dando margem & definicao de uma temperatura “absoluta”, ou seja, inde-
pendente da escolha da substancia termométrica.

A temperatura absoluta nao pode ser estabelecida praticamente, com
precisao suficiente, através da medida direta das grandezas da equagao (15),
mesmo com a explicacao do significado de @*. No entanto, no capitulo
seguinte vamos mostrar que uma elaboragao apropriada da teoria permite a
operacionalizacao dessa equacao, resultando na temperatura Kelvin ou escala
Kelvin. Vamos entao nos referir a equagao (15) como o “principio” de Carnot-
Kelvin.

As idéias que foram apresentadas até agora sao absolutamente notaveis
tanto pelos seus aspectos priticos quanto pelas suas repercussoes tedricas.
Antecipando o carater operacional da temperatura Kelvin, vemos que o es-
tudo das substancias “particulares” nos permite chegar a conclusoes univer-
sais relevantes para todas as substéancias. Essa pode ser a primeira indicacao
de que a termodindmica tem um significado que vai além da catalogacao de
relacoes empiricas.

Os resultados de Carnot proporcionaram um novo periodo de vida para
a teoria do caldrico. Pelo menos um tipo de conversao de energia, a con-
versao reversivel de calor em trabalho e vice-versa, foi explicado no con-
texto dessa teoria. Na realidade, essa era uma pequena extensao da teoria
do caldrico, que acabou sendo a fonte de novas dificuldades. Na teoria de
Carnot, esperava-se que a conversao do calérico valesse apenas no limite da
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reversibilidade. Como é que isso se ajustaria com a conversao do calérico nos
processos irreversiveis de mistura que ocorrem no interior de um calorimetro?
E a producao de calor através da fricgao? Carnot estava consciente dessas
dificuldades, chegou a apelar para novas experiéncias e para a reconsideragao
dos fundamentos da teoria. Suas dividas e o discernimento parcial de cer-
tos fatos parecem registrados nas suas notas publicadas postumamente. Sua
morte prematura, ocorrida em 1832, impediu-o de chegar a esclarecimentos
mais completos.

A termodinamica do caldrico, descrita na secao 1.2, constitui um esquema
consistente no seu campo de validade. Isso também é verdadeiro para a
prépria termodindmica cldssica dentro de um contexto mais amplo. Em
contraste, a teoria de Carnot pode ser concebida como uma passagem de
um nivel a outro. Sua avaliagdo apropriada é uma questao sutil, nao sendo
surpreendente que tenha sido marcada por considerdvel controvérsia.

Carnot foi amplamente criticado por usar a teoria do caldrico ao invés
de aderir ao ponto de vista mecanico. Posteriormente, foi percebido que as
consideragoes de Carnot tornam-se corretas quando o seu caldrico (Q*, que
desce de uma temperatura mais alta para uma temperatura mais baixa, é
interpretado com entropia [11,12]. Esse é o ponto de vista correto, que nés
vamos usar mais adiante.

Continuando nessa linha, também j4 foi dito que Carnot pode ser consid-
erado integralmente correto, como um escritor moderno em termodinamica.
Essa visao se baseia nas suas notas pdstumas, em que ele se mostrou fa-
vordvel & concep¢ao mecanica do calor. Além disso, hd quem diga que ele
usou predominantemente o termo “calorique” para entropia e “chaleur” para
quantidade de calor.

Uma interpretacao diferente e bem mais equilibrada da situacao histérica
pode ser encontrada em artigos de Khun e Hirschfeld [13]. Antes de mais
nada, temos que lembrar que a teoria do calérico nao estava desacreditada
na época de Carnot, e que nem seria necessdrio uma pesquisa mais completa
na literatura para se convencer disso. Na secao 1.6 citamos uma passagem de
Lord Kelvin em que essa autoridade maxima nao hesita em usar o conceito da
conservagao do caldrico cerca de vinte e cinco anos depois do aparecimento
do livro de Carnot. Isso pode parecer enigmético para aqueles que acreditam
que uma teoria tem que ser rejeitada logo que se descobre que ela estd incor-
reta. Na realidade, um esquema conceitual extenso, que provou o seu valor
na organizacao de um conjunto significativo de experiéncias, nao pode ser
rejeitado até que surja algo melhor para tomar o seu lugar. A utilizacao feita
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por Carnot da teoria do caldrico além dos seus limites aceitos é semelhante
a técnica utilizada com tanto sucesso no desenvolvimento da moderna teo-
ria atomica. Os criticos de Carnot deveriam igualmente criticar Bohr pelas
aplicagoes da desacreditada mecénica cldssica ao dtomo de hidrogénio. Em
contrapartida, os apologistas de Carnot parecem ignorar as diferencas entre
a velha e a nova mecénica quantica.

Mesmo supondo que Carnot tenha sido consistente usando “calorique”
para entropia e “chaleur” para quantidade de calor, esse método técito teria
sido totalmente insuficiente para iniciar uma inovagao conceitual importante,
ou seja, a separagao do conceito de calérico em dois novos conceitos. Para
tornar essa bifurcacao conceitual explicita, precisamos fornecer instrugoes
claras para a manipulagao desses conceitos, incluindo a sua conexao com a
experiéncia. As caracteristicas distintas dos novos conceitos tém que ser par-
ticularmente enfatizadas para prevenir confusoes no futuro. Quando escrevia
as suas notas publicadas postumamente, Carnot tinha uma concepcao clara
da criacao irreversivel de calor a partir do trabalho. Carnot também levan-
tou a questao da reconciliacao desse fendmeno com a conversao reversivel
que ele mesmo tinha analisado anteriormente, mas a questao permaneceu
sem resposta até a sua morte aos trinta e seis anos.

Carnot e seus contemporaneos somente podiam conceber uma lei de con-
servacao em termos de um fluido absolutamente conservado. Na época da
publicacao do seu trabalho, ele nao tinha uma idéia mais completa da uti-
lizacao desse conceito na teoria das mdquinas térmicas. Isso foi muito bom,
pois de outra forma sua teoria poderia nunca ter sido proposta. Afirmar que
Carnot descobriu o conceito de entropia implica uma subestimacao da difi-
culdade de “separar” o conceito de calérico em quantidade de calor, energia
e entropia. Significa também subestimar a sutileza do conceito de entropia,
com a sua lei peculiar de conservacao, limitada aos processos reversiveis.

1.6 O principio de Mayer-Joule

De acordo com o principio de Carnot, calérico e trabalho sao grandezas de
espécies distintas. Como pode ser notado na equagao (13) da se¢do anterior,
embora fosse bem menos claro naquela época, a quantidade de caldrico tem
dimensao de “energia dividida por temperatura”’. No entanto, Carnot era
muito frugal no uso da matemstica. Além disso, nao era nada 6bvio escolher
uma grandeza mecanica equivalente ao caldrico.

Vamos agora discutir outro principio, em que o calor aparece como uma
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grandeza da mesma espécie que a energia mecénica, obedecendo uma lei
conjunta de conservagao. Embora a idéia desse principio “estivesse no ar” por
volta de 1840, vamos limitar a nossa discussao as realizacoes experimentais
de Robert J. Mayer e James P. Joule, fazendo referéncia ao principio de
Mayer-Joule.

Mayer tem a prioridade da primeira publicacao, em 1842, e da primeira
deducao tedrica, a partir de dados experimentais, da existéncia de um fator de
conversao entre calor e trabalho, denominado equivalente mecénico do calor.
Joule tem a reputagao de ter realizado a investigacao experimental mais
completa sobre a questao, prolongando os seus trabalhos por trés décadas,
desde 1843.

A crenga de Mayer em um principio de conservagao da energia originou-se
nas observacoes fisiolégicas que, do nosso ponto de vista, sao mais compli-
cadas do que o préprio principio a ser obtido. No entanto, a sua deducao
do equivalente mecénico do calor é independente das motivacoes originais e
comeca com a andlise de uma dificuldade sutil da teoria do calérico.

Quando um gés ideal é aquecido a volume constante, a quantidade de
calor adicionada produz um aumento da energia interna do sistema. Quando
o gds se expande no aquecimento, torna-se necessdario transferir uma quanti-
dade adicional de calor a fim de compensar a expansao. Esse é um argumento
um tanto simplificado para mostrar que o calor especifico a pressao constante
¢, € maior que o calor especifico a volume constante cy. Em geral, a difer-
enga ¢, — cy ¢ insignificante, mas nos gases ela pode ser bastante expressiva.
A razdo 7 = ¢,/cy € 1,67 para gases ideais monoatomicos e 1,4 para gases
diatomicos.

Esses fatos, que se tornaram conhecidos no comeco do século XIX, foram
interpretados de maneira superficial pela teoria do calérico. O papel da re-
alizacao de trabalho foi ignorado, supondo-se que a capacidade calorifica de
uma determinada quantidade de gés cresce com a diminuicao da densidade.
Essa suposicao parecia ser confirmada pelo resfriamento de um gds numa
expansao adiabdtica (isto é, na expansao de um sistema isolado adiabatica-
mente, com a realizagao de trabalho).

No entanto, havia experiéncias que contrariavam essa interpretacao. Em
1807, Gay-Lussac descobriu que a temperatura permanece inalterada na ex-
pansao livre de um gds numa camara de vdacuo. A grande diferenca é que
nesse caso da expansao livre o gds nao realiza nenhum trabalho; na expansao
adiabdtica, ao contrério, o gds realiza trabalho contra um pistao.

Essa dificuldade foi encoberta durante longo tempo até que a anélise
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correta dessas experiéncias foi realizada por Mayer em 1842. Usando uma
notagao moderna, vamos explicar o argumento de Mayer. Todas as trés
experiéncias podem ser explicadas qualitativamente supondo que o trabalho
executado sobre o gds tenha um efeito similar a adicao de calor.

No caso de um gés ideal, a diferenca c, — ¢y pode ser obtida quantitati-
vamente. Supondo que a temperatura de um mol do gés sofra um acréscimo
dT', podemos escrever o balango calor-trabalho,

J(¢cp —cy)dT = pdV = RdT, (17)

onde p é a pressao, dV é o acréscimo de volume e J é uma constante de
proporcionalidade. Para obter essa relacao, utilizamos a lei dos gases ideais,

pV = RT, (18)

que constitui o auge de um imenso corpo de fatos experimentais, abundante-
mente discutidos nos textos elementares (mas cuja explicagao mais profunda
deve ser dada mais adiante, no contexto da fisica estatistica).

O lado esquerdo da equagao (17) é medido em calorias e o lado direito em
unidade mecéanicas, como atmosfera-litro ou joule; J é o equivalente mecénico
do calor. Com base nos dados experimentais disponiveis, Mayer obteve J =
3,65 joules/caloria, que pode ser comparado com o valor correto 4, 18.

Esse valor do equivalente mecénico do calor é uma previsao experimental
que estaria sujeita a extensas verificagoes. Embora o resultado brilhante
de Mayer nao tenha despertado grande atencao nos seus contemporaneos,
as investigacoes experimentais pertinentes ja estavam a caminho por razoes
distintas e independentes.

Vamos agora voltar & discussao das investigacoes experimentais de Joule.
Suas experiéncias parecem uma continuacao direta dos trabalhos de Rum-
ford, embora o vazio de quarenta anos entre essas investigacoes seja um tanto
enigmadtico para alguns autores. Epstein, em seu conhecido livro de termod-
indmica, tentou mostrar que a continuidade da concepgao mecénica do calor
originava-se em tradi¢ao que persistia entre os fisiologistas. Sejam essas es-
peculagoes corretas ou nao, a ascendéncia dos experimentos de Joule é bem
documentada, mas o seu campo de trabalho é a eletroquimica, e o ponto de
partida sdo as idéias de Volta ao invés de Rumford [14].

Em 1800, mais ou menos na mesma época em que Rumford tentou provar
que o trabalho é uma fonte inexaurivel de calérico, Volta descobriu a pilha
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elétrica que posteriormente foi conhecida pelo seu nome. Ele estava impres-
sionado com o fluxo continuo de corrente em uma pilha em curto-circuito,
contrastando de maneira surpreendente com a descarga transiente das gar-
rafas de Leiden e de outros aparelhos eletrostéticos. Segundo Volta, “essa
circulacao infinddvel ou moto-perpétuo do fluido elétrico pode parecer paro-
doxal ou inexplicdvel, mas ela é real e nés podemos manused-la”.

Volta estabeleceu o conceito de tensao, originada pelo contato de mate-
riais diferentes. Ele também provou que essa tensao estd intimamente rela-
cionada com o potencial eletrostdtico. Entretanto, é interessante notar que
a idéia de “tensao’ em Volta era na realidade a combinacao de duas idéias,
carga elétrica e potencial elétrico. Este é outro exemplo da confusao entre
uma grandeza extensiva e a sua conjugada intensiva, embora essa distingao
jé fosse compreendida em eletrostatica.

O desafio de Volta ao principio de conservagao da energia ¢ interessante
porque representa uma atitude individual. Sem divida, houve inventores
que tentaram construir maquinas de moto-perpétuo, e o préprio Rumford
estava distante da idéia de conservacao da energia. No entanto, havia entre
os cientistas da época uma adesao uniforme e surpreendente a alguma idéia
vaga de que os poderes da natureza nao podem ser criados ou destruidos.
Os desacordos voltavam-se & implementacao desse principio geral. A impos-
sibilidade de moto-perpétuo requer a conservacao do calérico, como sugeriu
Carnot, ou é incompativel com essa conservagao, como pretendiam Mayer e
Joule?

Embora a interpretacao de Volta sobre a sua experiéncia se mostrasse
errada, sua atitude nao era inerentemente absurda. Na sua época, a eletri-
cidade voltaica foi tao revoluciondria quanto a descoberta da radioatividade
cerca de um século depois. Esses dois fenbmenos se comparam quanto ao im-
pacto imediato de sua novidade, quanto a sua importancia préitica e tedrica,
e quanto as suas implicacées de longo alcance. E interessante notar que a
derrocada do principio de conservacao da energia também foi prevista em
conexao com a radioatividade.

A reandlise de principios fundamentais, incluindo a separagao entre as-
pectos obsoletos e caracteristicas validas, que é uma tarefa em geral delicada,
estd sempre em pauta frente a fendmenos radicalmente novos. O principio de
conservacao da energia resistiu a todo tipo de desafio, embora o conceito de
energia tivesse que ser redefinido e ampliado diversas vezes. Do nosso ponto
de vista, essa crescente precisao, o alcance e a articulagao do conceito de
energia sao de importancia fundamental. Esse conceito de energia, que pode
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ser decrito matematicamente e que estd ligado de maneira intima a um vasto
corpo experimental, é responsédvel pela diferenca entre a moderna idéia de
conservagao e o seu ancestral rudimentar, baseado no cardter indestrutivel
dos “poderes bédsicos da natureza”.

O problema da célula voltaica foi um excelente quebra-cabeca, suscetivel
de investigacoes experimentais em larga escala. Sua solugao contribuiu sub-
stancialmente para o desenvolvimento do conceito preciso de energia. Como
as tecnicalidades desse problema exigiriam um envolvimento mais profundo
em quimica, vamos nos limitar ao resumo de alguns acontecimentos mais
relevantes [14].

A divulgacao da descoberta de Volta motivou de pronto extensas investi-
gacoes experimentais. Entre os primeiros resultados estava a decomposi¢ao
eletrolitica da dgua. Como efeitos quimicos eram produzidos pela corrente
elétrica, seria plausivel supor que a corrente elétrica também pudesse ser ger-
ada através da acao quimica. Essa idéia foi realmente formulada pelo famoso
quimico Humphry Davy, poucos meses apenas depois da descoberta de Volta.

Embora a hipétese quimica de Davy esteja mais préxima da situagao
correta do que a hipdétese de contato de Volta, a controvérsia entre os de-
fensores dessas teorias ainda foi levada adiante durante toda uma geracao.
Cada uma dessas hipéteses continha certos elementos verdadeiros. A sua
unificagdo num esquema consistente foi realizada em etapas, num percurso
prolongado. O entendimento da situacao experimental complexa foi sendo
obtido lentamente devido a confusao dos conceitos utilizados para a descricao
desses fenomenos. Houve um avanco importante quando o fisico inglés Peter
M. Roget propos uma distincao cuidadosa entre a quantidade de eletricidade
posta em circulagao por uma “célula” e a “tensao” de fornecimento da eletri-
cidade. Pouco depois Faraday estabeleceu a sua famosa conexao quantitativa
entre a quantidade de eletricidade que circulava e a quantidade de produtos
quimicos consumidos. Dessa forma, acabou sendo verificada a idéia béasica da
hipétese quimica. Por outro lado, De La Rive prop6s uma conexao entre a
“tensao” da célula e as suas “afinidades quimicas”, que seriam determinadas
pelos metais em contato, de acordo com as idéias de Volta. Grandezas elétri-
cas estavam entao relacionadas a grandezas quimicas, e intensidades elétricas
a intensidades quimicas.

Todos esses pesquisadores eram claros em rejeitar o ataque de Volta ao
principio de conservacao da energia. Entretanto, essa aceitacao do princi-
pio de conservacao ainda dependia de uma elaboracao quantitativa. Essa
tarefa foi realizada por Joule, que deu continuidade as indagagoes de Roget
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e Faraday.

A primeira descoberta de Joule, em 1840, foi a verificagao de que o fluxo de
corrente elétrica ¢ através de uma resisténcia R é acompanhado por uma dis-
sipacao de calor proporcional a Ri?. Simplesmente dizer que essa quantidade
de calor tinha sido “criada” seria equivalente a saltar imediatamente para
as conclusoes. De fato, a corrente era produzida por uma reacao quimica,
que poderia muito bem ser a fonte do caldrico, que seria entao redistribuido
quando aparecesse na resisténcia. Para decidir essa questao, Joule produziu
correntes por inducao magnética. Finalmente, verificando que o método de
producao da corrente era irrelevante, ele concluiu que o calérico tinha sido
mesmo criado e ndo apenas redistribuido nas suas experiéncias [15].

Joule estava firmemente convencido de que existia alguma lei de conser-
vacao e se prop0s a verificar se a conversao de vdrias fontes de energia seria
governada por fatores de conversdo bem definidos [16]. Ele considerou a
conversao de formas de energia quimica, elétrica, caldrica e mecéanica, em
todas as suas combinacbes. A determinacdo do equivalente mecénico do
calor formava a parte central dessas experiéncias, cujos resultados podem ser
resumidos na relacao geral

W= JQ, (19)

onde J ¢ o equivalente mecénico do calor introduzido na equacao (18). As
experiéncias de Joule sugeriram que essa relagao deve ter uma validade uni-
versal, com o mesmo valor de .JJ em todas as situacgoes.

Quando Joule estava aperfeicoando as bases experimentais do principio
de conservacao da energia, Helmholtz publicou em 1847 o seu famoso ensaio
sobre a conservacao da forca, propondo a conservacao da energia como um
principio unificador que se estende por todos os ramos da fisica [17].

Nesse ponto poderfamos achar que o conceito de energia estivesse pronto
para ser universalmente aceito. Contudo, em 1849 William Thomson pub-
licou um trabalho sobre a teoria de Carnot, manifestando duvidas sérias de
que Joule estivesse de fato criando calérico [18]. Ele considerava possivel que
o caldrico tivesse vazado do ima para dentro do calorimetro que continha a
corrente induzida. Suas duvidas se prendiam ao impacto que ele claramente
percebeu na profundidade e nas perspectivas de aplicacao do principio de
Carnot baseado na conservagao do caldrico.

“As descobertas extremamente importantes de Mr. Joule de Manchester,
mostrando que surge calor em todas as partes de um condutor elétrico fechado
que se move nas vizinhancas de um ima, e de que o calor é gerado pela fricgao

26



de fluidos em movimento, parecem derrubar a opiniao comumente sustentada
de que o calor nao pode ser gerado, mas somente produzido por uma fonte
onde ele tenha existido previamente em condicao sensivel ou latente”.

“No presente estado da ciéncia, no entanto, nao se conhece nenhuma
operacao pela qual o calor pode ser absorvido por um corpo sem elevar a
sua temperatura ou se tornar latente e produzir alguma alteracao em sua
condicao fisica. O axioma fundamental adotado por Carnot ainda pode ser
adotado como a base mais provavel para uma investigacao sobre o poder
motor do calor, embora tanto esse ponto quanto outros ramos da teoria do
calor possam necessitar uma reconstrucao definitiva sobre outros fundamen-
tos quando nossos dados experimentais se tornarem mais completos. Com
esse enfoque, e para evitar a repeticao de dividas, eu vou sempre me referir
ao principio fundamental de Carnot, como se a sua verdade estivesse rig-
orosamente estabelecida.”

Embora convencido da validade da conservacao da energia, em particu-
lar da impossibilidade do moto-perpétuo, Kelvin nao conseguia reconciliar
inteiramente essa idéia com os principios de Maier-Joule ou de Carnot.

“Quando a acao térmica é gasta na conducao do calor através de um
sélido, o que acontece com o efeito mecénico que ela poderia produzir? Nada
pode ser perdido nas operacoes da natureza, nenhuma energia pode ser de-
struida. Entao, qual o efeito produzido no lugar do efeito mecénico que foi
perdido? Uma teoria completa do calor exige uma resposta a esta questao,
mas nenhuma resposta pode ser dada no atual estdgio da ciéncia. Alguns anos
atras isso também poderia ter sido dito a respeito do efeito mecanico perdido
num fluido posto em movimento no interior de um recipiente rigido fechado e
que vai atingir o repouso devido & sua prépria fricgao interna. Nesse caso, no
entanto, o fundamento da solucao dessa dificuldade foi realmente encontrado
na descoberta de Mr. Joule da geracao de calor pela friccao interna de um
fluido em movimento. Encorajados por esse exemplo, podemos esperar que
essa mesma questao na teoria do calor, que por enquanto estd em suspenso,
acabe sendo esclarecida dentro demais algum tempo.”

“Poderia até parecer que essa dificuldade seria evitada inteiramente pelo
abandono do axioma fundamental de Carnot, como foi fortemente sugerido
pelo préprio Mr. Joule. No entanto, se assim o fizermos, vamos nos deparar
com inimeras dificuldades, insuperdveis sem maiores investigagoes experi-
mentais, e com a necessidade de uma reconstrucao completa da teoria do
calor a partir do seus fundamentos. E realmente para a experiéncia que nés
devemos olhar, seja para a verificacao do axioma de Carnot e para a expli-
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cacao dessa dificuldade, seja para construir uma base inteiramente nova da
teoria do calor.”

A confusao expressa tao vividamente por Kelvin foi esclarecida um ano
mais tarde. Esse esclarecimento nao dependeu de novas experiéncias, como
ele previa, mas de um reanalise critica dos conceitos fundamentais envolvidos.
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2 Termodinadmica classica

“Clausius tinha uma habilidade especial para extrair ordem a partir da con-
fusdo, a visdo ampla para captar uma verdade sem perder de vista todas as

outras verdades, e a discriminacao elegante para separar o verdadeiro do

falso.....”
J. W. Gibbs

2.1 Energia e entropia

A termodinamica cldssica nasceu a partir da reconciliacao de dois ingredientes
aparentemente contraditérios. A surpreendente unificacao de fenéomenos tao
diferentes que foi operada pelo principio de Mayer-Joule deve ser comparada
com a dualidade peculiar que estd implicita no principio de Carnot. Foi
necessario tracar uma linha diviséria entre processos reversiveis e irrever-
sfveis, uma distingao carateristica da termodindmica, que nao era prevista,
nem permitida, pelas equagoes fundamentais da mecénica ou da eletrod-
inaAmica. A descricao precisa e detalhada dessa dicotomia é um problema
muito dificil, que vai constituir um dos pontos centrais do nosso texto.

O ponto de partida para esse estudo é a harmonizacao desses dois princi-
pios, proposta por Rudolph Clausius em 1850, e logo depois seguida pela
contribuicao eqiiivalente, mas certamente distinta, de Lord Kelvin [1].

Clausius e Kelvin aceitam a idéia de Carnot de que a passagem do calor
de uma regiao de altas para uma regiao de baixas temperaturas é uma carac-
teristica necessaria para a conversao de calor em trabalho. Ao mesmo tempo
abandonam a hipétese de que o calor se conserva. A quantidade de calor
transferida para o reservatério frio seria (Q; = ()1 — W, de acordo com o
principio de Mayer-Joule.

Clausius e Kelvin desenvolveram inicialmente as suas teorias através da
andlise das propriedades dos gases ideais. Ao invés de reproduzir os argu-
mentos originais, vamos retomar a discussao do principio de Carnot-Kelvin
iniciada na secao 1.5. Nossa atitude serd francamente heurfstica. Os con-
ceitos introduzidos formam a base de uma estrutura teérica elaborada, que se
vincula estreitamente aos fatos experimentais, permitindo justificar os fun-
damentos, avaliar as suas limitagoes, e ampliar o seu ambito de aplicacao.

Vamos voltar as equacoes bésicas do capitulo anterior,

W=(N-1)Q (20)
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W = JQ, (21)

que constituem as expressoes sucintas dos principios que devem ser harmo-
nizados. Essas equacoes estao em conflito evidente se atribuirmos significado
idéntico as grandezas () e Q*. Para distinguir entre essas grandezas, temos
que enunciar as “regras operacionais” que comandam a sua utilizacao.

Primeiramente devemos observar que o equivalente mecénico do calor .J é
uma “constante universal”, dependendo apenas da escolha de unidades. Em
particular, J nao depende da natureza do sistema, do seu estado, ou seja,
da sua temperatura, nem do tipo de trabalho envolvido. Segundo a prética
moderna, vamos expressar () em termos de unidades mecénicas, tomando
J = 1. Com essa definicao, () se torna uma grandeza da mesma espécie que
trabalho e, portanto, da mesma espécie que “energia mecéanica”.

A aplicagao do principio de Mayer-Joule ao ciclo de Carnot fornece a
relacao

W =Q1— Q2. (22)
Substituindo W na equagao (20), obtemos uma conexao entre @) e Q*,
Qi — Q= (T1 —T5) Q" (23)

Torna-se entao bastante plausivel fazer uma tentativa de reescrever esta
relacao de uma forma mais simples, termo a termo, supondo que a transfer-
éncia de uma quantidade de calor () entre dois sistemas que se encontram
praticamente & mesma temperatura 71" esteja associada a uma certa grandeza

Q*, dada por
=2
T
Essa imagem permite uma discussao absolutamente clara do ciclo reversivel
de Carnot. O reservatério quente, denominado R (7}), libera as grandezas
Q1 e QF com @Q; = T1Q7, enquanto o reservatorio frio R (T5) absorve @3 e

Q3% com Qo = T5Q)5. O ciclo reversivel é caracterizado pela lei de conservacao
Q7 = Q5 = Q*. Portanto,

(24)

Q1 Qo
—=—=Q" 25
2_2_q (25)
Podemos agora definir o rendimento do ciclo em termos do pardmetro
adimensional W0 -0 T
n=—=—L <2 _1_22 (26)
@1 1 Ty
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que deve substituir o pardmetro n* definido na discussao do principio de
Carnot no capitulo anterior.

Essa andlise, em particular a conservacao de Q*, aplica-se apenas a ciclos
reversiveis. Vamos agora ampliar as nossas indagacoes heuristicas para casos
néo reversiveis. E conveniente comecar no extremo oposto - ligamos os dois
reservatorios por meio de uma barra condutora, inteiramente isolada, exceto
pelos seus contatos com os reservatorios. Experimentalmente, sabemos que
depois de um certo tempo esse sistema atinge uma situagao estaciondria, com
o estabelecimento de um fluxo constante de calor por unidade de tempo do
reservatorio quente R (7)) para o reservatério frio R (7). O processo inverso,
o fluxo de calor a partir do reservatorio frio em direcao ao reservatério quente,
nao ocorre espontaneamente, sendo entao caracterizado como “irreversivel”.
No regime estaciondrio, que pode ser realizado experimenatalmente numa
6tima aproximacao, o estado da barra nao se modifica; portanto, a vari-
acao total de Q* consiste num aumento de Q5 = Q/T» em R (13) e numa
diminuigao de Q7 = Q/T} em R (T}). A produgao resultante de Q* serd dada
por

. 1 1
Q"=Q (T2 T1) > 0. (27)

Concluimos assim que um processo irreversivel estd associado a producao
de uma determinada quantidade de *. No processo inverso, ou seja, no fluxo
de calor do reservatério mais frio para o reservatério mais quente, haveria uma
dimuicao do valor total de @Q*. Tentando generalizar esse resultado, podemos
estabelecer que ‘“nos processos reais, irreversiveis, hd um aumento do valor
total da grandeza QQ*. Nos processos que nao ocorrem naturalmente, o valor
de Q* diminui. No caso limite dos processos reversiveis, o valor total de Q*
permanece constante”. Na realidade, essa regra vai se mostrar correta na
totalidade do nosso dominio experimental.

Esses resultados também podem ser expressos em termos de leis de con-
servacao bem definidas: “a grandeza () se conserva em processos onde nao
ha trabalho realizado (W = 0). A grandeza QQ* se conserva em processos
reversiveis”.

O conceito de reversibilidade é de grande importancia pratica e tedrica,
tornando-se 1til fazer algumas consideracoes mais cuidadosas sobre o seu
significado. Devemos primeiramente notar que o significado desse termo em
termodindmica nao estd inteiramente de acordo com a sua utilizagao comum.
E sempre possivel transferir calor de um reservatério frio para um reservatério
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quente pela inversao de uma m&aquina de Carnot a fim de que ela funcione
como um refrigerador. Mas esse processo nao é espontaneo. Para realizd-lo
temos que gastar alguma coisa, dissipando em R (7)) uma quantidade de
trabalho W no minimo igual a Q1 — Q2 = Q2(T1/T3 — 1), além da quanti-
dade @, transferida de R (73) para R (7). Torna-se impossivel o completo
restabelecimento das condigoes iniciais de todos os sistemas envolvidos nesse
processo.

Nos processos irreversiveis, a producao total AQ* pode ser considerada
como uma medida da irreversibilidade, que é uma indicacao de que a grandeza
@* tem um significado importante. Entretando, a lei peculiar de conservagao
associada a essa grandeza nao é suficientemente boa para nos dar uma idéia
do que vai ser obtido. A chave para o melhor entendimento dessa situacao é
um novo conceito denominado “funcao de estado”.

Até agora tratamos apenas dos sistemas auxiliares, ou sistemas que con-
stituem o meio ambiente, como os reservatorios térmicos e os dispositivos pu-
ramente mecénicos (ou “fontes de trabalho”). Vamos agora considerar o sis-
tema de interesse, introduzindo uma convencao de sinal tal que as grandezas
Q) e Q" sejam positivas quando correspondam a incrementos nesse sistema
as expensas dos reservatérios. Da mesma forma, o trabalho W sera positivo
quando for realizado pelo sistema de interesse sobre as fontes de trabalho.
Com essa convengao, referindo-se a um ciclo reversivel, as equagoes (22) e
(25) podem ser escritas como

Q1+ Q2 —W =0, (28)
’ Q. Q
Tt =@ Qi=0. (29)

Nessas equacoes, ()1 + ()2 representa a quantidade total de calor trans-
ferida para o sistema durante o ciclo completo. Essa grandeza serd designada
genericamente por ¢ dQ. Da mesma forma,o trabalho realizado no ciclo sers
$ dW. A barra acima desses diferenciais indica que estamos tratando com
um diferencal inexato, que depende do caminho de integracao. Isso deve ser
comparado com o diferencial exato de uma fung¢ao, como d@*, cuja integral
ao longo de um caminho fechado sempre se anula. As equagoes (28) e (29)

podem ser escritas na forma
7{ aqQ — 7{ dW =0 (30)
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f?:fd@*:o. (31)

Essas integrais podem ser facilmente obtidas para certos sistemas. Vamos
considerar, por exemplo, um sistema fluido em que o trabalho relevante seja
dado pela expressao

AW = pdV. (32)

No diagrama p—V os ciclos de Carnot sao representados por curvas fechadas,
consistindo de duas isotermas e duas adiabdticas. As integrais nas equacoes
(30) e (31) correspondem a trajetérias fechadas nesse diagrama termod-
indmico. O trabalho por ciclo é numericamente igual & drea da curva fechada.

Esses resultados podem ser generalizados para outras coordenadas, cor-
repondendo, por exemplo, a sistemas elétricos ou magnéticos. Também é
possivel interpretar essas equacoes em termos de trajetérias fechadas arbi-
trarias, que sempre podem ser construidas a partir de ciclos infinitesimais de
Carnot.

O significado de integrais fechadas que se anulam é bastante conhecido
em mecénica. A equacao

f?-ﬁ:fwzo (33)

ﬁ
representa a condi¢ao para que a forca f seja conservativa, podendo entao
ser obtida através de um potencial. Em outras palavras, nesse caso a integral

f___
/ dW = ¢f - (,bz (34)

deve ter sempre o mesmo valor para qualquer percurso ligando as mesmas
posigoes inicial e final.

A analogia formal com as equagdes (30) e (31) & perfeita, mas hd uma im-
portante diferenca de interpretacao. A integral de linha mecéanica é realizada
no espaco comum. A integral de linha termodinamica se refere ao espago de
fase termodinamico, cujos pontos correspondem aos estados de equilibrio do
sistema. Dessa forma, os “potenciais” que surgem a partir dessas relacoes
sao fungoes dos estados de equilibrio, em suma, sao as “funcoes de estado”
mencionadas anteriormente.
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Inicialmente temos a energia interna

v —v.= [ @ -am), (35)

ou, em forma diferencial,

dU = dQ — dW. (36)

Também dizemos que dU é um diferencial perfeito, em contraste com dQ e
dW, que sdo apenas infinitesimais, mas que nao sao diferenciais de funcoes,
e cujas integrais sao dependentes da trajetéria.

A grandeza Q* foi reconhecida por Clausius como uma funcao de estado,
que ele denominou “entropia”. Vamos entao trocar a nossa notacao prelimi-
nar pela notacao mais convencional,

/ifgz/ifd@:/jdszsf—si- (37)

Na forma diferencial temos L
dQ
T

As formas diferencias (36) e (38) podem ser resumidas dizendo que a
diferencial incompleta dQ deve ser suplementada por uma adicdo ou por
uma mulitiplicagdo a fim de que o resultado seja uma diferencial completa
de uma fungao de estado. Nesse contexto, a temperatura reciproca 1/T é
apenas um fator de integracao.

Em processos parcial ou completamente irreversiveis, a equagao (38) é
substituida pela desigualdade

s = (38)

is > @ (39)
T

Vamos agora fazer umas observacoes, ainda preliminares, sobre a possi-
bilidade de medir essas novas grandezas. O problema central é a medida da
temperarura, que requer a calibracao de termémetros reais de acordo com a
escala Kelvin. Na realidade, os ciclos de Carnot raramente podem ser real-
izados de maneira suficientemente reversivel para permitir uma abordagem
prética da escala Kelvin. Na evolugao da termodinamica foi uma coincidén-
cia feliz que a temperatura do gds ideal fornecesse uma resposta parcial para

as nossas questoes.
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Um gds ideal pode ser definido pelas relacoes

pV =k e (g—‘[i) =0, (40)

0

onde # é a temperatura e k é uma contante. Usando esse sistema para
descrever um ciclo de Carnot, podemos fazer os cdlculos para cada uma das
suas etapas e mostrar que ¢ coincide com a temperatura da escala Kelvin.
Esse ¢ um resultado de enorme importancia pratica, ja que pode ser utilizado
para estabelecer as escalas das temperaturas ¢ para diversos gases reais. No
limite de pequenas densidades, todas essas escalas devem tender para um
linite comum, que é uma aproximacao absolutamente aceitdvel para a escala
Kelvin.

Apesar desses sucessos praticos, esse procedimento nao é inteiramente
satisfatorio. Parece pouco razodvel supor que a natureza seja tao bondosa ao
ponto de fornecer sistemas reais que se comportam aproximadamente como
sistemas ideais. Além disso, a baixas temperaturas, quando o gds se con-
densa, esse método deixa de funcionar. Felizmente essa questao pode ser
abordada de uma maneira imune a objegoes, mas vai ser necessario aguardar
o desenvolvimento de todo o formalismo termodindmico. Por enquanto, va-
mos apenas considerar a escala Kelvin como uma escala mensurével.

Assegurada a possibilidade de medida da temperatura, a determinagao
de U e de S fica reduzida a medidas do trabalho macroscépico. Na reali-
dade, os dados experimentais possibilitam apenas a obtencao de diferencas,
incrementos, U — Uy e S — Sy, em relacao a um estado padrao. Retornare-
mos mais adiante a questao das constantes de integragao e a outras sutilezas
relacionadas com as conexoes entre teoria e experiéncias. O significado in-
tuitivo de energia e de entropia deverd emergir gradualmente a partir dessas
discussoes.

A unificagao dos principios pode ser formalmente expressa pela eliminagao
de dQ,

TdS > U + dW, (41)

ou seja,
TdS > dU + pdV, (42)

no caso especial em que apenas o trabalho da pressao é relevante. Essas
relacoes desempenham um papel central na termodindmica e constituem
a origem de muitas ramificacoes. Para desenvolver um formalismo que se
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adapte melhor a certas aplicagoes, temos que enriquecer ainda mais o ma-
terial conceitual, deixando as nossas consideracoes heuristicas para a secao
2.3.

2.2 A termodindmica dos ciclos

Em contraste com a velocidade do nosso apanhado, a evolugao histérica real
se deteve um pouco mais nesse ponto. Nao ha dividas de que os resultados
relativamente simples que jd obtivemos exigem alguma forma de consoli-
dacao. Em retrospecto, nossos longos argumentos heurfsticos poderiam ter
sido consideravelmente aperfeicoados, como foi de fato realizado por Clausius
e Kelvin. Nesse processo eles construfram uma estrutura tedrica impressio-
nante, que vamos chamar termodindmica CK. Essa teoria tem grande im-
portancia histérica e influenciou decisivamente a termodindmica moderna.
No entanto, vamos resumir essas idéias de forma breve, pois é bem mais
interessante lidar agora com a consolidacao da teoria.

E curioso que todos os protagonistas da termodinamica cldssica tenham
baseado os seus argumentos na impossibilidade do moto continuo. Desav-
isadamente, esse termo foi utilizado para designar dois tipos distintos de
processos. Essa distincao foi plenamente reconhecida na termodinamica CK,
cuja formulacao tedrica se baseia em dois postulados que enunciam a impos-
sibilidade desses dois processos.

Os postulados da termodindmica CK sao comumente enunciados da seguinte
forma:

- primeira lei da termodindmica - nao é possivel construir um dispositivo
que, operando num processo ciclico, tenha o unico efeito de produzir ou
receber trabalho de um sistema mecénico auxiliar;

- sequnda lei da termodindmica - nao é possivel construir um dispositivo
que, operando num processo ciclico, tenha o tnico efeito de extrair calor de
um reservatorio e de realizar trabalho sobre um sistema mecénico auxiliar
(conversao de calor em trabalho).

Esse enunciado da segunda lei é normalmente conhecido como formu-
lacao de Kelvin-Planck. Pode-se mostrar que ele é equivalente & formulacao
de Clausius: “nao é possivel construir um dispositivo que, operando num
processo ciclico, tenha o tnico efeito de transferir calor de um corpo frio a
um corpo quente”.

Com base nesses postulados, pode-se derivar a equacao (42), e estabelecer
os conceitos de energia interna, entropia e temperatura Kelvin, de maneira
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muito mais rigorosa do que fizemos anteriormente nas nossas consideragoes
heuristicas. Nao vamos reproduzir aqui os argumentos cldssicos, em parte
porque eles se encontram na maioria dos textos de termodindmica, mas tam-
bém porque pretendemos apresentar uma extensao heuristica do material
conceitual antes de abordar as deducoes mais rigorosas.

O estabelecimento dos conceitos de energia e de entropia abriu caminho
para um mimero muito grande de aplicacoes. Naturalmente essas aplicacoes
utilizavam o método dos ciclos de Carnot, que constituiam a tnica técnica
disponivel. Embora essa “termodindmica dos ciclos” tivesse fornecido um
grande nimero de resultados, atualmente ela se mostra um tanto rudimen-
tar quando comparada & elegancia dos métodos modernos. Nao é dificil
perceber as razoes que demandaram um remanejamento da teoria. Os ciclos
constituem um dispositivo engenhoso que nos permitiu chegar aos conceitos
de energia e de entropia sem fazer nenhuma conjectura mais especifica sobre
a estrutura da matéria. Nesse artificio as propriedades desconhecidas dos
sistemas sao eliminadas automaticamente e todas as afirmagoes sao feitas
em termos de reservatorios e outros dispositivos macroscépicos idealizados.
Como a energia e a entropia estao intimamente ligadas as propriedades es-
truturais dos sistemas, é uma verdadeira proeza que esses conceitos tenham
sido definidos de forma precisa através de um procedimento em que o sistema
nao passa de uma “caixa preta” que nao deve ser aberta. No entanto, uma
vez que essa tarefa se completa, passamos a nos defrontar com nova situagao.
Podemos utilizar as nossas novas ferramentas conceituais para estudar mais
diretamente os sistemas. Nesse caso a atitude tipo “caixa preta” deixa de
ajudar e se transforma até num empecilho. O método mais adequado para
tratar esse problema estrutural foi desenvolvido pioneiramente por Gibbs.

2.3 A termodinadmica de Gibbs (trechos)

Vamos iniciar pela consideracao do caso muito simples de uma determinada
quantidade de um fluido homogéneo e quimicamente inerte. A relagao (42),
para processos reversiveis, pode ser escrita na forma

1 D
dS = dU + ZdV. (43)

Essa equacao, sem referéncias explicitas a nenhuma substéancia especifica,
tem um cardter universal. Embora se trate de uma relacao especializada
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para o caso de um fluido homogéneo, com o trabalho expresso na forma
hidrostética, ela certamente pode ser generalizada para situagoes mais ricas.

Essa mesma relacao ¢ muito importante na consideracao de sistemas
especificos. De fato, sistemas com composi¢oes quimicas idénticas, bem
definidas, podem ser encontrados em formas especialmente homogéneas de-
nominadas fases. Vamos considerar uma quantidade fixa de uma fase, medida
em gramas, ou preferencialmente em moles, e interpretar a equagao (43) como
um processo realizado sobre esse sistema.

A escolha de U e V como varidveis independentes corresponde direta-
mente a situacao experimental. Nas experiéncias de Joule, por exemplo,
quantidades controladas de energia eram adicionadas a sistemas isolados.
Dispondo de um medidor de pressao e de um termémetro, podemos estab-
elecer as fungoes empiricas

1 p

T:fl (U, V) e T:fé(U,V), (44)
onde o uso da energia absoluta U ao invés de dU indica que ja estamos
levando em conta um referencial de energia.

As equagdes (44), denominadas “equagoes de estado”, expressam as pro-
priedades caracteristicas de equilibrio da substancia particular que esta-
mos estudando. Se o papel das varidveis independentes for invertido, essas
equacoes se expressam numa forma mais familiar, podendo ser indentificadas
como a “equacao de estado térmico” e a “equagao de estado caldrico”,

V=V{pT) e U=U@pT). (45)

As duas equagoes de estado estao em pé de igualdade. Ambas sdo necessérias
para a especificacao do sistema, mas nao sao equagoes independentes. De
fato, a existéncia da entropia como funcao de estado requer a condicao de
integrabilidade,

01 dp
ovrT oUT’
que constitui o primeiro exemplo das identidades termodindmicas que serao
examinadas mais adiante.

A redundancia das equagoes de estado nao é um ponto de divida. No en-
tanto, ¢ bem mais elegante e econémico remover essa carateristica. Podemos
facilmente integrar a equagao (43) a fim de escrever

(46)

S=5(U,V), (47)
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que é uma “equacao fundamental do sistema”. E claro que as equacoes de
estado podem ser recuperadas através das derivadas

0s 1 oS p
ou-T ° v T

As equagoes (43) e (47) néo sdo inteiramente equivalentes, pois essa ul-
tima equagao envolve uma constante de integracao. A equacao integrada
contém mais informacao, aparentemente indesejdvel, do que a forma diferen-
cial original. No entanto, vamos ver que isso nao é bem assim. A constante de
integracao pode ser determinada através da estatistica quéantica, e o conceito
de equilibrio, descrito em termos da funcao entropia, fica substancialmente
enriquecido quando se passa a trabalhar com a forma integrada. Esse ¢ um
dos vérios exemplos em que a termodinamica de Gibbs se adapta rapida-
mente aos desenvolvimentos modernos da mecénica quantica, constituindo
uma indicacao, confirmada a posteriori, de que a equacao fundamental real-
mente merece o seu nome. A sua propriedade mais notavel reside no fato de
que ela contém um enunciado completo da informagao termodindmica rela-
cionada com todos os estados de equilibrio do sistema em questao. Podemos
expressar esse fato tao importante dizendo que a equacao fundamental, com
os seus ingredientes, a energia e a entropia, fornece uma “parametrizacao de
todos os estados de equilibrio”.

A equagao (48) pode ser representada por uma superficie no espago definido
pelas coordenadas S, U e V. Esse espaco, que vai ser chamado “espago de
Gibbs”, desempenha um papel particularmente importante entre os espacos
de fase termodinamicos. No caso de um sistema mais geral, podemos utilizar
um espaco definido por todas as varidveis extensivas.

(48)

A centralizacdo da termodinamica na relagao integral (48) significa que
nés estamos considerando “estados de equilibrio” ao invés de “processos”
como o elemento conceitual fundamental da teoria. Atualmente hd um
enorme reconhecimento de que essa atitude é mais apropriada na teoria cléds-
sica comumente designada por “termostdtica”. O desenvolvimento consis-
tente dessa idéia foi fundamental para a solugao de um grande nimero de
dificuldades.

O primeiro problema é a reintroducao do conceito de processo no &mbito
de uma teoria basicamente estdtica. Uma resposta parcial a esta questao é
proporcionada pela recuperagao da equagao (43) através de uma diferenci-
acao da relacdo (48). Dessa forma, essa relagao fica claramente associada a
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uma transicao entre processos de equilibrio infinitesimalmente diferentes, que
sao usualmente conhecidos como “processos quase-estaticos”. Devemos lem-
brar que a equagao (43) tinha sido estabelecida para “processos reversiveis” e
concluimos agora que esses conceitos, com significados ostensivamente difer-
entes, designam na realidade o mesmo tipo de situagao limite idealizada. Se
noés considerarmos um caminho quase-estatico, uma seqiiéncia de estados de
equilibrio, podemos fazer com que um sistema passe por todos esses esta-
dos, em qualquer direcao, através de ajustes infinitesimais da pressao ou da
temperatura. Por outro lado, calculamos diferencas de entropia através de
integracoes ao longo de “caminhos reversiveis”, de acordo com a noc¢ao de
que a entropia, que é uma funcao de estado, estd associada a “estados de
equilibrio”.

Esses argumentos nao nos ajudam a tratar processos irreversiveis. Se
isso constituisse uma limitacao da nossa termostatica, serfamos incapazes
de formular apropriadamente as propriedades extremais da entropia, que
constituem um elemento indispensdvel da termodindmica macroscépica de
equilibrio (TME).

Os principios extremais foram enunciados por Gibbs em duas versoes:
“num sistema isolado, com a energia constante, a entropia tende a um mé&x-
imo” ou, alternativamente, a “energia tende a um minimo a entropia con-
stante”. FEmbora seja indubitdvel que esses enunciados expressem impor-
tantes verdades, nao ha dividas de que sao imprecisos a ponto de parecerem
até paradoxais. Se um sistema isolado nao estiver em equilibrio, nao é pos-
sfvel associar a ele uma entropia; por outro lado, se o sistema estiver em
equilibrio, a sua entropia nao pode aumentar. Muitos autores se debateram
com esse dilema até que foi encontrada uma solucao satisfatéria em termos
de um “sistema composto”. Considere um sistema constituido por duas ou
mais partes disjuntas, separadas por particoes adiabdticas. Depois de atin-
gir o equilibrio, cada parte tem uma entropia bem definida, cuja soma estd
associada com o sistema composto. A remocao de um vinculo interno em
geral desencadeard um processo, isto é, uma redistribuicao, por exemplo de
energia, a volume constante, conduzindo a novo estado de equilibrio com
entropia maior. Nessa variacao, todas as leis de conservacao e condigoes de
contorno sao devidamenbte obedecidas. Dessa forma, o aumento da entropia
é perfeitamente bem definido, pois fica associado a uma transicao de um
estado de equilibrio a outro estado de equilibrio menos restrito.

Quando totalmente explorado, o uso de sistemas compostos amplia grande-
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mente o ambito da termodinidmica. Ele nos permite descrever estruturas
complexas no espaco-tempo e permite o abandono definitivo das atitudes
restritivas do tipo “caixa preta” da termodindmica dos ciclos.
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