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0.1 Termodinamica

” A theory is the more impressive the greater the simplicity of its premises, the more varied
the kinds of things that it relates and the more extended the area of its applicability. The-
refore classical thermodynamics has made a deep impression on me. It is the only physical
theory of universal content which I am convinced, within the areas of the applicability of
its basic concepts, will never be overthrown.-- Einstein (1949)

Quando ! o ntimero de varidveis necessdrias para descrever um sistema (graus de liberdade) é
muito grande, os métodos convencionais da Mecanica encontram dificuldades. Levar em conta os
efeitos de muitas varidveis nao é somente dificil como as vezes também pode ser desnecessario por nao
ser interessante. Para descrever a posicao de um corpo sélido precisamos de poucas variaveis. Por
exemplo podemos usar a posigdo de um ponto fixo nele (que poderia ser o centro de massa) e sua
orientagao relativa. Sua velocidade se refere a uma quantidade que descreve o sistema como um todo e
nao especificamente as velocidades de cada uma das moléculas que o constituem. Como consequéncia,
no estudo de certos fenémenos mecanicos, o numero fabuloso de graus de liberdade se reduz de
forma efetiva a um nimero pequeno e portanto administravel. Podemos introduzir conceitos, para
descrever este tipo de sistema, que sao de grande utilidade ao estudar sistemas de particulas pontuais
sem estrutura. Dentre eles, Energia é sem diuvida um dos mais importantes. Esta é uma grandeza
definida através da combinacao matematica de certas varidveis que apresenta certas caracteristicas
que a tornam interessante. Para nossa discussao, basta citar a propriedade de conservacao. Isto é de
grande importancia nao s6 tedrica, mas também pratica, pois uma vez calculada a energia, podemos
fazer previsoes para tempos futuros de forma muito simples.

Mas ao levar as idéias da mecanica de poucas particulas pontuais sem extensao, para sistemas ma-
croscépicos, vemos que nem tudo é simples. Consideremos uma bola que rola em um plano horizontal.
Inicialmente tem velocidade e portanto energia (cinética). Mas logo ela para. Para onde foi a energia?
A resposta 6bvia é que o atrito “dissipou” a energia. Se soubessemos o que é calor, poderiamos dizer
que a “dissipagao” gerou calor, como pode ser verificado pela medida da elevagao da temperatura,
conceito que poderiamos usar, caso soubessemos o que é. Podemos constatar que, se por um lado, do
enorme numero de graus de liberdade do sistema, alguns poucos graus efetivos servem para descrever
as idéias tipicas da mecénica 2, por outro, estes conceitos nio sdo suficientes. Temos a necessidade
de introduzir outras variaveis para poder levar em conta os efeitos desse grande nimero de varidveis
“esquecidas”.

Quantas variaveis novas serao necessarias para esta descricao completa? Em geral nem se sabe
quantas, mas para alguns estados do sistema, esse nimero se reduz de forma drastica. Estes sao os
estados de equilibrio. E uma observacao experimental que um sistema isolado eventualmente atinge um
estado que macroscopicamente nao muda com o tempo. Nao que as moléculas cessem o seu movimento,
mas os valores médios das diversas quantidades de interesse, que descrevem propriedades do sistema
como um todo, param de evoluir, estacionando no que podemos chamar de valores de equilibrio. As
propriedades e relagoes destas varidveis sao necessarias para descrever o comportamento macroscopico
da matéria, este é o campo de estudo da Termodinamica.

A entropia é uma nova varidvel que deve ser introduzida para poder entender os estados de
equilibrio. O objetivo das préximas paginas é estudar suas propriedades. A partir de seu comporta-
mento em varias situagoes poderemos desenvolver a intuicao e portanto ser capazes de fazer previsoes,
pelo menos quantitativas do comportamento de muitos sistemas de interesse em fisica, engenharia,
quimica e biologia. As idéias da termodinamica de equilibrio servem também como ponto de partida
para estudar problemas tecnicamente muito mais dificeis relacionado com sistemas fora do equilibrio
e estruturas dissipativas.

1Devido & brevidade desta introducdo e ao pouco uso de técnicas mateméticas, alguns aspectos aparecerdo de forma
pouco precisa. Em varios casos usaremos notas de rodapé para deixar isto claro.
2posicao, velocidade, momento, momento angular, energia, etc.



0.1. TERMODINAMICA 3

0.1.1 Calor e trabalho: Primeira Lei

A conservagdo da energia é uma idéia ao mesmo tempo elegante e 1til, pois enquanto permite entender
de forma clara e unificada um grande nuimero de problemas, torna possiveis alguns cédlculos que de
outra forma seriam extremamente complicados.

Em varias ocasioes a histéria da ciéncia tem testemunhado experiéncias que inicialmente levaram
a derrubada da lei de conservacao da energia, s6 para que posteriormente, esta saisse fortalecida.
Tipicamente, ocorre que o que se “perde” de energia pode ser identificado como energia de outro tipo
que nao tinha sido levada em conta. A conservacao é recuperada ampliando o conceito de energia e
notando que foi apenas uma “forma” de energia que néo se conservou. Ao levar em conta todas as
formas de energia relevantes, a transformagao de um tipo para outro garante a conservacao.

Nao devemos ter a impressao que esta é uma lei que as vezes falha e entao adicionamos um termo
ad hoc para concerta-la. Cada “falha” tem sido atribuida a nova fisica e o ser resgatada, pela inclusao
de um novo termo matematico que descreve essa nova fisica, correspondeu cada vez a um grande
avanco no entendimento da natureza 3.

Vamos definir energia de uma forma operacional. Isto significa que ao tentar esbocar uma definigao
nao gastaremos muito esforgo em detalhes que nao digam respeito a como pode ser medida.

Tomaremos como fato a existéncia de estados de equilibrio e de “paredes isolantes”. Um sistema
dentro de uma caixa construida por paredes isolantes e fixas, apds um certo tempo, atinge um estado
de equilibrio, que pode ser caracterizado totalmente pelo volume do sistema, o nimero de moles de
cada componente quimico e pela energia interna do sistema e é independente do mundo exterior a
caixa.

Nao estamos interessados em medidas absolutas de energia, mas sim nas diferengas entre as energias
de diferentes estados de equilibrio de um sistema. E importante notar que um estado de equilibrio
nao depende da histéria de como o sistema foi preparado: nao tem memoria. Portanto a diferenca de
energia interna entre dois estados de equilibrio nao depende de como os estados sao atingidos. Isto é
importante, pois hd em geral vérias formas de, partindo de um sistema em um estado de equilibrio,
chegar a outro estado de equilibrio. A diferenca de energia nao depende desse processo, mas somente
dos estados inicial e final.

Suponhamos que a caixa que encerra o sistema seja agora expandida ou contraida lentamente de
forma que o seu volume mude uma quantidade relativa muito pequena #. A tnica mudanca de energia
interna do sistema se deve a essa mudanga de volume. Para realizar, digamos, essa contracao, ha que
vencer uma pressao dentro da caixa P. A variacdo de energia é muito fdcil de calcular usando idéias
de mecéanica: AE = —PAV 5. O importante neste momento nao ¢ precisamente a forma que tem
a variagao de energia, mas o fato que pode ser medida com recursos da mecanica. E portanto, em
principio sabemos como faze-lo.

O mais dificil é assumir que existem paredes isolantes. Em geral é muito dificil conseguir bom
isolamento. E mais facil admitir que existem paredes nao isolantes. Dentro delas o estado de equilibrio
do sistema depende das condigoes externas. Suponhamos que coloquemos o sistema em uma caixa de
paredes nao isolantes. Levemos o sistema das mesmas condicoes iniciais para as mesmas condigoes

3H4 motivos tedricos mais profundos que a (nio desprezivel) verificagio experimental das idéias de conservacio. As
leis de conservagao em fisica, que nao sdo poucas, estdo sempre relacionadas a alguma simetria da natureza. Podemos
citar, além da energia, a conservacao do momento, momento angular, carga elétrica etc. Significa que hd um motivo
para que uma certa combinacao de varidveis mantenha o mesmo valor numérico e que nao é simplesmente devido a sorte.
Em particular, a conservagao da energia esta relacionada com a imutabilidade das leis da fisica (invaridncia temporal
das leis).

4A notacdo convencional: Az significa a variacdo do valor de z. Note que A nao é um fator, mas um simbolo que
denota diferengas. AV é a mudanga de volume, que passa de V para V + AV.

5A mudanca de energia interna, ji que as paredes sdo isolantes, se deve somente & acdo da forca que desloca as
paredes da caixa. Suponha por simplicidade, que os sistema tem a forma de um cilindro de secdo A, com um émbolo, de
maneira que a mudanga de volume ocorre por deslocameno da posigdo do émbolo. A forga F' que causa o deslocamento
AX esta realizando um trabalho Wg dado por

F
Wp =FAX = ZAAX = PAV (1)
A pressdao é a razao entre a forga e a drea do émbolo. A variagdo de volume é a area pelo deslocamento. Este é o

trabalho realizado SOBRE o sistema. A variagdo da energia é portanto, AE = —PAV que pode ser descrito como o
trabalho realizado PELO sistema.



finais da experiéncia anterior. A variagdo da energia interna é exatamente a mesma. Mas muito
possivelmente o trabalho necessirio nao é o mesmo. A diferenga entre as duas experiencias estd em
que na segunda as paredes permitem o transporte de energia de fora para dentro, ou vice versa. Essa
quantidade de energia que entrou ou deixou o sistema recebe o nome de CALOR. Podemos ainda medir
a quantidade de trabalho necessaria e portanto, como sabemos a diferenga de energia AFE podemos
medir o calor (@) envolvido no processo. Ou seja

AE =W +Q. 2)

Esta equagao significa que para ir de um estado de equilibrio inicial para outro devemos adicionar
uma certa quantidade de energia. Esta pode ter duas contribuicoes, uma parte da energia necessaria
pode vir na forma de calor, enquanto que outra pode ser na forma de trabalho 6. A equacdo acima é
um enunciado matematico da idéia de conservacao de energia. A variacdo de energia de um sistema
é a soma de quanta energia entra ou sai, tanto na forma de trabalho como calor. Se um sistema esta
isolado, entao sua energia nao mudard. Este resultado é de tal importancia que tem associado a ele o
status de lei.

Primeira lei da Termodinamica: A energia se conserva. Isto significa que em um sistema
isolado a energia se conserva enquanto que num sistema nao isolado a variacao da energia é uma
medida da quantidade de energia que entrou ou saiu na forma de calor e/ou trabalho.

A introducao do conceito de calor permite a restauracao da conservacao de energia mesmo que
haja “dissipagao”. Calor e trabalho sao duas formas diferentes de descrever processos que mudam a
energia de um sistema. A cldssica experiéncia de Joule mostrou a equivaléncia entre as duas formas,
podendo uma certa quantidade de trabalho ser transformado (dissipado) em calor.

A partir de esta lei podemos fazer muitas previsoes sobre a ocorréncia ou nao de processos. Por
exemplo, é muito facil perceber que uma reagao quimica nao pode ocorrer em dadas condigoes, pois
violaria a condicao de conservagao. Mas ha certos processos que, embora satisfacam todos os vinculos
de conservagao de energia impostos pela primeira lei, nao ocorrem. Ou seja conservar energia é uma
condicao necessaria mas certamente nao suficiente para que ocorra uma certa reagao ou processo. O
motivo porque uma rea¢ao que é permitida por conservacao, acontece ou nao na pratica, nos leva a
uma lei fundamental que é o tépico da préxima segao.

0.1.2 Entropia: a Segunda Lei

Imaginemos a cena de um filme: pedagos de uma jarra quebrada no chao se erguem na direcao da
cabega do mocinho, se juntam, e a jarra inteira se dirige para a mao da mocinha.

Rapidamente vemos que hé alguma coisa errada 7. Com “certeza” a cena foi projetada de trés
para frente. Mas olhemos esta cena com mais cuidado. Uma segunda camera a filmou através de um
microscépio de grande aumento, de forma que possamos ver o que acontece com moléculas individuais.
Olhando para algumas delas somente, ndo somos mais capazes de notar a inversao do sentido do filme.

A irreversibilidade é uma caracteristica presente nos processos do dia a dia. Mas as leis mi-
croscépicas nao carregam essa assimetria. Uma pergunta fundamental é : como, a partir de leis
microscépicas reversiveis (invariantes ante a inversao do sentido do tempo) podemos ter fendémenos
irreversiveis?

O que distingue duas configuragoes de um sistema que faz com que de uma, espontaneamente, se
possa atingir a outra, enquanto que o contrario nao pode acontecer? Certamente a resposta nao estd
relacionada com a conservagao da energia. Nas duas configuracoes a energia é a mesma. Mas a resposta
esta intimamente ligada a energia. Nao a sua quantidade, mas a maneira como esta distribuida entre
o grande ntimero de componentes microscopicos do sistema macroscépico. Esta distribuicao pode ser
caracterizada quantitativamente. Esta é a fungdo da idéia de entropia: caracterizar a distribuigao
de energia entre os diferentes componentes de um sistema. De forma mais vaga, caracterizar o grau
de desordem da energia.

6Usamos a palavra adicio como sinénimo de variacdo, isto é pode representar tanto um aumento quanto uma
diminuigdo da energia interna do sistema.
7sem falar na violéncia...
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O caso mais ébvio onde vemos irreversibilidade é quando colocamos um objeto “quente” em contato
(térmico) com outro “frio”. O mais frio fica um pouco mais quente, enquanto que o mais quente, um
pouco mais frio. Ha evolugao até que os dois ficam igualmente frios ou quentes. Do ponto de vista de
conservacao de energia dizemos que houve transferéncia de energia do mais quente para o mais frio
na forma de calor. Baseados nisso podemos calcular qual serd o novo estado equilibrio. Nunca porém
vemos dois corpos em equilibrio que espontaneamente comecam, um a esfriar e o outro a esquentar.
O que significa quente e frio? Todos temos uma idéia, mais ou menos precisa disso. Podemos definir
uma escala de temperaturas a partir de um conjunto de sistemas ordenados de acordo com o sentido
de transferéncia de calor caso fossem colocados em contato. Cada corpo entao recebe um ntmero que
indica a sua posicao na fila. Chamamos esse nimero de temperatura. Uma escala de temperatura
assim definida é chamada de secundaria.

Outras escalas podem ser definidas. Algumas propriedades fisicas  dependem da temperatura e
podem, ao ser medidas, indicar a temperatura do sistema. Assim calibramos um termoémetro. Para
ser mais especificos podemos pensar, por exemplo, em um termdmetro feito de gds (ideal). Mantendo
fixo o volume V onde se encontra uma quantidade de gés conhecida (n moles) e medindo a pressao P
que exerce nas paredes do recipiente, calculamos a temperatura T usando °:

PV

onde R é uma constante que simplesmente estabelece como convencao a razao entre as unidades de
temperatura e energia. Definiremos mais tarde a escala termodinamica de temperatura a partir da
andlise de certos processos. Por agora, basta dizer que sabemos determinar se um corpo esta a uma
temperatura mais alta que o outro ou nao.

H4 varias formas de enunciar a segunda lei. A tentativa de expressar a mesma coisa de varias
maneiras leva a um melhor entendimento do que estamos tentando dizer. A forma mais simples jd
foi enunciada: Nao ha nenhum processo que ocorra de forma espontanea de maneira que
0 Unico resultado seja a transferéncia de energia de um corpo mais frio para um mais
quente 10

Qual é a diferenca entre um corpo quando estd a uma temperatura baixa de quando esta a outra,
mais alta? Podemos elevar a temperatura pela adicao de calor ou seja aumentando a energia interna do
corpo. Mas microscopicamente, qual é a diferenca? As moléculas, quando mais frio, tem velocidades
médias menores que quando quente.

Mas o que acontece se a adicao de energia for tal que sé aumenta a velocidade de uma parte das
moléculas? Podemos chamar essa energia ordenada, em oposi¢ao a energia desordenada entre todos os
graus de liberdade. O sistema evoluird até que essa diferenga nao seja perceptivel. Eventualmente, as
moléculas inicialmente favorecidas e as outras terao velocidades iguais do ponto de vista estatistico. O
corpo estard entao em equilibrio termodinamico a uma temperatura mais alta. O resultado final nao
depende de como introduzimos a energia. Mesmo que a adicao de energia tenha sido feita de maneira
ordenada ela acaba distribuida entre todos os graus de liberdade, portanto acaba desordenando-se.

Podemos tentar enunciar a segunda lei de uma forma intuitiva dizendo que um processo em que
0 tnico resultado seja o de aumentar a ordem do universo (ou de um sistema isolado) ndo
ocorre !!'. Ou seja, o universo, ou um sistema isolado nao fica mais ordenado de forma espontanea.

Se a entropia mede desordem, entao podemos enunciar de uma terceira forma: um processo,
onde a entropia de um sistema isolado diminui, nao pode ocorrer.

Nao ganhamos muito com essas defini¢bes a nao ser que saibamos um pouco mais sobre a entropia.
Como sempre em fisica, uma varidavel sé adquire um status aceitdvel, se vier acompanhada de uma
prescricao de como pode ser medida. Para poder defini-la matematicamente devemos pensar um pouco
mais.

8por exemplo: comprimento ou volume, condutividade elétrica, pressio, cor, etc.

9A equacio de estado dos gases ideais, PV = nRT, com T a temperatura absoluta, é melhor aproximada a baixas
pressoes, mas pode ser usada para definir uma escala de temperatura (ndo absoluta) para pressGes mais altas.

10Este enunciado pode parecer circular dada a definicdo da escala secundéria de temperatura, mas essa nao é uma
escala fundamental. Em termos da escala termodindmica ou mesmo da definida pelo termoémetro de gas ideal ndo ha
problema.

11N30 estamos sendo precisos sobre como medir a desordem. Também pode-se fazer a ressalva de que um gés apresenta
uma simetria mais alta que um sélido e portanto, para alguns, ndo pode ser chamado de mais desordenado.



Até agora sabemos que a variagdo de entropia depende de quanto calor é adicionado ao sistema.
Suponhamos que o sistema esta a baixa temperatura, e portanto, bastante ordenado. Uma pequena
adicao de calor fard uma grande diferenga na desordem, enquanto que se for adicionada, a mesma
quantidade de calor a um sistema ji desordenado (alta temperatura) esta mudanga passaria quase
desapercebida, pois o desordenaria relativamente pouco. A variagio da entropia acarretada pela adigao
de uma certa quantidade de calor depende, portanto, da temperatura a que foi feita a transferéncia.
Se a quantidade de energia adicionada na forma de calor for muito pequena, a temperatura do corpo
nao apresentara nenhuma mudanca significativa. Definimos entao a variagao da entropia por

Q
AS = T (4)

Sabemos medir quantidade de calor absorvido ou liberado, também sabemos medir a temperatura,
portanto podemos medir a variagao de entropia. Se definirmos o valor da entropia para um estado de
equilibrio de um sistema, podemos medir a entropia de qualquer outro estado de equilibrio. Isto nao
¢ muito diferente de escolher a dgua em equilibrio com o gelo a pressao atmosférica e atribuir-lhe a
temperatura 0 ( graus Celsius). Poderiamos portanto também atribuir-lhe um valor para a entropia
12 Uma vez que uma quantidade pode ser medida comeca a ser menos estranha.

Vejamos, do ponto de vista da entropia, o que acontece quando dois corpos a diferentes tem-
peraturas sdo colocados em contato térmico. Por conservagdo de energia (primeira lei) a soma das
energias dos dois corpos antes € igual a soma das energias depois de reestabelecido o equilibrio térmico.
Portanto o que o corpo quente perde de calor é o mesmo que o corpo frio ganha. Mas a perda de
calor ocorre a temperatura mais alta que o ganho de calor, portanto a diminuicao da entropia, do
corpo que esta esfriando, é em valor absoluto (médulo) menor que o ganho de entropia do corpo que
esta esquentando. Ocorre um processo de aumento global de entropia do universo composto pelos
dois corpos. Consideramos, neste exemplo, o conjunto dos dois corpos como isolado do resto do uni-
verso. Mas cada corpo por separado nao pode ser considerado isolado, pois estd em contato com o
outro. E extremamente importante notar que, embora tenha ocorrido um aumento de entropia no
sistema isolado, houve a diminui¢ao de entropia do sistema que estava inicialmente a temperatura
mais alta. Ao ter a sua temperatura abaixada, ficou mais ordenado. Portanto a segunda lei da ter-
modindmica nao exclui a possibilidade de que ocorram processos espontaneamente onde
ocorre a diminuicao da entropia de um subsistema, sempre que globalmente a entropia
nao diminua.

Para entender melhor a segunda lei a enunciaremos ainda de outras formas equivalentes. Para
tanto consideremos uma maquina termodindmica. Esta é um sistema que pode ser usado para extrair
trabalho de um outro sistema. Podemos trabalhar de forma abstrata, ou ter em mente uma méquina
a vapor, que extrai calor de uma caldeira e o utiliza para produzir trabalho para impulsionar uma
locomotiva, ou uma fabrica. Mas nao s6 maquinas de interesse para os engenheiros sao abarcadas pelas
idéias da termodinamica. Podemos pensar que estamos estudando as limitagoes de uma mitocondria
que vai usar energia liberada por uma reagao quimica para poder realizar “trabalho” que pode ser
usado para sintetizar uma molécula a partir de reagentes que nao o conseguiriam de forma espontanea.

Sera possivel encontrar um mecanismo tal que todo o calor extraido de um sistema possa ser
usado para realizar trabalho? A beleza da resposta esta em que ndo precisamos estudar mecanismos
especificos para formuld-la. A resposta é nao. Vimos que ha mudanca de entropia associada & trocas
de energia na forma de calor. Qual é a variacao da entropia quando ha realizagao de trabalho?
Consideremos um pistao em expansao, realizando trabalho. O movimento coletivo (organizado) das
moléculas em uma direcao preferencial é responsavel pelo trabalho. O trabalho é uma forma ordenada
de energia, nao carrega portanto entropia. Se todo o calor retirado de um sistema por uma méquina
térmica fosse transformado em trabalho, haveria uma reducao de entropia do sistema e essa redugao
nao seria compensada por um aumento em outro lugar. Haveria uma redugao global de entropia:
isto nao ocorre, de acordo com a segunda lei. Portanto, mais um enunciado da segunda lei, que foi
inicialmente colocado por Kelvin:

12Nao serd necessario fazer isso por dois motivos, um, estaremos interessados primordialmente em variacdes de entro-
pia, dois, se esse ndo for o caso, hd uma terceira lei que fixa o valor da entropia, a zero graus absoluto (Kelvin), igual a
zero. Como esta lei diz respeito a temperaturas onde nao ocorrem processos bioldgicos interessantes, nao a estudaremos.
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um processo cujo unico resultado seja extrair calor de um sistema e transforma-lo
totalmente em trabalho é impossivel '3,

Se nem todo o calor é transformado em trabalho, alguma parte da energia extraida deve ser gasta
na forma de calor. Por conservacao de energia, o energia desperdigada na forma de calor mais a
energia usada na forma de trabalho devem ser iguais a energia extraida na forma de calor. Portanto
em valor absoluto o calor desperdicado deve ser menor que o calor retirado. Este deve causar um
aumento de entropia que compensa a diminui¢ao da entropia causada pela retirada inicial de calor.
Portanto o calor desperdicado deve ser emitido para um terceiro sistema a temperatura mais baixa.

De maneira mais facil, podemos expressar isto matematicamente. Seja (1 o calor extraido de um
sistema a temperatura T, (alta). Chamaremos W o trabalho realizado pela méquina e Q2 o calor
desperdigado, ou seja liberado para um outro sistema a temperatura 7T}, (baixa). Para o sistema a T,
a variagdo da entropia AS; é negativa, pois o sistema perde calor e isso representa um aumento da
sua ordem.

AS; = -2 (5)

Para o sistema inicialmente '* a T}, a variacdo de entropia AS, é positiva, pois ele recebe calor,
aumentando a sua desordem: 0
2

ASy = T (6)

A conservagao da energia (primeira lei) relaciona as trés energias envolvidas no problema (Ver figura
1):
0=AEita = Q2+ W — Q1 (7)

ou seja , Q1 = W + @2, enquanto que a segunda lei nos diz que a variacdo total ' de entropia nao
pode ser negativa;

ASiotar = AST + ASy > 0. (8)
Expressando @2 em termos do trabalho realizado e do calor extraido, Q2 = @1 — W vemos que
Qi Q1 —W
_ X2 > 9
T, + Ty - ( )
T
W<l —=) (10)
e o trabalho maximo que ¢é posivel extrair fica limitado:
T
Waax = Qu(1 - ?b) (11)

Podemos definir a eficiéncia maxima 7, como uma medida da razao entre a energia que a maquina
consegue gerar na forma de trabalho e a energia que foi preciso gastar (calor extraido):

w T,
—=1-—= (12)
Ql Ta
O enunciado de Kelvin é portanto equivalente a dizer que nao existe uma maquina térmica que
tenha eficiéncia 1.

O enunciado apresentado anteriormente: nao é posivel que ocorra um processo onde a unica
consequéncia seja a extracao de calor de um corpo frio e a sua liberacao a um corpo quente, é devido
a Clausius, e equivale a dizer que nao existe uma maquina térmica que funcione como um

Ui

13 A necessidade de que o processo seja ciclico estd implicita no enunciado. Se a unica mudanca é essa, todos os outros
parametros devem acabar com os mesmos valores.

14Podemos, embora néo seja necessario, considerar que o calor é extraido ou liberado para sistemas muito maiores
que a maquina térmica, de forma que sua temperatura nao se altera significativamente. Chamamos esses sistemas de
reservatérios térmicos.

15 A entropia é uma quantidade extensiva ou aditiva: o valor total é igual & soma das entropias dos subconjuntos. A
energia, volume, nimero de moles também sdo extensivas. A pressdo, temperatura e potencial quimico sdo exemplos
de quantidades intensivas, pois seu valor, para o sistema é igual ao dos subsistemas em equilibrio.



refrigerador ideal. Para que um refrigerador funcione é necessario que se forneca energia na forma
de trabalho. Consideremos uma méquina térmica que deve extrair calor )2 do sistema a baixa
temperatura Tp. A entropia desse sistema diminui, ASy; = —Q2/Tp. Alguma coisa a mais deve
acontecer para compensar a diminuicao de entropia. Podemos jogar esse calor para um sistema a
temperatura mais baixa levando a um aumento golbal da entropia. Temos entao uma geladeira de
piquenique: colocamos gelo para esfriar a comida dentro da caixa de isopor. Mas eventualmente esse
sistema baixas tempertauras esquenta. Essa geladeira nao funciona para sempre. Queremos uma
geladeira que funcione durante tempos muito maiores que a duragao de um piquenique.

A quantidade de calor extraida Q2 pode ser liberada para um sistema a alta temperatura, ob-
viamente o ganho de entropia nao é suficiente. E necessério liberar mais calor para a fonte a alta
temperatura. Para conseguir produzir entropia o precisamos fornecer enrgia na forma de trabalho
para o refrigerado. A variacao total de entropia, que é a soma das variagoes de cada sistema, deve ser
maior ou igual a zero:

AStotar = AS1 + ASy > 0. (13)

onde ASl = Ql/Ta e ASQ = —QQ/Tb.
A conservagao de energia nos diz que (Ver figura 2.)

0= AEjtotal = Ql -W - QQ (14)
Portanto Q1 = W + @2, entao
Q1 —Q2
= 4+ == >0. 15
T, + T, — ( )

posde ser escrito, ao eliminar o calor jogado fora no reservatério a alta temperatura em favor das
quantidades de interesse, ()2 o calor extraido do sitema a temperatura baixa, e o trabalho necessario
W,

W+Q2 —Q2

—_— > 0. 16

T, + T, — ( )
ou T
b

<W———-- 17

@< Wr—mp (17)

A eficiéncia nr agora é definida de forma diferente. Estamos interessados em saber qual é a razado
entre a quantidade de calor extraido e quanto trabalho foi necessario para consegui-lo.

=22 T (18)
W = T,-Ty

A eficiéncia assim definida pode ser maior do que 1. E possivel extrair muito calor da fonte “fria”
com consumo baixo de trabalho se a diferenca de temperaturas nao for muito grande.

Estes resultados dizem sobre o trabalho maximo que pode ser extraido por uma maquina térmica
operando entre dois reservatorios a temperaturas T, e Tj, ou o trabalho minimo que deve ser fornecido
a um refrigerador para que possa extrair uma certa quantidade de calor da fonte fria. Eles nao dizem
respeito a mecanismos especificos de como realmente faze-lo. Na sua grande generalidade reside o
seu poder. Com base neles vemos porque hé necessidade de “desperdicar” energia no processo de
respiracao, na exaustao de um carro ou para fazer funcionar uma geladeira ou ar condicionado.

0.1.3 O Ciclo de Carnot

Descrevemos a seguir uma méquina térmica (tedrica) que funciona com eficiéncia méxima. Considere
um sistema que percorre o caminho termodindmico mostrado na figura 3 6. Um géds, por exemplo,
dentro de um cilindro que pode ser colocado em contato térmico com um reservatério a temperatura

16 A velocidade com que o caminho é percorrido deve ser, na pratica, muito baixa para que o sistema esteja ‘sempre’
em equilibrio termodindmico (Quasi-estético)
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alta T, ou com outro a temperatura baixa T}, ou ainda pode ser isolado termicamente é usado para
construir mduina de Carnot. Para simplicidade olharemos para o caso particular em que o gas é ideal.
O ciclo de Carnot consiste em um caminho dividido em quatro partes:

e A-B Processo Isotérmico : o gas se expande de V, até V} a temperatura constante T,. O sistema
realiza trabalho positivo Wap, que pode ser efetivamente usado para impulsionar algum outro
sistema (e.g. locomotiva). A energia do gds nao se altera pois absorve calor do reservatério:

AE=0=Qap —Was (19)

A energia do gds nao muda, mas o gas pode se desordenar mais, pois estd em um um volume
maior: a entropia aumenta.

e B-C Expansédo adiabética '7 O cilindro é isolado e se expande até V.. Devido ao isolamento nao
entra calor dentro do cilindro e a sua entropia se mantém constante. O sistema ainda realiza
trabalho W mas como nao absorve calor o trabalho é feito as custas de sua energia interna,
que portanto diminui:

AE = -Wpge (20)
O processo adiabatico: a entropia nao muda.

e C-D Contragao isotérmica: comega a volta do pistao. O sistema é colocado em contato com o
reservatério a baixa temperatura e contraido ate Vy E necessério que se faga certa quantidade de
trabalho sobre o géds para conseguir a contragao. O trabalho no entanto nao aumenta a energia
interna do gas porque hé liberag@ao de calor para a fonte fria:

AE=0=Wep — Qcp (21)
O gas nao muda de energia, mais fica mais ordenado pois o volume diminui: a entropia diminui.

e D-A Contragao adiabatica: o sistema é termicamente isolado e contraido ate retornar ao ponto
de partida. Nao ha troca de calor com nenhum sistema e a energia do gas aumenta.

AFE =Wpa (22)
A entropia nado muda.

Exercicio Verifique que no plano Entropia-Temperatura o ciclo de Carnot é dado pela figura 4.

Note que a area do ciclo, tanto no diagrama no espag P-V ou S-T ¢é o trabalho total realizado pela
maquina.

O trabalho total realizado é

Wr =Wap +Wpc —Wep —Wpa (23)

Por conservagao de energia

0=Wr+Qcp—Qas (24)
Portanto a eficiéncia da mdquina de Carnot que é o trabalho realizado dividido pelo custo (quanto
calor foi extraido da fonte a alta temperatura) é

. _Wr Qcp
L= —1_
T Qan QB

Um termometro pode ser calibrado pela quantidade de trabalho que uma maquina de Carnot
pode extrair de um reservatorio a temperatura desconhecida se soubermos a temperatura baixa e as
qunatidades de calor extraidas e liberadas. Podemos definir '® a temperatura termodinidmica absoluta
por

(25)

QaB
Qco

T=T (26)

17 Adiabética ou isoentrépica: ndo hi mudanca da entropia.
18N4&o vamos entrar em detalhes. Ver e.g. Callen: Thermodynamics



