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Resumo

|7 Este coldquio sera apresentado em duas partes. Na primeira T
mostraremos que a evolucao historica das teorias térmicas pode ser
entendida como uma sequéncia de bifurcacbes do "calor’. Comecamos
pela analise do instrumento de Galileu e examinamos as contribuicoes de
Black, Carnot, Clausius, Boltzmann, Onsager e Prigogine. Examinamos
também a terceira lei na forma concebida originalmente por Nernst. Na
segunda parte apresentamos a abordagem estocatica para a
termodinamica de sistemas irreversiveis. Para isso utilizamos (a) a
dinamica regida por uma equacao mestra, (b) a definicao estatistica de
entropia, introduzida por Boltzmann e (c) a definicao de producao de
entropia na forma introduzida por Schnakenberg. A partir dessa ultima
obtemos a forma bilinear da producéo de entropia em termos de fluxos e
forcas. Quando o sistema esta proximo do equilibrio mostramos que essa
abordagem nos conduz aos coeficientes de Onsager e as relacoes de
reciprocidade. Determinamos a producao de entropia no modelo de Ising

Lmostrando gue ela possui singularidade no ponto critico. J
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Primeira Parte

Evolucao das Teorias do Calor
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Egito antigo (Tutmés |): 'rio-acima’='norte’, 'rio-abaixo’="sul’.
O Nilo flui rio-acima.
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Bifurcacoes do "calor”
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O instrumento de Galileu

f Forsi colla considerazione dello strumento di sopra nominato mi dichiarero meglio. Sia —‘
dunque la caraflella A, il suo colle BCD, colla bocea D nel vaso,
nel quale sia 'acqua sino al livello IXF': & manifesto, che riscal-
data la caraffella A e poi collocata la sua bocca nell’acqua del
vaso, tosto che la caraffella sara libera dal calore, ristrignendosi
in minor mole 1'aria A, I'acqua del vaso sormonterd pel collo
in C e poi in B e pil in alto, non potendo rientrare altro corpo

per 1'istesso canaletto, piu facile ad esservi tirato. Ma se potesse
entrarvi altra materia, I'acqua non salirebbe a riempiere lo spazio 70
lasciato dall’aria condensata; e se fosse totalmente proibito 1'in-
gresso nella caraffella ad ogni altro corpo esterno, in tal caso

o rimarrebbe V’aria in A rarefatta, overo si spezzerebbe la ca-

raffella. XX forsi (sinmi lecito per digressione aggiugnere) da
questo accidente si puo risolvere il quesito, per qual cagione i

vetri, et anche altri corpi, alle volte da sé stessi si spezzano,
overo con immergerli nell’acqua notabilmente fredda o notabilmente calda; la qual cosa
direi chce potesse avvenire, perché ritrovandosi sparse per la sostanza del vetro molte

Carta de Benedetto Castelli a Ferdinando Cesarini, 20 de setembro de 1638;

Opere di Galileo Galilei, vol. XVII, p. 378.



Escala de graus de calor de Newton (1701)

A scale of the degrees of heat
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The heat of the air in winter at which water begins to freeze. This heat is
determined by placing a thermometer in packed snow, while it is melting.
Heat of the air in the middle of the day in the month of July.

The greatest heat which a thermometer takes up when in contact with the
human body. This is about the heat of a bird hatching its eggs.

The heat of a bath in which wax floating around melts as the bath gets
warmer and is kept in continual movement without boiling.

The heat at which water boils violently.

The lowest heat at which a mixture of equal parts of tin and bismuth
liquifies.

The lowest heat at which lead melts.

The heat of coals in a little kitchen fire made from bituminous and excited
by the use of a bellows. The same is the heat of iron in such a fire

which is shining as much as it can.

-
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Temperatura e calor

on redor de meados do seculo 18 surgiu a idéia de que o calor possuia T
dois aspectos distintos sendo que o termOmetro media apenas um deles.
Joseph Black, em 1760, foi um dos primeiros a esclarecer a distincao
entre quantidade de calor (calor propriamente) e intensidade de calor
(temperatura) ao introduzir a idéia de capacidade térmica e de calor

latente. Mostrou que a temperatura da agua em coexisténcia com o gelo
permanece invariante.
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Coexisténcia de fases

coexisténcia gelo-agua
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Elementos quimicos de Lavoisier (1789)

PARTIE 11, BES SUBSTANCES SIMPLES. 135

TABLEAU DES SUBSTANCES SIMPLES.

.
NOMS XOTUVEAUY, ] NOMS ANCIERS CORRESPONDANTS.
LB s e | Lumiére,
Chalear,
~ Principe de la chaleur,
Calorique. . ... voo 0w as ¢ Fluide igné, .
Subslances -simples ’ Fon. !
LT el Matiére du feu et de la chaleur.
W L‘;ﬂ;ﬁu':iﬁﬂw‘ Air déphlogistiqué,
: Alr empiréal, b
I-""-’“éﬂﬁ%:i‘dar e A ) iy 1':'1!1'1-1. ]
s éldments des corps. Hase de 'air vital.
Gaz plxlnglshquﬁ
Azote, , |,|' Mofette,
Base de la mofetle.
Goz inflammable.
| Hydrogine. ..o - t Base du gaz inflammable.
L= T [ - S - Soufre,
Substances simples, | Phosphore......... .| Phesphore.
nan métalliques, R L s Charbon pur.
“ﬁﬂﬂhlﬁ Radical muriatique. . . . | Inconnn,
ek acidifiables. ’ Radical Auorique ... . | Inconnu.
Radical boracique.. .. .| Inconnu.
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Elementos quimicos de Lavoisier (1789)

! Substances simples,
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Bismuth. . . .

Cobalt. ..
{‘m‘-'m- =

Manganése
Mereure. .

Molyhdine

I_ Substances sim !m** Mﬂgﬂéﬁia,

salifiables ten‘cums 1

| Sidien, . ..

..........

----------

rrrrrrrrrr

BARAR] o 0 s i

..........

----------
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Anlimoine.

Argrent,

Arsenc,

Bismuth.

Cobalt.

Cuvre.

“Lain,

Fer.

Manganése.

Marcure.

Molybdéne.

Nickel.

O,

Platine.

Plomb.

Tungsténe.

Line,

Terre caleaire ;. chaux. ;
Magmisic:, base de sel d'Epsom.
Barole, lerre pesante.

Argile, terve de Talun, base de Talun.
Terre silicense, terre ulh‘lﬁniﬂe

-
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Meéemoire sur la chaleur, Lavoisier e Laplace
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Teoria do calorico

fA teoria do caldrico foi utilizada por Sadi Carnot em seus estudos sobre oj
rendimento das maquinas térmicas, publicados em 1824. Mostrou que o
rendimento de uma maguina que opera segundo um ciclo formado por
duas isotermas e duas adiabaticas ndo depende da substancia mas
apenas das duas temperaturas do ciclo (exemplo de lei universal). I1sso
permitiu a Kelvin a definicdo de temperatura absoluta.

h2 T2

Mg

hy T1

L W:mg(hg —hl) W:Q(TQ —Tl) J
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Energia e entropia

-

|7Durante a primeira metade do seculo 19 havia a desconfianca de que o
calor ndo se conservava, em contradicao com a teoria do calorico. Os
trabalhos de Joule e Mayer mostraram que uma quantidade de trabalho
sempre se converte na mesma quantidade de calor. Clausius afirma, em
1850, que o calor significa movimento das menores partes dos corpos e
mostra que o principio de Carnot ndo esta em contradicdo com essa
idéia. Com base nesse principio, Clausius pode introduzir a grandeza
denominada entropia que, ao contrario do calor, € uma funcao de estado
assim como a energia € uma funcao de estado.

De acordo com Clausius a diferenca de entropia entre dois estados é

dada por
_ [ dd

onde a integral se estende sobre gualquer caminho que ligue os dois

Lestados. J
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Carnot

W =Q(1T> —T1)



Carnot

| h, T, -

h 1 Tl
W:mg(hg —hl) W = Q(TQ —Tl)
Clausius

W = Qs — Q1 = ToAS — TYAS = AS(Ty — T)

o |



| eis da termodinamica

fConserva(;éo da energia (Mayer, Joule, Helmholtz): T
AU =Q - W

ao longo de qualquer trajetoria. Em forma diferencial dU = dQ) — dW
Definicao da entropia e temperatura absoluta (Kelvin e Clausius):

dQ) =TdS
Conservacao da energia em forma diferencial
dU =TdS — pdV

A entropia, assim como outro potenciais termodinamicos, possui a
propriedade de convexidade. A entropia € fungao monotonica crescente
do tempo. Principio de Nernst (1906): S — Sy quando T" — 0. De acordo

_:om Planck, Sy = 0. J
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Transformacoes termoquimicas.

Critérios para processos espontaneos

1. Sistema fechado: AS > 0.
2. Sistema a temperatura constante: AF < 0.
3. Sistema a pressao constante: AH < 0.

4. Sistema a temperatura e pressao constantes: AG < 0.

Para sistemas a temperatura constante, Berthelot usava erradamente o
critéerio AU < 0. Entretanto, isso funcionava a baixas temperaturas.

Nernst supds que a baixas temperaturas mas 1" # 0,

AS — 0,
e portanto,

L AF =AU —TAS — AU. J
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Nernst

Exemplo van’'t Hoff, 1905 T
AU AU
Uo
AF AF
T 0 T
AU = Ug + aT* AU = Uy + cT

AF:U()—CLT2 AF:U()—C(TIHT—T) J
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Segunda Parte

Termodinamica Estocastica

em colaboracdo com Tania Tomé
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Processos espontaneos

-

2. Reacdes quimicas: Berthelot

. Teoria cinética dos gases: Clausius e Boltzmann

3. Terceira lei da Termodinamica: Nernst
4. Producao de entropia: Onsager e Prigogine

5. Processos markovianos:
Markov, Einstein, Langevin, Perrin, Fokker, Planck,

6. Producéao de entropia equacao mestra: Schnakenberg

7. Termodinamica estocastica

o |
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Clausius

e

lausius

Q)
>
AS / - = S|

SE é o fluxo de entropia para o sistema.
S1=AS — Sg — S1>0

St € a producéo de entropia. Prigogine

IT = S1/At taxa de produgéo de entropia.
b = —SE/At taxa de fluxo de entropia do sistema para o ambiente.

o |
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-

sistema

Espaco de estados

-

espaco de estado
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Dinamica estocastica

D) Equacao mestra T

dP;
=) WPy = WP} =  Jij
) )

W;; é ataxa de transi¢éo j — .
2) Entropia

S = _kzpilnpi

3) Taxa de producao de entropia

Wisli 5
Wb —

UOiS (x —y)In(xz/y) > 0. J
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Fluxo de entropia

Fl'axa de producéo de entropia

1 Wi, P;
D=-kY Jijln—2t >0
SLOIRL YWap ©

]
Taxa de variacao da entropia

s 1 P,
E — §k§J231nE

Taxa de fluxo de entropia

1 Wij

Portanto

\— dS—H_cD

=
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Fluxo de energia

Energia U = (FE;),
Op = JiE;
1]

AU
R,
dt E



Balanceamento detalhado

-

Um sistema termodinamico, em equilibrio ou fora de equilibrio, é definido
pelas taxas de transicéo W;,. No estado estacionario

Y {Wy P — WP} =0, M=
j

No equilibrio, o balanceamento detalhado é obedecido

Wi P§ — WP =0, MI=& =0
Wij Pie PE€
_ W = o ? o
Wy P% - = P “g = i

o |
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Teorema H de Boltzmann

x

eservatorio térmico a temperatura T’

I o

1 1 1 dU
d— _ J.B: = —Pp = ————
T%: AR A T dt

Teorema H de Boltzmann

dS 1 dU

ey » R Y -

dt H+Tdt
dU adsS dF
_ _— = — _— = — <
- Tdt T11 — g T <0

o |
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Teorema H de Boltzmann

N

ote que
P;
pe

17

F:U—TS:FOJrkTZP?;ln
Fy=—kTnZ

P.
HBoltzmann — Z Pz In P_Ze
i )
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Processo quase-estatico

Reservatorio térmico a temperatura 7' e reservatorio de particulas a
potencial quimico g,

Wi = Cije—[(Ez'—Ej)—M(m—nj)]/QkT

Admitimos que T' e ;1 se modificam com o tempo. Nao ha balanceamento
detalhado e

v _ .S  dN
dt ~ dt
Se as taxas pelas quais T' e 1 se modificam sao pequenas podemos

mostra que II é proporcional ao quadrado das taxas. Mas 0s outros terms
sao lineares nas taxas e portanto obtemos,

d_U—Tﬁ_F ﬂ
@ ar P

L AU = TdS + udN -

—p.28



Dois reservatorios

-

reservatorio B espaco de estado

® O 0| system
o
o0 O

_ cada ligacao

reservatorio A esta relacionada
a um reservatorio

o |
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Estado estacionario fora de equilibrio

o

ois reservatorios de calor e particulas

W;;l — C{Jl-e_ [(Ei_Ej>_MA (ni—nj)]/2kTA

WZ{? — CZ.B;.@—[<E7;—Ej)—uB(m—nj>] /2kTs

If W #0— W[ =0 e vice-versa. A taxa de transigéo é

Wi = W,;;l + Wz?

—p. 30



Estado estacionario fora de equilibrio

- N

1 1 A B
H=(— — — A _ e
(TB TA>jE+(TA TB)jN

Fluxo de energia (na verdade calor) do reservatorio A para o sistema

Te =)  Wi;Pi(Ei — Ej)
]
Fluxo de particulas do reservatorio A para o sistema

Iv =Y WiiPj(ni — ny)

iJ

o |
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Proximo do equilibrio

o

roximo do equilibrio

1 1 HA "B
Xp= — — — X — 4 BB
P T Ty NT T, Tp

sao pequenos. Quando Xg e Xy se anulam, Jg e Jy também se
anulam. Portanto,

Jg = LEgXE + LENXN

JIN = LNgXE + LynNXN

Lrr, LEn, LNE, LN s8o os coeficientes de Onsager, e obtemos

Ly = LNE

o |
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Producao de entropia

0,03

0,02\—
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Fluxo de calor

0,001

-

0,0005—

4,5

3,5

2,5
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In X

Susceptibilidade
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