Universidade Estadual de Maringa
Centro de Ciencias Exatas
Departamento de Fisica

A visao de Max Planck acerca dos
fundamentos e leis da termodinamica

Académico: Joao Marcos Petry Leonardo

Orientador: Prof. Dr. Renio dos Santos Mendes

Maringé, 4 de Dezembro de 2018



Universidade Estadual de Maringa
Centro de Ciéncias Exatas

Departamento de Fisica

A visao de Max Planck acerca dos

fundamentos e leis da termodinamica

Trabalho de Conclusao de Curso ao De-
partamento de Fisica da Universidade Es-
tadual de Maringéa, sob orientagao do pro-
fessor Renio dos Santos Mendes, como
parte dos requisitos para obtencao do
titulo de bacharel em Fisica

Académico: Joao Marcos Petry Leonardo

Orientador: Prof. Dr. Renio dos Santos Mendes

Maringé, 4 de Dezembro de 2018



Agradecimentos

Nesta sessao de agradecimentos, volto-me primeiramente aos meus pais, que nao
apenas me incentivaram com palavras, mas deram seus exemplos como académicos, o que
vem a ser o mais importante. Agradeco minha avé Ingborg pelo seu exemplo de abnegacao
e esforco, e aos meus avés Cleusa e Antonio, que as suas antiteses devo os infimos detalhes
de personalidade. Em segundo lugar, agradeco Ligia por seu companheirismo, e aos meus
demais amigos pela convivéncia didria neste “agradabilissimo” departamento, em especial
Farinha, Milena, Marcos e Rodrigo. Dentre o corpo docente, agradeco sem ressalvas o
Prof. Dr. Gustavo Sanguino Dias por sua orientacao extremamente frutifera nestes anos
de projeto junto ao GDDM, e ainda ao professor Prof. Dr. Renio dos Santos Mendes por
aceitar o convite de orientar este trabalho, e em especial por suas explicacoes, as quais

estao num nivel de esclarecimento que poucas vezes vi nestes quatro anos de graduacao.



Resumo

Desde seus primérdios a humanidade luta pelo dominio das diversas formas de ener-
gia, posto sua grande importancia em nosso dia-a-dia. Para nossos antepassados, o fogo
possibilitou uma melhor alimentacao, iluminacao, protecao e a confeccao de ferramentas e
armas, representando assim um grande aumento na expectativa de sobrevivéncia. Nosso
estilo de vida atual e nossas projecoes para o futuro sao inimaginaveis sem multiplas e
eficientes fontes de energia. Em suma, somos rodeados por processos termodinamicos.
Com a introdugao de maquinas nos meios de producao durante a revolugao industrial
(séculos XVIII e XIX), foi necessério estudar formas de melhorar a eficiéncia destas em
decorréncia da crescente demanda de produtos e do aumento no prego do combustivel
(carvao). E neste contexto que surgem véarios estudiosos, dos quais pode-se citar James
Watt, que realizou estudos sobre a eficiéncia das maquinas a vapor, seguido por Nicolas
Carnot, que nao apenas estudou como também propos solugoes em eficiéncia, que cul-
minou na idealizacao do ciclo de Carnot. Nas décadas seguintes, James Joule, Rudolf
Clausius e William Thomson realizaram estudos minuciosos sobre as leis que ditam o
comportamento da energia, culminando nas primeira e segunda leis da termodinamica, as
quais foram bem estabelecidas nos trabalhos de Max Planck, que é personagem foco deste
trabalho. Discutirei a consolidagao dos conceitos termodinamicos e a formulagao geral
das primeira e segunda leis no trabalho de Max Planck Treatise on Thermodynamics.

Palavras chave: Max Planck, termodinamica, irreversibilidade, energia, entropia.



Abstract

Since its beginnings, humanity fights for the domain of the multiple forms of energy,
because of its great importance on our daily lives. For our ancestors, fire meant better
food, lighting and tool/weapon crafting, which improved a lot the survival expectancy.
Our present and future ways of life are unimaginable without multiple and efficient sour-
ces of energy. In other words, we are encircled by thermodynamic processes. By the
introduction of machines during the industrial revolution (18 and 19" centuries), it was
necessary to study ways of improving the efficiency of these, occurring in this scenery the
appearance of scientists committed with the study of energy dynamics. Among these,
there are names like James Watt, Nicolas Carnot, father of the “Carnot’s cycle”, followed
by James Joule, William Rankine, Rudolf Clausius and William Thomson, which propo-
sed the first and second laws of thermodynamics, which were well described in the works
of Max Planck, who is the center of the present work. I will discuss the consolidation
of thermodynamical concepts and generalization of the first and second laws as they are
presented in the book Treatise on thermodynamics.

Key-words: Max Planck, thermodynamics, irreversibility, energy, entropy.
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1 Introducao histdrica

A seguir serao abordados alguns tépicos necessarios para se compreender o surgi-
mento da termodinamica, assim como o envolvimento de Max Planck em seu desenvolvi-

mento durante o século XIX.

1.1 Preludio histoérico

Um dos conceitos mais elementares nos estudos da termodinamica é o de tempera-
tura. Suas origens remontam a Antiguidade e estd associada com a percepcao de quente
e frio no sentido fisico e emocional, havendo uma ligacao entre “temperatura’e o “tem-
peramento”, ambas associadas ao verbo latino temperare que significa “misturar” [1]. Na
percepgao do grego Cldudio Galeno (133-200 d.C), (Figura|l), o clima exercia influéncia
nos fluidos corpéreos causando tendéncias “temperamentais”, explicando assim a selvage-
ria dos povos das regides frias do norte (germanicos e tracios) e a mansidao causada pelo
calor ao sul (ntmidas e egipcios), sendo os habitantes das regides temperadas (gregos e
romanos) bem balanceados (ou temperados) explicando sua intelectualidade [2]. Galeno
também propos uma escala para medidas de temperatura: a partir da mistura de partes
iguais de gelo e dgua fervente obtinha-se uma mistura considerada neutra, e, implantando
quatro graus acima e abaixo deste ponto, criou uma escala de nove graus [I].

Esta escala sobreviveu ao teste do tempo nas maos de cientistas arabes, inspirando
novas escalas e culminando na invencio do termoscépio [[] - primeira invencio com uti-
lidade andloga a de um termometro, durante a Renascenga. Com origens obscuras, o
mesmo foi reclamado pelo pisano Galileo Galilei, sendo por vezes citado nas cartas entre
este e seu aprendiz Gianfrancesco Sagredo, de forma que a partir desta invengao, mostrada
na figura , observagoes foram feitas, como a temperatura do ar durante as estagoes ou
da dgua em diferentes altitudes [3].

No século XVIII, Joseph Black percebeu a invariancia na temperatura do gelo
durante o processo de fusao, criando uma distincao entre quantidade e intensidade de
calor, sendo o primeiro conceito associado ao calor latente e o ultimo a temperatura.

Também no século XVIII (porém algumas décadas antes de Joseph Black) comegava na

!Conhecendo o principio de expansio dos gases, em um termoscépio o nivel do fluido abaixa com o
aumento da temperatura (pois neste caso o gds expande) e sobe com a diminui¢do (pois neste caso o gis
contrai). Note que o termoscépio de Galileo sofre influéncias atmosféricas (de pressao), sendo na verdade
um baro-termoscépio.



Figura 1: Galeno segundo o artista Georg Paul Busch, feito no século XVIII. Extraido da
referéncia [6].

Europa a revolucao industrial, com as manufaturas e a invencao da primeira méaquina
a vapor pelo ferreiro inglés Thomas Newcomen, no intuito de resolver o problema de
alagamento nas minas de carvao. Melhorando fundamentalmente o modelo de Newcomen,
James Watt (Figura deu um novo passo no aumento da eficiencia das maquinas a vapor
[4].

Na segunda metade do século, Antoine Lavoisier — um célebre cientista frances,
produz um compendio sobre os elementos, dentre os quais cita aquele responsavel pela
sensagao de calor que emana dos objetos quando tocados: o caldrico [5]. Na visao de
Lavoisier, o referido calérico seria uma espécie de fluido que intermeia todos os corpos,
passando dos mais quentes para os mais frios. Esta visao perpetuou-se no meio cientifico
por algumas décadas, nao resistindo porém a oposicao da teoria mecanica do calor, a qual
equipara trabalho — seja ele mecanico ou nao, ao calor.

Também no século XVIII (porém algumas décadas antes de Joseph Black) comecava
na Europa a revolucao industrial, com as manufaturas e a invengao da primeira maquina

a vapor pelo ferreiro inglés Thomas Newcomen, no intuito de resolver o problema de ala-



Figura 2: Gravura de um termoscopio. Este aparato foi desenvolvido por Galileo Galilei
em meados da década de 1590, sendo um dos primeiros aparatos de afericao de tempera-
tura construido pelo homem [3].

gamento nas minas de carvao. Melhorando fundamentalmente o modelo de Newcomen,
James Watt (Figura [3)) deu um novo passo no aumento da eficiéncia das maquinas a va-
por [4]. Na segunda metade do século, Antoine Lavoisier — um célebre cientista francés
que produziu um compéndio sobre os elementos, dentre os quais aquele responsavel pela
sensagao de calor que emana dos objetos quando tocados: o caldrico [5]. Na visao de
Lavoisier, o referido caldrico seria uma espécie de fluido que esta presente em todos os
corpos, passando dos mais quentes para os mais frios. Esta visao perpetuou-se no meio
cientifico por algumas décadas, nao resistindo porém a oposicao da teoria mecanica do
calor, a qual equipara trabalho — seja ele mecanico ou nao, ao calor ﬂ

Contestagoes ao status quo cientifico vieram de Benjamin Thompson , Conde de
Rumford, (Figura E[), o qual pesou uma mesma quantia de agua nos estados sélido e
liquido, mostrando nao haver variagoes no peso, como esperavam os adeptos do calorico.

Além disso, o conde também fez observagoes nos tornos de producao militar, em que uma

2Note que a transformacio de trabalho mecanico em calor se d4 nos casos em que as forcas associadas
ao processo nao sao conservativas. Como exemplo, note que o mero levantamento de um objeto (aumento
da energia potencial gravitacional) ndo dissipa energia em forma de calor. O mesmo se observa nos
movimentos astronémicos.



Figura 3: Retrato de James Watt, datado de 1792, e produzido por Carl Frederik von
Breda, disponivel em dominio publico.

peca metalica continuamente friccionada estara sempre aquecida, levando-o a acreditar
que o calor sentido na peca nao estaria associado ao caldrico — pois neste caso o mesmo
deveria ser extinguivel, mas de alguma forma ao movimento, ou ainda, que era produzido
pelo atrito entre as pegas. Esta ideia o levou a realizar medidas em um torno movido por
dois cavalos, concluindo que o aquecimento da peca metélica equivalia aquele produzido
por 9 velas grandes de cera [4]. Na segunda década do século XIX o francés Sadi Carnot
(Figura [5)) publica as suas “Reflexdes sobre o poder motor do fogo” [§], nas quais discorre
sobre as limitagoes no melhoramento das maquinas térmicas e propoe um funcionamento
alternado entre duas transformacoes isotérmicas e adiabéticas, o que permite uma menor
perca de calor. Infelizmente, Carnot nao consegue estabelecer um limite maximo de
rendimento [I], sendo esta a primeira tentativa de idealizar algo que viria a ser a entropia.
Também no século XIX, o médico alemao Robert Julius Mayer — mesmo nao possuindo
amplo conhecimento matematico e mecanico, propos a existéncia de alguma conversao
entre movimento e calor numa série de artigos embasados em observacoes feitas por ele
tanto na Europa quanto em uma viagem que fez a Java, chegando a ser considerado

(anos depois) o pai de uma das maiores descobertas do século: a conexao entre calor



Figura 4: Benjamin Thompson, Conde de Rumford, aos 55 anos. Extraido da referéncia

.



Figura 5: Sadi Carnot aos 17 anos (em 1813) em seu uniforme da Escola Politécnica.
Pintura de Léopold Boilly publicada em 1878 na reedigao de “Reflexdes sobre o poder
motor do fogo”, retirado da referéncia [§].

e movimento [I]. Paralelamente a Mayer, o cervejeiro britanico James Prescott Joule
(Figura @ fez observacoes referentes a equivaléncia entre trabalho e calor, mostrando
que o aquecimento de um fio em sistemas elétricos era proporcional a corrente aplicada
(efeito Joule), e a existéncia de um equivalente mecéanico do calor, o qual foi determinado
utilizando um aparato similar ao da Figura[7] que ele expoe em um artigo de 1843. Joule
diz: A quantidade de calor capaz de elevar a temperatura de 1 libra de dgua em 1 grau
na escala Fahrenheit equivale a forca mecanica capaz de levantar 838 libras a uma altura
de 1 pé [9]. Nos anos seguintes Joule fez muitos experimentos, todos bem documentados,
chegando ao valor de 817 libras em 1845 e 772 em 1850. Anos depois ele conclui: Atenho-
me a teoria que considera o calor como o movimento das particulas de matéria [10]. Joule
teve grande influéncia sobre os adeptos da linhagem intelectual de Carnot, dentre os quais
estava William Thomson, 1° Barao de Kelvin (Figura . Em uma publicagao, Thomson
apoia a teoria de que calor era uma forma de movimento, salientando a irrevogabilidade
das demonstragoes experimentais de Joule e Mayer, indo mais além, quando da uma prévia

daquilo que vira a ser a segunda lei da termodinamica: E impossivel, por meio da agao de
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Figura 7: Esquematizacao do aparato usado por Joule em seus estudos acerca do equiva-
lente mecanico do calor [12].
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Figura 8: Retrato de William Thomson, Barao de Kelvin, por Hubert von Herkomer,
pintado anteriormente a 1907. Obra de dominio ptblico.

um material inanimado, consequir efeitos mecanicos de uma porcao qualquer de matéria
resfriando-a abairo da temperatura do mais frio objeto circundante [13]. Além disso,
Lord Kelvin deu outras importantes contribuicoes cientificas, em particular, propondo a
possibilidade de equilibrio convectivo — usado em analises atmosféricas e astronomicas,
e de uma escala absoluta de temperaturas (que leva até hoje seu nome), a qual seria
independe do material de confeccao [I4]. A termodinamica chega a um auge de formalismo
com os trabalhos de Rudolf Clausius (Figura E[), nos quais emprega notagao e raciocinio
muito parecidos com aqueles de seu antecessor Clapeyron, levando em conta a diferenca
fundamental de que o calor total trocado durante um ciclo de Carnot infinitesimal nao é

nulo, mas equivalente ao trabalho, calculando assim a eficiéncia do ciclo:

o Qfm'o
Qquente

n=1 (1)

em que 7 representa o rendimento, Q). a quantidade de calor transferida para o re-
servatdrio térmico de menor temperatura e Qguente @ quantidade de calor fornecida pelo

reservatério térmico de maior temperatura. Outra contribuicao de Clausius foi dar uma

12



Figura 9: Retrato do fisico e matematico alemao Rudolf Clausius, datado da década de
1880. Obra de dominio publico.

forma matematicamente tangivel para a primeira lei da termodinamica [I}, [15].
AU = AQ + AW (2)

em que a variagao da energia interna AU é a soma da variagdo do calor absorvido pela
substancia AQ e a energia consumida na realizacao de trabalho AW. Porém, mesmo
com seu brilhantismo, esta lei nao traz informacgoes concernentes a ordem dos fenémenos,
ou melhor, nao atenta ao conceito de irreversibilidade, levando Clausius a formular uma
segunda lei que trouxesse as restricoes necessarias, que expressou no axioma: E impossivel
que o calor passe de um corpo mais frio para outro mais quente espontaneamente [15].
Clausius enxergava que numa maquina de Carnot ocorria tanto a transformacao de
calor em trabalho, quanto de calor em alta temperatura para aquele de baixa temperatura,
mostrando que nesta maquina a razao entre estas duas ultimas permanecia constante. A

partir deste resultado, ele introduziu a entropia [16]:

_AQ
AS = —* (3)

0 que, nos limites infinitesimais representa
B
dQ
AS = — 4
s W

em que AS é a variagao da entropia entre os estdgios A (inicial) e B (final) do processo, d@

¢ a variacao infinitesimal de calor e T' é a temperatura do sistema caso as transformagoes
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fossem reversiveis. A férmula

B 40
ASZ/ o (5)

A

possibilita diferenciar os processos reversiveis (igual) daqueles irreversiveis (maior).

1.2 Sobre Max Karl Ernst Ludwig Planck

Planck (Figura nasceu na cidade de Kiel (na época parte do Ducado de Hols-
tein e hoje da Alemanha) em 1858, filho de um professor de direito civil. Mudou-se para
Munique aos nove anos com sua familia onde recebeu sua educacao basica. Durante o
colegial foi para Berlim, tendo no corpo docente nomes como Helmholtz, Kirchhoff e Clau-
sius. Concluiu seu doutorado nos termos summa cum laude em 1879 com a tese “Sobre os
segundos principios da teoria mecanica do calor” ( Uber den zweiten Hauptsatz der mecha-
nischen Warmetheorie), na qual revisou os dois principios da termodinamica: as primeira
e segunda leis. Inicialmente, sua tese despertou pouco interesse de seus professores. A

esse respeito, Planck afirmou posteriormente:

O efeito de minha dissertacao nos fisicos daquela época foi nulo. Nenhum de
meus professores na Universidade possuia um entendimento de seu conteudo,
o que depreendi de minhas conversas com eles... Helmholtz provavelmente nem

mesmo leu minha tese. Kirchhoff desaprovou expressamente seu contetdo...[17].

Em 1880 ingressou na faculdade de Munique, recebendo algum tempo depois um posto
na Universidade de Kiel. Em 1889, substituiu Kirchhoff (em virtude de seu falecimento)
na Universidade de Berlim — indicado por Helmholtz em razao do bom relacionamento
entre ambos, onde permaneceu até o fim de seus dias académicos, em 1926 [4]. Neste meio
tempo, ou mais especificamente em 1897, Planck reuniu suas investigagoes sobre termo-
dinamica em um tnico texto, inspirado em uma das mais importantes sinteses tedricas da
fisica classica [1§], feita por Rudolf Clausius e William Thomson na década de 1850 [19].
Também em Berlim, Planck volta-se para o problema do corpo negr(ﬂ, levantado

pela primeira vez por Kirchhoff. Equacgoes que descrevessem o real espectro de um corpo

3Um corpo negro é aquele que absorve toda radiacdo eletromagnética incidente, independentemente da
frequéncia ou angulo de incidéncia. Tal corpo deve irradiar todas as frequéncias de luz quando estimulado.
O problema reside no fato de que se um corpo negro realmente emitisse em todas as frequéncias de radiagao
eletromagnética igualmente, praticamente toda energia seria irradiada na faixa das altas frequéncias. Ou
seja, de acordo com a teoria cldssica, para pequenos comprimentos de onda a intensidade da radiacao
emitida deveria tender para o infinito, o que ficou conhecido como catastrofe do ultravioleta.
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Figura 10: Foto de Max Planck do ano de 1933, quando ja presidente da Max Planck
Society. Extraido da referéncia [1§].

negro foram desenvolvidas por Wien (altas frequéncias) e Rayleigh (baixas frequéncias) em
meados de 1890. Neste contexto, em 1900 Planck sugere algo jamais pensado até entao:
a quantizacao da energia, ou seja, a impossibilidade de subdividi-la indefinidamente, e
chamou esta quantidade elementar de quantum[}, analogamente ao que hoje sabe-se sobre
carga (com valor elementar e’) e matéria (subdividida em particulas elementares). Este
quantum seria proporcional a frequéncia, e somente absorvido ou emitido em valores
inteiros de quanta, implicando que quando um corpo negro irradia, ele nao o faz igualmente
em todos os comprimentos de onda, ou seja, nao se observa a catastrofe no ultravioleta,
pois mesmo que existam mais estados possiveis nas altas frequéncias, seus quanta de altas
energias tém emissoes pouco provaveis [4].

Sua ideia foi inicialmente desacreditada dentro da comunidade cientifica, assim
como pelo préprio Planck, que a via como um estratagema matemédtico sem corres-
pondéncia no mundo real. Mesmo assim, sua teoria foi usada por Einstein na descrigao

do efeito fotoelétrico e anos mais tarde por Bohr nos estudos da estrutura atomica. Por

4Derivado do latim, quantum traduzido para o portugués significa quanto, relativo a uma porcio
discreta.
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esta contribuicao, Planck ganhou o premio Nobel de 1918. Em 1930, tornou-se presidente
da Max Planck Society (antiga Kaiser Wilhelm Society), cargo do qual é obrigado a re-
nunciar em 1937, apods interceder pessoalmente a Adolf Hitler pelos judeus da Alemanha.
Perde um filho em 1944, executado sob a acusacao de participar de um complo para ma-
tar Hitlerﬂ, assim como sua casa, durante bombardeios Aliados em 1945. Mudou-se para

Gottingen, onde faleceu em 1947 [4] 17, 20].

5Note que Planck j4 havia perdido um filho em acdo durante a primeira guerra mundial, assim como
duas filhas enquanto as mesmas davam & luz.
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2 Planck e seu Treatise on Thermodynamaics

2.1 DMotivacao

A motivacao fundamental de Planck para idealizar suas obras, dentre as quais
Treatise on Thermodynamics, reside em sua determinada busca pelo universal. Em sua

autobiografia, publicada postumamente em 1950, ele diz:

Minha decisao original de devogao a ciéncia é o resultado direto de uma des-
coberta que nunca deixou de entusiasmar-me — a compreensao do fato nao
tao obvio de que as leis do pensamento humano coincidem com as leis que
governam as impressoes que recebemos do mundo ao nosso redor; isto €, que o
puro raciocinio permite ao homem ter um discernimento sobre os mecanismo
de funcionamento deste mundo. Nesta conexao, é de maior importancia que o
mundo seja algo independente do homem, algo absoluto, e a procura por estas
leis que se aplicam ao absoluto aparentaram ser (para mim) a mais sublime

busca cientifica de uma vida[IT].

Para Planck, era impossivel estudar a natureza sob uma luz nao absolutista, o que vi-
sivelmente permeia sua obra até o ponto em que aceita a nao continuidade da matéria
na forma dos atomos. Interessado pela termodinamica, e inspirado pela compilagao so-
bre a mesma de Rudolf Clausius [16], publicada em 1867, Planck decide elaborar sua
propria compilagao acerca dos conceitos fundamentais, das leis e de algumas aplicagoes,
com énfase em explica-los de maneira mais abrangente e explicativa, sem perder a obje-
tividade, fazendo disso sua tese de doutorado, completada em 1879. Como ja abordado
anteriormente na sub-segao [1.2] sua tese nao teve impacto na comunidade académica da
época. Alguns anos depois, com o prestigio do cargo de professor na universidade de Ber-
lim, e apds repetidas requisicoes, Planck decide reunir seus trabalhos sobre termodinamica

na forma de um livro, o que expressa claramente no prefacio da primeira edigao:

Os frequentes pedidos para publicar meus trabalhos de termodinamica, ou ar-
ranja-los em um tratado compreensivel, foram o pontapé inicial para a escrita
deste livro. Embora o plano inicial fosse mais simples, especialmente por nao
ter encontrado motivos para fazer mudancas importantes na linha de pen-

samento dos meus trabalhos originais, decidi reescrever todo o assunto, com
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a intencao de dar maior extensao e definicao a certas consideracoes gerais e
demonstracoes que foram expressas muito concisamente nos textos originais.
Minha maior motivacao, no entanto, foi o aparecimento da oportunidade de
apresentar todo o campo da termodinamica a partir de um ponto de vista
uniforme. Isso certamente revoga qualquer aspecto de contribuicao original a
ciéncia, mas marca-o como um livro texto introdutério sobre termodinamica
para alunos com conhecimento elementar em fisica, quimica, e estao familia-

rizados com calculo diferencial e integral [18].

Esse livro de Planck veio a ser totalmente diferente de outras obras produzidas até entao,
das quais se pode citar a do proprio Clausius, de Peter Tait, Christian Christiansen ou
Robert Rontgen [16, 21, 22 23], ou seja, Planck criou a primeira obra educacional de

relevancia global (nos termos de sua época) sobre termodinamica.

2.2 Caracteristicas da obra

Seu Treatise on Thermodynamics se divide em 4 partes:

Fatos fundamentais e definicoes.

e O primeiro principio fundamental da termodinamica.

O segundo principio fundamental da termodinamica.

Aplicagoes aos estados especiais de equilibrio.

Na primeira parte, o autor define os conceitos usuais aos seus estudos e descreve as possibi-
lidades experimentais existentes para mensura-los, indicando, por exemplo, a possibilidade
do uso dos gases nobres na confeccao de termometros devido a compatibilidade de suas

razoes de expansao (5= entre 0°C e 1°C). Planck define uma equagao caracterl'sticaﬁ, que

1
273
assume sua forma mais simples para o caso dos gases nobres. Para um caso isotérmico

(lei de Boyle), pode-se escrever que

pv =0(t)

puo = Oo(t)

(6)

6Note que na deducdo desta equacdo, ¢ é a temperatura e v é o volume especifico, sendo este equivalente
1%

ao inverso da densidade, ou v = 7
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em que vy representa o volume associado a fungao da temperatura 6y(t), sendo esta a
temperatura quando ¢ = 1°C. Também, sabe-se que para o caso de um processo isobarico,

pode-se escrever,

t = (Av)P = (vg + avg — v9) P = (avy) P (7)

em que « representa o coeficiente de expansao. Note que ao definir ¢ = 1°C, a pressao

pode ser escrita na forma

pP=— (8)

o que leva a

- <Av>a%0 (9)

que é uma generalizacao da temperatura. Levando em conta que Av = v — vy, esta forma

da temperatura pode entao ser rearranjada como

v=up(l+ at) (10)
v
= 11
o 1+ at (11)
que combinada com @, resulta em
pv = 0p(1 + at) (12)

que € a equagao caracteristica de um gés ideal. Pensando que este ¢t ¢ uma temperatura
arbitraria, seria possivel propor uma escala absoluta em que o ponto de fusao da dgua
fosse §°C ao invés de 0, de forma que T' =t + é é a temperatura em uma nova escala
absoluta. Tal mudanca implica em uma transformacao na equacao caracteristica, que fica

na forma

pv = 0p(1 + at)

pv =0o(1+ (T — l))

y g (13)
pM = Oyl
pV =CMT
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quando se considera afy = C.

Outros pontos abordados pelo autor sao os coeficiente de expansao, pressao e elas-
ticidade (assim como seu reciproco, o coeficiente de compressibilidade), mistura de gases
ideais, transformacao da constante arbitraria que a prior: era caracteristica de cada gas,
em R. Isto se deu, pois os valores experimentais encontrados para C' foram particularmente
proximos para varios gases, levando a caracterizacao de R como a constante universal dos
gases. Esta definicao possibilitou uma maior precisao na descricao fisica dos fenomenos
com gases, e a construcao da equacao caracteristica para outras substancias, mostrado

nas equagoes

RT a
- - 14
P=0 "0 w2 (14)
e
RT c
p= - (15)

v—a T(v+b)?
sendo a primeira atribuida a van der Waals e a segunda a Clausius.

No capitulo 2 desta primeira parte, o autor aborda as defini¢coes de peso molecular,
posto que as reacoes quimicas ocorrem em proporcoes constantes de massa, podendo-se
usar estas massas para expressar as caracteristicas da reagao, ou ainda, o peso equivalente.
O peso equivalente pode ser usado para definir uma nova equagao dos gases que esteja

em funcao do niimero de moléculas presentes, como mostrado na equagao

pV =nRT (16)

em que n representa o nimero de mols de moléculas. No capitulo 3 sao definidos os termos
quantidade de calor, capacidade térmica, calor latente e calor de reacdo, sendo esse ultimo
associado aos processos endotérmicos e exotérmicos.

Na segunda parte iniciam-se as explanagoes acerca da primeira lei da termo-

dinamica. Planck escreve:

A primeira lei da termodinamica é nada mais que o principio de conservagao
da energia aplicado aos fenomenos que envolvam producao ou absorcao de

calor [I§].

Dito de outra forma, esse primeiro principio da termodinamica garante que, em quaisquer

processos fisicos ou quimicos que ocorram na natureza ou de forma induzida, a energia
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jamais pode ser criada ou destruida, mas somente transformada dentre suas diversas
formas. Havendo a equivaléncia entre estas diferentes formas de energia — provado por
Joule em seus famosos experimentos, o autor dé a forma algébrica da primeira leim com a
equagao

AU = AW + AQ (17)

Aqui, o uso do A implica que se deve levar em conta somente os estados final e inicial de
um processo termodinamico, independentemente do “caminho” empregado para se trilhar
de um ponto a outro. A variagdo da energia interna (denotado por AU) de um sistema
submetido a uma mudanca qualquer é igual a soma do equivalente mecanico do calor
(representado por AQ) e do trabalho envolvido na mudanca (AW). Note que nesta
expressao calor e trabalho sao descritos em referéncia ao préprio sistemaﬂ Em um processo

ciclico, as energias final e inicial sao as mesmas, e a primeira lei toma a forma
AU =0=AW + AQ — AW = -AQ (18)

Isto mostra que a realizacao de trabalho sempre requer uma variacao de calor no sentido
inverso, o que exprime a impossibilidade, seja por meio de processos quimicos, fisicos ou
mecanicos, obter movimento perpétuo de primeira espécie, e fortalece a percepcao de que
energia ¢é a faculdade de produzir efeitos.

A primeira lei, em sua forma dada na equacao , pressupoe um intercambia-
mento ilimitado entre as diferentes formas de energia, o que implica, por exemplo, na
livre transformagao de trabalho em calor ou wice-versa, o que é inconsistente com a rea-
lidade. Esta aparente contradi¢ao leva a um questionamento sobre os limites no uso da
primeira lei na descrigao dos fendmenos naturais. Esta limitagao consiste na incapacidade
da primeira lei de definir um sentido de acontecimento dos fenomenos, o que esta associ-
ado as condicoes de reversibilidade, que sao nulas na maioria dos casos. Como exemplo
de processos reversiveis, pode-se citar o movimento dos planetas, queda livre no vacuo,
deslocamento nao amortecido de um péndulo, fluxo de liquidos sem atrito por um tubo

e ainda a propagacao de ondas sem absor¢ao ou refragao [24], todos muito distantes das

“Note que uma notacio semelhante ja havia sido usada anteriormente, mais especificamente jé na
década de 1850, nos trabalhos do préprio Clausius e de Kirchhoff.

8Convencionemos aqui que o calor negativo se refere aos processos exotérmicos, e do contrario, aos
endotérmicos. Com relagao ao trabalho, o mesmo é negativo quando exercido pelo sistema e positivo
quando exercido sobre o mesmo. Concluindo-se que o “sujeito”nas anélises é sempre o préprio sistema.
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vivéncias diarias ou praticas laboratoriais. Ja em relagao ao processos irreversiveis, tem-se
conducao de calor, difusao e emissao de radiacao eletromagnética. Sendo assim, poucos
sao os processos livres de friccao ou condugao de calor, dizendo-se entao que praticamente
todos sao irreversiveis. Processos reversiveis ocorrem apenas no limite de casos ideais,
porém sao de extrema importancia em demonstracoes tedricas e aplicagoes a estados de
equilibrio.

E com énfase nesta visivel tendéncia unidirecional — também chamada de irrever-
sibilidade, que se introduz o segundo principio da termodinamica, o qual traz em si os
critérios necessarios para definir o real sentido de acontecimento dos fenomenos. Esta
definicao é facilitada pelo fato de que a segunda lei depende apenas dos estados final e
inicial, independentemente dos estagios intermediarios. Por definicao de estado tem-se
todo o conjunto de caracteristicas quimicas, estados de agregagao, temperatura e pressao.
Do ponto de vista matematico, a distin¢ao entre estados final e inicial pode depender
apenas da desigualdade em relacao a uma quantia, que serda chamada entropiaﬂ Esta
permanece constante nos casos reversiveis e aumenta nos irreversiveis, o que é conhecido

como desigualdade de Clausius, dada por

B
AS > / 49 (19)
4 T
De outra forma, a desigualdade pode ser expressa nos termos de que “B impossivel cons-
truir um mecanismo que trabalhe em ciclos completos sem produzir efeitos além do le-
vantamento de um peso ou o resfriamento de um reservatério térmico” [24], ou ainda, de
maneira mais generalizada “Todo processo de natureza quimica ou fisica atua no sentido
de aumentar a soma das entropias de todos os corpos que participem do processo. No
limite apropriado — dos casos reversiveis, a soma das entropias permanece constante” [18].
Desta forma, conclui-se que o principio de aumento da entropia é o unico aplicavel a
qualquer processo finito na medida de irreversibilidade. Mais tarde em sua vida, Planck

comentaria:

Um dia, deparei-me com o tratado de Rudolf Clausius, que com seu estilo

9A palavra entropia deriva do grego Tpomn, que significa transformacio, e foi usado pela primeira
vez por Rudolf Clausius, que a denotou pela letra S. O nome sugestivo advém da visdo que Clausius
tinha das etapas que compunham os processos termodinamicos, as quais eram fundamentalmente duas:
a conversao de calor em trabalho e a transferéncia de calor da fonte quente para a fonte fria, com esta
ultima sendo a entropia [1].
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licido e claro de raciocinio causou uma grande impressao em mim, e fiquei
profundamente absorvido por seus artigos, com um entusiasmo cada vez maior.
Apreciei especialmente sua exata formulacao das duas Leis da Termodinamica,
e a meticulosa distin¢ao entre as mesmas — a qual foi o primeiro a estabele-
cer. Naquela época, como consequéncia da teoria de que o calor era uma
substancia, a visao universalmente aceita era de que a passagem do calor de
uma temperatura mais alta para outra mais baixa era analoga a queda de um
peso de uma posicao mais alta para outra mais baixa, e nao foi facil superar
esta opiniao equivocada. Clausius deduziu sua prova da Segunda Lei da Ter-
modinamica a partir da hipotese de que “calor nao passa espontaneamente
de um corpo mais frio para outro mais quente.” Porém, esta hipétese deve ser
suplementada por uma explicacao mais esclarecedora, pois seu sentido é nao
somente expressar que o calor nao passara de um corpo mais frio para outro
mais quente, mas também que é impossivel transmitir, por quaisquer meios,
calor de um corpo mais frio para outro mais quente sem que permanega na
natureza alguma mudanga que sirva como compensacao. Em meu empenho
por esclarecer este ponto tanto quanto possivel, descobri um modo de expres-
sar esta hipétese em uma forma que considerei mais simples e conveniente: “O
processo de condugao de calor nao pode, de forma alguma, ser revertido.” Isto
expressa a mesma ideia de Clausius, sem precisar de uma explicacao adicio-
nal. Um processo que de nenhum modo possa ser revertido completamente
eu chamo de “natural.”O termo atualmente em voga é “irreversivel”... En-
contrei o sentido da Segunda Lei no principio de que em todos os processos
naturais a soma das entropias de todos os corpos envolvidos em um processo

(irreversivel) aumentam. [17]

E evidente que o0s processos irreversiveis despendem muito mais energia que aqueles re-
versiveis, e, sendo assim, poder-se-ia pensar na irreversibilidade de um processo como
uma forma de mensurar a quantidade de calor nao revertida em trabalho. Tal visao, de
que a segunda lei consiste na dissipacao de energia 1til, nao deve de forma alguma ser
entendida como generalizagao, pois se aplica apenas a casos particulares (como processos

isotérmicos), sendo exemplos de contraprova a difusao de dois liquidos ou a expansao de

gases Nno VACuUo.
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2.3 Consideragoes adicionais

Uma maneira de provar a entropia como uma razao entre calor e temperatura
(como mostrado na equagao [19) pode ser obtido considerando um gas ideal submetido
a uma expansao (ou compressao) extremamente vagarosa acompanhada por variagoes de

calor. Nesse sentido, segue que:

q = du + pdv,
du = ¢, dT,

RT (20)
p=——7

m v

RT
q = c,dT" + ——dv
m v
Daqui, pode-se dividir esta equagao por 7' e integrar, o que resulta em

R
¢ =c,InT + — Inv + constante (21)
m
sendo ¢ a funcao entropia de Clausius por unidade de massa. Portanto,

b=M¢p=M(c,InT + i Inv + constante) (22)
m

A entropia de um processo adiabédtico permanece constante se ¢ = 0 em . De fato,

do— L@

! dTT R dv du + pdv (23)
d@ZM 7Y _—— :M—

(c T +mv) T

Nota-se também que ® aumenta ou diminui conforme o calor é absorvido ou expelido.
Desta forma, pode-se descrever a entropia de qualquer substancia como uma quantia finita
e determinada pelos valores momentaneos de temperatura e volume, tanto nos casos de
mudangas reversiveis quanto irreversiveis. Deve-se fazer a ressalva de que a equagao
diferencial da entropia nao leva em conta a velocidade da reacao ou as mudancas de
massa, valendo somente no limite em que as temperatura e densidade da porcao possam
ser consideradas uniformes.

Tal como ocorrido no caso da primeira lei, deve-se questionar as limitacoes do

segundo principio da termodinamica, pois caso estas existam, seria necessario a cria¢ao
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de uma nova e mais abrangente teoria. Dentro da termodinamica do equilibrio, tais

excecoes nao ocorrem. Nas palavras de Planck

Se tais limitacoes realmente existem, deve existir algum erro na proposicao
inicial usada para a definicao da lei, isto é, a impossibilidade de movimento
perpétuo de segundo tipo, ou ainda alguma falha no método de prova. Desde
o principio reconheceu-se a legitimidade da primeira objecao, o qual nao pode
ser removido por qualquer rota argumentativa. A impraticabilidade do movi-
mento perpétuo de segunda ordem ¢é admitido, ainda que sua absoluta impos-
sibilidade é contestada, ja que nosso limitado conjunto de ferramentas (caso
o movimento perpétuo fosse possivel) seriam insuficientes para a realizagao
dos processos ideais que a prova requer. Esta posicao, no entanto, se mostra
insustentavel. Seria absurdo assumir que a validade da segunda lei depende
sob qualquer aspecto da habilidade do fisico ou quimico em observar ou expe-
rimentar. A esséncia da segunda lei nao tem nada a ver com experimentagao;
a lei asserta brevemente que existe na natureza uma quantidade que
varia sempre no mesmo sentido em todos os processos naturais. A
proposicao, sendo apresentada nesta forma generalizada pode estar correta ou
incorreta; porém, qualquer que seja a resposta, assim permanecerd, indepen-
dentemente da existéncia de seres pensantes com a capacidade de aferigao em
detalhes de processos fisicos e quimicos, seja com precisao de uma, duas, ou
uma centena de casas decimais. As limitacoes da lei, se estas existem, devem
permanecer no mesmo dominio que sua ideia essencial, ou seja, na natureza
observada] e niao no observador. Que a experiéncia humana é usada na
deducao da lei nao tem consequéncias; pois isso €, de fato, nossa tnica forma
de alcancar o conhecimento de uma lei natural. Porém esta lei, logo desco-
berta, deve receber o reconhecimento de sua independéncia, pelo menos na
proporcao em que a Lei Natural pode existir independentemente da Mente.
Qualquer um que negue isto deve impreterivelmente negar a possibilidade da

ciéncia natural [18].

100s grifos nao estdo presentes na obra original, mas foram adicionados pelo autor deste trabalho.
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3 Aplicacoes da teoria

Neste capitulo serao apresentadas algumas aplicagoes que Planck transpoe da teoria

para a experiéncia cientifica em sua obra.

3.1 Expansao adiabatica de gases ideais

No caso de sistemas fisicamente homogéneos, sabe-se que a energia interna U de-
pende das condicoes internas da substancia em andlise, como densidade, temperatura
e massa (a qual é evidentemente proporcional), de forma que, para se estabelecer uma
relacao entre U, T e V', deve-se alterar o estado do sistema e mensurar o efeito externo
produzido. Para tal medida, Planck sugere um experimento no qual dois recipientes sob
temperatura uniforme sao separados por uma valvula, sendo um deles completamente
evacuado e o outro preenchido com um géas pressurizado. Assumindo que as paredes do
sistema sejam nao-condutoras, pode-se afirmar que apods a abertura da valvula a energia
do sistema continua a mesma@, ja que nao houve interferéncias de cunho mecanico ou
térmico. Note que U, = Uy, mas T e V', que sao as variaveis de que U depende, passaram
de T7 para Ty e Vi para V5, com V5 > Vj, sendo agora possivel estabelecer uma relacao
entre temperatura e volume em um processo cuja energia ¢é constante[:?]. A realizacao deste
experimento provou que no limite dos gases ideais, a energia interna depende apenas da

temperatura, e ndo do volumd™|

3.2 Ciclo de Carnot

Para variacoes infinitésimas de volume sob pressao constante, pode-se escrever o

trabalho pela equacao:

W:—/12pdv (24)

Portanto, se p é positivo e Vo, > Vj, o trabalho é negativo, ou seja, é realizado pelo

sistema. Num diagrama PV isto representa a area abaixo da integral de caminho entre

1A energia apés a abertura da vélvula é constituida de muitas partes, as quais se dividem entre
energias potenciais e cinética, com temperatura e densidade homogéneas e uniformes, caso analisadas em
um limite suficientemente pequeno.

12Este experimento foi realizado por Gay-Lussac e posteriormente James Joule, que provou que no caso
dos gases ideais T = T7.

1B perceptivel para aqueles com maior conhecimento em fisica que este experimento parece possuir
alguns problemas. William Thomson construiu uma versao modificada desta experiéncia e chegou aos
mesmos resultados, provando a validade da conclusao anterior.
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os pontos final e inicial de um processo termodinamico. Analogamente, a quantidade de

calor () poderia ser mensurada usando a expressao:
dQ) = CdT (25)

onde dT' é o incremento na temperatura e C' é a capacidade térmica. Isto normalmente
¢ uma tentativa problemaética, ja que C usualmente nao possui um valor definido. Desta

forma, uma outra via para se determinar () é usando a relacao da primeira lei:

2
Q=U2—U1+/ pdV (26)
1

mostrando que também o calor (assim como o trabalho) depende nao apenas dos pontos
final e inicial, mas também do caminho em que ocorre a transformacao.

Uma das mais importantes aplicacoes da primeira lei, que Planck aborda em Tre-
atise on Thermodynamics é a detalhada exposi¢ao do ciclo de Carnot, que também apre-
sentarei aqui. Esteja uma dada substancia na condicao inicial 77, vq, e seja ela comprimida
adiabaticamente até o ponto Ts,ve, com Ty > 17 e vy < v. Entao, o processo continua
com uma expansao isotérmica, até um volume vy > UE O sistema agora expande ainda
mais adiabaticamente até que sua temperatura caia novamente a 7] e seu volume chegue
a vqy > v3. Por ultimo, o sistema deve ser comprimido isotermicamente até o volume
v < w4, enquanto o reservatorio térmico mantém a temperatura em 77, absorvendo o

calor da compressao. Sendo ciclico, pode-se afirmar que
Q+W=0 (27)

assim como

Q=01+ (28)

To,v2 Ta,v3 Th,va Ty,
W = —/ pdv — / pdv — / pdv — / pdv (29)
T1,01 Ta,v2 T2,v3 T1,v4
MNote que nesta parte do processo, o sistema deve estar em contato com um reservatério térmico de
temperatura Ty que fornecerd o calor de expansao Qs.
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assumindo a substancia em questao como um gas ideal, pode-se entao escrever:

T> R v3 T T R U1 T,
W= cdll—= [ Zdv +/ codT — = ﬁdv (30)

Ty m [ v Ty m V4

Os valores energéticos das expansao e compressao adiabaticas do processo sao iguais em
valor e de sinais opostos, restando apenas a soma dos trabalhos associados aos processos
isotérmicos, ou seja:

we—Bmm® irm (31)
m (%) V4

Sobre os processos adiabaticos, pode-se afirmar que
InTo+(y—1)Invy =T+ (y—1)Inn (32)

pensando na transi¢ao adiabatica de (T1,v1) para (Th,v2), e o mesmo entre (T3, v3) e

(T3, v4), que possibilita perceber a relagao entre os volumes e escrever:

U3 V4

— 33
™ o (33)

R V4
W=——(T, —T})In— 34
m(2 1)HU1 (34)

Neste caso, T, > T} e Z—‘ll > 1, o que implica que o trabalho externo é negativo (ou seja,
trabalho mecanico foi ganho pelo processo) e o calor é positivo (isto é, o reservatério

térmico com temperatura Ty perdeu mais calor que aquele com T7). Portanto:

R ™ (35)

m U1

Q=01 +Q=-W

cada qual associado ao seu respectivo subindice (@1 com T; e Q2 com Ty). Assim, a
quantidade de calor fornecida pelo reservatorio térmico 75 subdividiu-se, parte para uma
temperatura mais baixa 77, e outra parte transformada em trabalho mecanico. Isto
possibilita a construgao de mecanismos ciclicos que operem a partir de uma fonte quente,
perdendo uma fracao de energia para a fonte fria. A inversao do ciclo de Carnot permite

transferir calor da fonte fria para a fonte quente empregando trabalho (refrigeradores).
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3.3 Relacgoes entre ¢, e ¢,

E Pensando nos sistemas homogéneos sob o escopo da segunda lei, a entropia de

uma substancia é dada na forma

_du+pdv 1 (du (g—;‘)T+p

Concomitantemente, o diferencial da entropia é da forma

dp = (g—@ T + (%) dv (37)
v T

de forma que se pode igualar as derivadas parciais em T e v, o que resulta em duas

equacoes diferenciais que tangem diferentes aspectos da segunda lei:

dp\ 1 (0u
(o). 7 (7).

u (38)
o0\ _ (5i)p+p
ov /), T
Diferenciando a primeira equacao com relacao a v obtém-se:
62¢ _ 1 aQU _ 8?11251) + (g_p)'u _ (g_Z)T +p (39)

oTov  TOoTov T T2

e a segunda com relagao a 1"

ou dp
— ) =T|=) - 40
(50), =7 (5r), 7 o
Sabidas as defini¢oes algébricas de ¢,:
(o
“=\or),
(o) (o
Y \ap/), \oT ),

15 As constantes ¢p € c, 530, respectivamente, o calor especifico a pressao constante e a volume constante.
Para entender o conceito de calor especifico, ver anexo A: Conceitos fundamentais e definigoes.

(41)
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e Cp:
(o, (o
@~ \or), "P\or),
P\ ow » PI\ar »
as quais combinadas mostram que

et [(3) ] (5),

ou seja, ¢, > ¢, implicando que a razao y = z—” > 1. Juntando as equagoes e ,

v

2
% :C_”; % = @ : Ocy =T @ (44)
or), T ov ) or) ., ov ), o172 ),
Isso possibilita associar as equacoes [40| e [43| na forma:
dp ov
o-e=7(ar) (or), =
Fazendo P = P(T,v), pode-se diferenciar esta rela¢ao, obtendo:
op dp
dp=| =) dT — | d 46
r=(57) 27+ (5), 1o

0 que, no caso isobérico (dp = 0) implica:

(), w

p ov

escreve-se:

Q

Q

Pode-se reescrever a equagao [45] com auxilio da [7], fornecendo a nova equagao

op o\ >
—ey=-T(2£) (= 4
@ (av)T <8T)p (48)

que possibilita calcular os coeficientes ¢, e ¢,, caso um entre eles seja conhecido. Note
~ op , . .. ,
que nesta expressao (%) o € sempre negativo e ¢, > ¢y, exceto no caso limite da agua a

4°C, no qual o coeficiente de expansao da agua é nulo, entao ¢, — ¢, = 0. Para sélidos
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e liquidos, esta diferenca entre os coeficientes depende mais da relagao entre energia e
volume do que do trabalho externo de expansao. Para os gases ideais ocorre o contrario,
ja que a energia independe do volume. Portanto, durante uma expansao a influéncia da
energia interna desaparece em comparacao com aquela do trabalho externo. Para gases
ordinérios, no entanto, a energia interna e o trabalho externo devem ser considerados,
e, no caso dos sélidos e liquidos a energia depende muito mais da temperatura que do
volume (22 pouco maior que 1). Para gases ossui um valor grande, que aumenta ainda
=P que 1). gases, 7 P g ,q

mais na medida em que o nimero de atomos que componha a molécula gasosa aumente.

3.4 Escala absoluta de temperatura

Outra aplicagao importante da segunda lei é a determinagao de uma escala absoluta
de temperatura (independente dos desvios em relagao aos gases ideais). Nesse sentido,
faz-se uso de uma modificagao da equagao 0] introduzindo ¢ e v como o novo conjunto
de varidveis independentes (ao invés de T" e v), sendo T" = T'(t), com t sendo os valores

nessa escala absoluta. A nova equacao fica entao:

()7 (3) -

que pode ser integrada como:
d
n T to (8_u)t +p

LT /t (5), 4t (51)

que permite determinar T em funcao de t. Para determinacao desta escala absoluta

resultando

seria interessante analisar as variagoes de temperatura de acordo com o método de Joule-

Thomson[] que consiste em uma melhoria do método apresentado na subsecao [3.1] De

16Neste método, um fluxo de gas é retardado artificialmente ao passar de um espaco de alta pressao
para outro de baixa (pressao atmosférica). Isto se dd conduzindo-o através de um tubo que contém um
mago de algoddo em sua extremidade, o que leva o gis a assumir uma fluxo estével (diferentemente de
um desordenada expansido no vicuo), de forma que o gds passa imediatamente ao seu novo estado de
equilibrio. A nova temperatura Ts é medida diretamente no gés vazante. As medidas aferidas com esse
método mostram que as variagoes de temperatura sao infimas para o ar, menores ainda para o hidrogénio,
e por consequéncia, podem ser consideradas nulas para o gas ideal.
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acordo com esse método:

Ap (52)
Introduz-se a nova variavel ¢t no lugar de T', ficando

AT = gAt
dt

(ar),~ (&) ar o

o= () +r= (@) v = i

com ¢, determinado na escala t. Retomando estas novas quantias na equacao (52)), tem-se:

T (57),ar —v

/
CP

At =

Ap (54)
e esta nova, juntamente com a equagao , conduz a:

(50), dt

T t
In— = / _— (55)
TO to v + C;ﬁ_;
sendo esta a equacao que possibilita a determinacao de uma escala absoluta de tempe-
ratura. Aqui, Planck ainda demonstra o uso desta equacao na determinacao da escala

centigrada, e sugere que tais intentos foram alcangados usando também a modificacao da

lei de van der Waals de Bertholet.

3.5 Consideracgoes adicionais das aplicacoes

A aplicacao da primeira lei a sistemas nao homogéneos esta relacionada com reagoes
fundamentalmente quimicas, pois estas envolvem transformacoes rapidas de temperatura,
pressao, densidade e composicao. Outras formas de aplicacao exploradas pelo autor sao
os sistemas com diferentes estados de agregacao, multiplos constituintes e gasosos, as-
sim como as solucoes diluidas. Estas aplicagoes possuem caracteristicas essencialmente

quimicas e sao importantes na compreensao destes processos.
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4 Consideracoes finais

Nesta secao farei as consideragoes finais deste trabalho. Primeiramente, acredito
ter alcancado o objetivo de dar uma visao parcial e breve sobre a histéria da termo-
dinamica, que é de suma importancia para que o leitor possa entender as motivagoes
dos agentes historicos, ou melhor, o zeitgeisiﬂ no qual estas ideias foram concebidas,
comecando pelos conceitos primordiais ja na Antiguidade e chegando ao seu auge no
periodo da segunda revolugao industrial. Acredito que o objetivo tenha sido alcancado
em relacao a Max Planck, pois foi possivel elucidar as causas pessoais que levaram este
protagonista a sua producao intelectual, a qual, em suma, se reduz a busca pelas leis que
se aplicam ao universal, ou melhor, a um absoluto que transcende ao homem.

Em segundo lugar, acredito ter conseguido expor os conceitos termodinamicos e
a formulagao geral das primeira e segunda leis, sendo, dentro do possivel, fiel a forma
com que Max Planck as via, e sempre tentando ao maximo livrar estas analises de meu
posicionamento subjetivo, que foi o objetivo ao qual me propus desde o inicio desta
empreitada. Reforco aqui a importancia desta obra em particular, pois se mostra como
um primeiro intento de organizar as ideias da termodinamica sob um escopo didatico,
como afirmado pelo préprio autor na subsecao [2.1

Nos capitulos II e III da segunda parte, e na quarta parte (integralmente), o autor
traz em detalhes o desenvolvimento mateméatico da uniao entre as teorias apresentadas
e algumas situacgoes fisicas ou quimicas reais, o que em primeira instancia possibilita
explicar alguns fenomenos ja conhecidos nao apenas pela pura pratica experimental, mas
também com o respaldo tedérico de uma teoria fortemente embasada, o que per se leva
a novas percepcoes da realidade fisica a partir da teoria. Em segunda instancia, isto
implica na viabilidade experimental de testar estas teorias, o que é significativo no contexto
historico da obra, ja que em fins do século XIX, a fisica era uma ciéncia majoritariamente
experimental, e Planck, sendo um pioneiro da fisica tedrica, mostra o potencial de um
vinculo entre estes “dois mundos”, tornando a obra notavel e atraente.

A escolha dos tépicos expostos na se¢ao [3|se deu por uma questao pessoal, motivado
pela existéncia de uma familiaridade dos alunos de fisica com estes pontos, e portanto

julguei serem os mais apropriados a uma exposicao.

17Conceito presenta na filosofia alema do século XVIII, traduzido como ”espirito do tempo”, e se refere
a um agente (ou forga) invisivel que domina as caracteristicas de uma dada época na histéria mundial.
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Sobre as falhas deste trabalho, cito primeiramente a ja referida dificuldade em
imiscuir minhas concepgdes subjetivas de algumas partes em que a visao de Planck (em
seu contexto original) é essencial. Também cito a lacuna existente em relacao a opinido
publica sobre o Treatise on Thermodynamics. Planck afirma um descaso de seus profes-
sores com relagao a sua tese de doutorado em 1879 (subsegao , mas nada afirma sobre
as expectativas académicas em relagao a sua obra de 1897, diz apenas que houve “fre-
quentes pedidos para publicar meus trabalhos de termodinamica” [18], que é uma evolugao
direta do trabalho de 1879. Também nada afirma sobre as criticas a mesma nas décadas
posteriores a publicacao.

Apés ter se tornado reconhecido internacionalmente pela sua teoria da quantizagao
da energia, o que eventualmente criaria curiosidade e expectativa com relagdo as suas
obras anteriores, era de se esperar louvores e condenacoes. Nao fui capaz de encontrar
tais opinioes. Dentro desta lacuna, é possivel acrescentar também que, sendo uma obra
com caracteristicas didaticas, nao consegui identificar a real implementagao educacional
deste material, o que convida a futuras investigacoes, nao necessariamente relacionadas
ao Treatise on Thermodynamics, mas a evolugao dos cursos e materiais didaticos de ter-

modinamica, o que tem relevancia histérica e educacional.
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A Conceitos fundamentais e definicoes

Nesse apéndice alguns conceitos termodinamicos fundamentais sao enfatizados para

facilitar a compreensao do leitor.
e Calor: E energia transferida entre corpos ou sistemas devido as interagoes térmicas.

e Calor especifico: Ea capacidade térmica (ver a seguir) dada por unidade de massa

ou numero de mols.

e Calor latente: E a quantidade de calor por unidade de massa (ou mol) que uma de-
terminada substancia deve receber ou ceder para mudar de fase (sélido para liquido,
liquido para gasoso). Durante a mudanga de fase a temperatura da substancia nao

varia, mas seu estado de agregagao molecular se modifica.

e Calor de reacao: E a quantidade de calor necessaria para desencadear uma reacao
quimica (no caso dos processos endotérmicos), ou desprendida desta mesma reagao

(para os processos exotérmicos).

e Capacidade térmica: E uma grandeza que associa a quantidade de calor que um

material absorve ou expele e sua respectiva variacao de temperatura.

e Energia: E um conceito que remete a capacidade de realizar trabalho, e existe sob
diferentes formas: energia potencial, térmica, elétrica, quimica, etc. Um ponto
importante é que a energia é sempre classificada conforme sua natureza, sendo estas
intercambiaveis, isto é, calor transferido é associado a energia térmica, e a mesma
pode se transformar em trabalho, enquanto trabalho realizado pode ser associado a
energia mecanica, e calor proveniente de reacoes exotérmicas pode ser associado a

energia quimica.

e Entropia: E a medida da energia térmica por unidade de temperatura que esta
indisponivel para realizacao de trabalho 1til em um sistema. Como trabalho é
obtido a partir do ordenamento molecular, a quantidade de entropia é também uma
medida de desordem molecular, ou aleatoriedade, de um sistema. O conceito de

entropia permite um entendimento melhor sobre fenomenos espontaneos.
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e Energitismo: Corrente de pensamento do século XIX que acreditava na energia como
principio fundamental, e negava a existéncia dos étomoﬁ. Afirmavam que estava

fora do escopo da fisica lidar com entes nao-observaveis [26].

e Equivalentes: Quantia arbitrariamente postulada como 1 grama para o hidrogénio,
de forma que o equivalente de qualquer outro material serd a quantidade (em gra-
mas) que reaja completamente com este 1 grama de hidrogénio. O peso total de uma
substancia dividido pelo seu peso equivalente é chamado numero de equivalentes.

Esta forma de medicao foi substituida pela definicao do mol.

e Moto-perpétuo: Na teoria fisica, seriam maquinas que reutilizam indefinidamente
sua propria energia para gerar movimento, havendo os de primeira e segunda espécies.
Os de primeira espécie sao aqueles que produzem trabalho sem receber acréscimo de
energia, o que viola a primeira lei da termodinamica (lei de conservacao da energia).
Os moto-perpétuos de segunda espécie sao mecanismos que convertem integralmente
energia térmica em trabalho mecanico, violando a segunda lei da termodinamica,
pois implica na conversao de calor em trabalho sem o aparecimento de efeitos ex-

ternos (como a passagem de calor da fonte quente para a fonte fria).

e Processos ciclicos: No presente contexto, um processo ciclico é aquele que comeca e

termina no mesmo estado termodinamico uma ou mais vezes.

e Reversibilidade: E o conceito que define a possibilidade de restaurar um determi-
nado estado termodinamico as suas exatas condigoes inciais apds o mesmo ter sido

submetido a algum processo fisico ou quimico.

e Temperatura: E o conceito que emerge da sensagao de quente ou frio que sentimos ao
tocar um objeto. Esta percepgao é subjetiva e nao fornece dados quantitativos [1§].
Por outro lado, sob uma visao microscépica, pode-se citar John Locke, Calor sic € a
suave agitacao das partes insensiveis de um objeto, as quais produzem em nos uma
sensac¢ao, a partir da qual nos denominamos um objeto como quente; portanto o que

em nossa percep¢ao é calor, no objeto € nada mais que movimento [27]. Sabe-se

8Planck era um convicto anti-atomista. Para ele, o segundo principio da teoria mecéanica do calor
(crescimento continuo da entropia de um sistema) era incompativel com a suposigdo de que existem
atomos finitos, optando pela hipdtese da matéria continua [25]. Posteriormente, Planck deixa este po-
sicionamento radical em funcao de seus estudos termodindmicos de processos quimicos, pois 0os mesmos
eram impreterivelmente entendidos sob a luz atomistica.
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que se varios corpos forem colocados em contato, os mesmos entrarao em equilibrio
térmico, ou seja, aqueles inicialmente frios se tornarao mais quentes e vice-versa, de
onde surge o postulado: se um corpo A estiver em equilibrio térmico com outros
dois B e C, entao diz-se que B e C estao em equilibrio térmico entre si, isto é, estao a
mesma temperatura. Com isto é possivel comparar a temperatura de dois corpos sem
necessariamente colocéd-los em contato, mas com um terceiro (termometro). O “nivel
de calor”deste tltimo pode ser mensurado comparando suas caracteristicas fisicas
com outra padrao, como por exemplo, o volume que o mesmo possuia em contato
com gelo em fusao (0 °C), e com vapor d’dgua (100 °C) sob pressao atmosférica. A

isso chamamos temperatura em graus Centigrados [18§].

Termodinamica: Estudo das leis que regem as relagoes entre calor, trabalho e outras
formas de energia, mais especificamente a transformacgao de um tipo de energia em
outra, a disponibilidade de energia para a realizacao de trabalho e a direcao das
trocas de calor. Existem quatro leis: a lei zero é aquela que possibilita a confeccao
de termometros, pois afirma que “dois corpos em equilibrio térmico com um terceiro
estao também em equilibrio entre si”; a primeira lei diz que a energia é sempre
conservada, ou seja, esta ¢ um ente absoluto e indestrutivel; a segunda lei indica
uma diregao para os processos termodinamicos, fornecendo limita¢oes para estes.
Por fim, a terceira lei afirma que a entropia de um sistema com temperatura de zero

absoluto é nula.

Transformacao fisica: Engloba quaisquer mudancas de temperatura, pressao, volume

e densidade de um corpo ou sistema.

Transformacao quimica: Alteracao da natureza quimica de uma substancia. Pode
ocorrer tanto espontaneamente quanto induzida por variagoes de temperatura, pressao

etc.
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