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Introducao

Ao longo da graduacao em fisica, hd uma preocupagdo muito grande com o dominio e
o aperfeicoamento das ferramentas matematicas que sao, de fato, muito importantes para
o aprendizado. Porém, quando isso se sobrepoe ao entendimento do significado fisico dos
fenomenos estudados, a formagao do aluno nao é completa, uma vez que a assimilacao de
ambas as partes é necessaria. Um exemplo classico disso é a utilizagdo da transformada
de Legendre para obtencao dos potenciais termodindmicos. Como é realizado o processo
da transformada de Legendre? Por que se faz necessaria a utilizacdo de novos potenciais
termodinamicos além da energia interna e da entropia? Qual o significado fisico desses
potenciais termodinamicos? Essas sdo perguntas que, muitas vezes, um académico que
estudou termodindmica nao consegue responder. Por isso, o objetivo desse trabalho é
aprofundar o conhecimento em alguns tépicos da fisica.

O intuito inicial era abordar uma variedade de problemas em diversos campos da fisica:
termodinamica, mecanica estatistica, eletromagnetismo e fisica moderna. No entanto, ao
decorrer do processo, aprofundou-se o estudo de problemas e conceitos termodinamicos,
o que levou a uma mudanca de sua esséncia, que se tornou uma revisao bibliografica de
topicos da termodindmica e mecanica estatistica. Desta forma, o trabalho esta exposto
conforme se segue:

O primeiro capitulo apresenta uma breve contextualizagao histérica sobre o desenvol-
vimento dos termdmetros, para depois introduzir o termémetro a gas a volume constante.
Com ele, explica-se o porqué de a temperatura do ponto triplo da agua ser exatamente
273,16 K por meio de dois métodos: a determinacao do coeficiente angular de um grafico
de pressao por temperatura; e a extrapolagdo em um grafico (P,/FP,)y x P,.

O segundo capitulo ¢ voltado integralmente para a questao da entropia. Novamente,
ha uma apresentacao dos fatos historicos, dessa vez, em torno do desenvolvimento das
maquinas térmicas e sua relagdo com a origem da ideia de entropia. Em seguida, sdo
discutidos topicos necessarios para a formagao da ideia de entropia: as maquinas térmicas;
o conceito de irreversibilidade; a maquina de Carnot e como, a partir dela, deriva-se nao so
a nocao de entropia na termodinamica, como também o conceito de temperatura absoluta
independente do fluido termodinamico, diferentemente do capitulo anterior em que se
utilizou um termoémetro a gas. Além disso, por meio de uma méaquina irreversivel, entende-
se o significado fisico da entropia como sendo a degradacao da energia disponivel para
realizar trabalho. Posteriormente, para quantificar o quanto de energia nao foi degradada,
se faz uso da transformada de Legendre a fim de obter novos potenciais termodinamicos,
cujo significado fisico é exatamente a energia disponivel para realizar trabalho dadas
certas condigoes. A energia disponivel, também conhecida como energia livre, é essencial
para o que se conhece como vida, por isso, uma secao ¢ dedicada inteiramente para uma
breve explicacao sobre o processo por que a energia livre passa desde a emissao de fétons
pelo sol até sua utilizacdo pelos organismos vivos. Apos um entendimento da entropia
do ponto de vista macroscépico, apresenta-se a entropia da mecanica estatistica num



viés microscépico, relacionando-a com a entropia da termodindmica e entendendo seu
significado como a desordem de um sistema. Por fim, aborda-se a conexao da entropia
com complexidade.



Capitulo 1

Por que a temperatura do ponto
triplo da agua foi escolhida como

273,16 K?

Para se entender melhor o conceito de temperatura, é importante analisar a partir de
quais abordagens pode-se estuda-la. Em geral, a explicacdo dos fendmenos fisicos, pode
ser realizada a partir de trés perspectivas: macroscépica, mesoscoOpica e microscopica.

No ambito da fisica microscépica, o estudo dos efeitos térmicos é realizado por meio da
mecanica estatistica, que busca a interpretacao das propriedades da matéria em um nivel
atomico [1], sendo a teoria que explica a ligagdo entre as caracteristicas das entidades
microscopicas e as grandezas macroscopicas.

A fisica mesoscépica estuda sistemas em que tanto o tratamento microscépico quanto
o macroscépico falham em explicar. E o caso dos cristais liquidos, cujo comportamento é
explicado por meio da escolha de um vetor diretor que representa o comportamento das
moléculas ao redor de um ponto e, a partir disso, o sistema pode ser descrito.

A termodinamica, pelo contrario, tem uma interpretagdo intrinsecamente macrosco-
pica da matéria. Por exemplo, a pressao de um gas ¢ uma variavel que representa o valor
médio da transferéncia de momento das colisdes das particulas com as paredes de um
reservatorio que o contém. Por isso, nao é razoavel falar sobre a pressao de um sistema de
4 ou 5 particulas, visto que essa ndo seria uma medida estatistica significativa, seu erro
seria muito grande devido ao pequeno tamanho da amostra. Porém, quando se tratam de
substancias termodinamicas, a amostra geralmente é composta por um nimero da ordem
de 10?3 particulas. Portanto, essas médias tém significAncia estatistica [2]. A tempera-
tura, nesse sentido, é uma variavel que esta relacionada com a energia cinética média das
particulas.

A primeira tentativa de mensurar os efeitos da temperatura aconteceu com Galileu em
1597, quando criou o termoscépio. Como o termoscoéHpio ndo possuia escala, era possivel
apenas diferir a sensac¢ao térmica quente da fria [3]. Com o passar do tempo, a partir da
necessidade de mensurar a temperatura quantitativamente, o termometro foi criado.

Neste trabalho, a referéncia sera o termémetro de gés a volume constante (Figura 1.1),
cujo gas se encontra no bulbo que esta ligado a um manoémetro de merctrio de tubo aberto.
O gas dilata ou contrai de acordo com a temperatura do sistema com que o termémetro
estd em contato térmico, variando a pressao dentro do bulbo. A pressao P do géas pode
ser encontrada pela relagao



P = Py + pgh (1.1)

em que Py é a pressao atmosférica, p é a densidade do merctrio, g o valor da aceleragao
da gravidade local e h o valor do desnivel do mercirio assim como indicado na Figura 1.1.
A medida de interesse é o valor da pressao aferido por meio do desnivel da coluna de
mercurio que, posteriormente, sera relacionado com o valor da temperatura.
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Figura 1.1: Termometro de gas a volume constante.

Inicialmente, os valores de referéncia da temperatura foram escolhidos a partir da
conveniéncia do ponto de vista pratico. O dinamarqués Ole Rgemer (1644-1710) fixou o
nimero 8 de sua escala como sendo a temperatura mais baixa da neve no inverno mais
rigoroso e na escala de 60 a temperatura da dgua fervente. Dessa maneira, a temperatura
do corpo humano seria representada pelo nimero 22,5. A escolha desse limite inferior
seria muito conveniente, visto que rotineiramente a temperatura nao poderia ser mais
baixa do que essa [3].

Posteriormente, Anders Celsius (1701-1744) utilizou as temperaturas de referéncia
como sendo os pontos de congelamento e ebuli¢io da dgua a pressao normal (ao nivel do
mar). E atribuiu a essa diferenga de temperatura o valor de 100°, sendo a temperatura
de congelamento fixada a 0° e a temperatura de ebulicio da adgua fixada a 100°, dando
origem a famosa escala centigrada de temperatura [3].

Assim sendo, pode se observar o surgimento de varias escalas de temperatura que tém
como caracteristica principal a praticidade, refletida na escolha de pontos de referéncia
como sendo temperaturas tipicas do cotidiano. Porém, com o surgimento da segunda
lei da termodinamica, verificou-se a necessidade da criacao de escalas absolutas, como a
Rankine e a Kelvin, cujo zero de temperatura é a temperatura mais baixa possivel, o zero
absoluto.

Emerge entao o questionamento: por que a temperatura do ponto triplo da agua foi
escolhida como 273,16 K na escala absoluta de temperatura Kelvin? Para responder essa
pergunta, utilizar-se-ao dois métodos apresentados nas duas segoes seguintes.

1.1 Coeficiente angular do grafico P x T

A equacao que descreve o comportamento de um gas ideal é dada por



PV = NRT . (1.2)

Todos os gases se comportam idealmente no limite de densidades suficientemente baixas,
pois as interagoes intermoleculares podem ser desconsideradas [4]. Nesse sentido, todas
as consideragoes realizadas nesta secao levarao em conta esse limite, a fim de que a
equacao (1.2) seja valida. Para o termémetro de gas a volume constante, isso é alcangado
quando a massa de gas inserida no bulbo é muito pequena, tal que P — 0.

P (kPa) 1

0.8

0.6

0.2

T (K)
Figura 1.2: Gréafico P x T, para T' como temperatura absoluta.

A Figura 1.2 representa a relacao P x T para o gas ideal, em que temperatura estd
em escala absoluta, isto é, T" = 0 quando P = 0. O gas estd em seu estado quantico
fundamental e se torna completamente ordenado [5]. O coeficiente angular da reta é dado
por

_P-B

CT-Ty

Apenas dois pontos sdo necessarios para definir a temperatura absoluta, usualmente sao
escolhidos: o zero absoluto, em que T"=0 e P = 0, e o ponto triplo da agua

P, -0
m = lim , 1.3
em que P, é a pressao do gas no ponto triplo da dgua e T; a temperatura no ponto triplo
da dgual.
Relacionando o coeficiente angular de dois pontos, um qualquer e o outro definido

como o ponto triplo da dgua, ambos em relacao ao zero absoluto, a temperatura absoluta
pode ser definida como sendo

m

LA pressio P; da equacdo (1.4) é a pressdo do gds no bulbo do termdémetro quando em contato com
a temperatura do ponto triplo da dgua e nao a pressao da dgua em seu ponto triplo.



P;—0 t

P
T =273,16 K mn<P>, (1.4)

em que 1" é uma temperatura qualquer, P é uma pressao qualquer do gas e 273,16 K é a
temperatura absoluta no ponto triplo da agua.

O ponto triplo da agua foi escolhido para calibracdo de um termometro de gas ideal
a volume constante, pois a pressao e a temperatura sao bem definidas nesse estado
(P =0,61 kPa e T =0,01°C), o que ndo ocorre para o ponto de gelo (0 °C) nem de
ebuligdo da dgua (100 °C) que precisam de um valor de pressdo a ser fixado (para esses
pontos é escolhido o valor 101,325 x 10® Pa ou, equivalentemente, 1 atm). Além desses
pontos, ainda sao comumente utilizados, também a pressao de 1 atm: pontos de ebulicao
do oxigénio (—182,97 °C) e do enxofre (444,60 °C) e pontos de fusdo da prata (960, 80 °C)
e do ouro (1063, 00 °C) [2]. Lembrando, novamente, que, como a pressao da equagao (1.4)
é correspondente ao gas, os valores mencionados anteriormente sao usados como referén-
cia, mas para efetivamente mensurar a temperatura, é necessario analisar a pressao do
gas dentro do bulbo. Para definir a temperatura absoluta de uma maneira independente
da substancia, é necessario recorrer a segunda lei da termodindmica que sera apresentada
no capitulo seguinte [1]. Porém, por que foi escolhido justamente o valor 273,16 K para
o valor da temperatura absoluta do ponto triplo da agua?

Para responder essa questao, considera-se agora os dois pontos mais rotineiros: o
ponto de gelo e o ponto de ebuligao da dgua. Calculando as temperaturas 7,, do ponto
de gelo da agua, e T, do ponto de vapor da agua, a partir desses dois pontos no grafico
e utilizando o valor do coeficiente angular da equagao (1.3)

o Ti L T
Iy= Pgl,gtgo <P9Pt> b= Pvl,IP{tn—ﬂ] (P”Pt> ' (15)

Impondo a restricdo de que a escala seja centigrada como a Celsius e dando o nome a
nova escala de Kelvin (K), tem-se

T,—T, =100 K|. (1.6)

Substituindo as equagdes (1.5) na equagao (1.6), obtém-se

. T;
pv,%;%ﬁo[@ -5 %] = 10K,
. P,

Ti= Pv,ll;{%tat)(loo PU—PQ> K

Tendo os valores experimentais das pressoes do gas para o ponto triplo, de gelo e de
ebulicao da agua, ¢ possivel determinar a temperatura absoluta do ponto triplo da dgua
como sendo

T, = 273,16 K| . (1.7)

Passando, agora, para o outro método.



1.2 Extrapolagdo no grafico (P,/FP,)y x P,

Considere novamente o termdémetro de gas a volume constante descrito no comego da
secao (Figura 1.1). Suponha que haja uma massa My de um gias A dentro do bulbo.
Nota-se que, ao envolvé-lo por dgua em sua temperatura de congelamento, ele possuira
uma pressao Fy, no ponto de gelo. Colocando, agora, o bulbo em contato com agua na
temperatura de ebulicao, nota-se que a pressao aumenta para um valor Fj,.

Para analisar o efeito da massa no valor da pressao do gés, retira-se um pouco do gas
até que se reduza a um valor M; < M, e verifica-se que tanto P, quanto P, diminuem
para valores P, e P, menores do que os anteriores para um mesmo volume V. Se a
massa do gas for diminuida para M,, os valores das pressoes decaem para P, e Ps,.

Ap06s aferir os valores de pressao do gas A para os respectivos valores de massa M, faz-
se 0 mesmo para um gas B diferente do gas A. E, entao, constroéi-se o grafico (P,/P,)y x P,
representado na Figura 1.3 a seguir.

Pv
(),
Gas A
,//:::,:///G;%S B
1,3661 4-==-"__ f f t
M, My Mo
0
Pg

Figura 1.3: Gréfico (P,/P,)v x P,, comparando dois gases diferentes A e B.

Esta Figura 1.3 pode também ser interpretada como sendo a representacao da variavel
(P,/P,)y em fungao da massa M, ja que a diminuicao de P, reflete a diminuigdo da massa
M. Além disso, observa-se que os dados se ajustam a duas retas diferentes respectivas a
cada um dos gases. Porém, um comportamento é comum: caso a reta seja extrapolada
de maneira que M — 0, verifica-se que ambas as retas coincidem no eixo das ordenadas
para o valor de ~ 1,3661 [2]. Isso representa a situagdo em que quase todo gés é tirado
do bulbo e as pressoes do ponto de gelo e de vapor sao medidas. Quando ha tao pouco
gas tal que P, — 0, a razao (P,/P,)v — 1,3661 para qualquer gés, visto que, a baixas
pressoes, todos os gases tendem ao comportamento de um gas ideal [1]. Para um mesmo
volume V', utilizando a lei dos gases ideais, tem-se que

P T,
lim _—_ = 1,3661 . (1.8)
Py, Py—0\ P v Tg

g

7



Aplicando a restricio de que a diferenca temperatura entre o ponto de gelo e de
ebulicao da agua deve ser de 100 unidades na nova escala denominada Kelvin (K)

T, —T,=100 K|. (1.9)

Resolvendo o sistema das equagoes (1.8) e (1.9), obtém-se que

1,3661 T, — T, ~ 100 K ,

T,~273,15 K|, |T,~373,15 K], (1.10)

e a temperatura correspondente do ponto triplo da agua nessa escala ¢ de 273,16 K.

Pode-se analisar que o fator determinante em ambos os métodos para se definir a
temperatura do ponto triplo da agua como sendo 273,16 K é que a diferenca entre o
ponto de gelo e o ponto de ebulicao da dgua tem de ser 100 unidades. Sem isso, o
resultado poderia ser qualquer outro e dependeria exclusivamente de uma restrigdo entre
temperaturas. Por exemplo, se fosse aplicada a restrigao

T,— T, =50 X],

obter-se-iam valores diferentes para os pontos de referéncia da agua nessa nova escala
hipotética X

T, ~ 136,585 X| .

T, ~ 136,58 X |, [T, ~ 186,58 X

Y

A seguir, no proximo capitulo, tratar-se-a4 da questao sobre a entropia.



Capitulo 2

Entropia

Para estudar e entender a entropia, ¢ preciso voltar até sua origem nos séculos XVIII
e XIX, que esta intimamente ligada com o surgimento da termodinamica. A abordagem
desse capitulo da Histéria da Fisica sera realizada em linhas gerais com principal objetivo
de se estabelecer uma sequéncia logica dos acontecimentos e embasar os métodos utilizados
nas segoes seguintes.

2.1 Um breve historico do desenvolvimento da entro-
pia na termodinamica

Os conceitos de entropia, calor, trabalho e energia estao fortemente correlacionados.
Por isso, pode se dizer que o desenvolvimento da noc¢ao de entropia se intensifica a partir
do surgimento da teoria sobre calor no século XVIII.

Inicialmente, a motivacao para se estudar a natureza do calor foi principalmente uma
preocupacao em desenvolver as maquinas térmicas e melhorar seu rendimento. O interesse
era muito além do cientifico: tinha cunho econdémico, ja que as maquinas tornaram o
processo produtivo muito mais automatizado e rentavel. Dessa maneira, elas viriam a ter
um papel fundamental na Revolugao Industrial da Europa do século XIX.

Os processos de transferéncia de calor como sao conhecidos hoje: por condugao, por
convecgao e por radiagdo, nem sempre foram mecanismos claros [6]. A natureza do calor,
até o século XIX, era descrita por meio da teoria do caldrico, em que o calor era considerado
como sendo um fluido muito sutil denominado calérico. Dessa maneira, a temperatura era
uma medida da pressao ou densidade de calérico dentro de um corpo e as transferéncias
de calor eram realizadas por meio da passagem dessa substancia de um corpo com maior
pressdo de caldrico (quente) para um corpo com menor pressdao (frio). Esse seria um
conceito bem conveniente e familiar ao senso comum, dado que é muito simples trabalhar
com o escoamento de um fluido ordenado [7]. Além disso, foi postulado que a quantidade
de caldrico se conservava.

Um exemplo bastante interessante para justificar o uso dessa teoria é aquecimento
de uma chapa de metal ao receber marteladas. Como o caldrico era uma substancia
intrinseca de cada material, ele estd armazenado em seu interior e, portanto, ao martelar
e, consequentemente, espremer uma peca de metal, o caldrico seria liberado, gerando
equivalente aquecimento do ar ao redor [3].

Essa teoria possufa varios adeptos tais como Antoine Lavoisier (1743-1794), Pierre-
Simon Laplace (1749-1827) e até mesmo Sadi Carnot (1796-1832). E, apesar de estar



incorreta, trouxe grande avangos para teoria do calor, uma vez que respeitava e levava em
consideracao o enunciado que, mais tarde, seria declarado por Clausius:

“E impossivel realizar um processo cujo unico efeito seja transferir calor
de um corpo mais frio para um corpo mais quente” [2] .

O caldrico explicava, por exemplo, a expansao dos gases e o ciclo de Carnot. Este
ultimo teve grande importancia nao s6 para o desenvolvimento das maquinas térmicas,
um vez que determinava a maxima eficiéncia possivel de acordo com as temperaturas das
fontes quente e fria de uma maquina térmica reversivel, bem como para o desenvolvimento
da ideia de entropia.

Porém, a teoria do calérico falhava em explicar o simples fendmeno de aquecimento por
atrito na perfuracdo de um metal, que nao cessava conquanto houvesse friccao, sendo esse
o objeto de estudo de Benjamin Thompson (1753-1814), grande opositor dessa teoria [3].

Contemporaneo a teoria do caldrico, Julius Robert Mayer (1814-1878) propds, em
1841, a intercambialidade entre trabalho mecanico e calor, ou seja, o principio da conser-
vacao da energia, juntamente com o conceito da natureza dinamica do calor por meio de
observagoes experimentais e com uma andlise mais qualitativa do que quantitativa [3].

No mesmo periodo, James Prescott Joule (1818-1889), cientista experimental, mostrou
na pratica e quantitativamente o equivalente mecanico do calor recorrendo a um aparato
experimental que aumentava a temperatura de 1 °F de uma massa de uma libra de agua
por meio de uma roda com palhetas que girava em contato com o fluido e transferia calor
por atrito. Essa roda estava ligada por meio de uma polia a um peso de 772 libras que,
para gerar esse aquecimento, variava a altura de 1 pé [3].

Coube a Hermann von Helmholtz (1821-1894) demonstrar matematicamente o princi-
pio de conservagao de energia nos distintos campos, comprovando assim o carater homo-
géneo da energia: um tipo de energia pode se transformar em qualquer outro [3]. E vai
muito mais além: na natureza, a energia pode apenas se transformar de uma forma em
outra, sendo assim, nao existe destruicdo nem criacao de energia, tal é a lei de conservacao
da energia enunciada de maneira clara e matematicamente por Helmholtz [7]. Esses trés
cientistas se opuseram a teoria do caldrico em favor da natureza dindmica do calor.

Mais tarde, Rudolf Clausius (1822-1888), considerando a natureza dinamica do calor,
unificou os acertos obtidos pelos adeptos da teoria do calérico com a teoria da conservacao
da energia, criando a termodinamica por meio do estabelecimento da primeira lei da
termodindmica (conservagao da energia) e da segunda lei da termodindmica (entropia),
ideias concomitantes com o pensamento de Lorde Kelvin (1824-1907).

E interessante notar que conceitos considerados tao bésicos e ébvios, misturavam-se
com conceitos que seriam considerados absurdos nos dias de hoje. Além disso, pode se
perceber que diferentes ideias surgiram independentemente e, inicialmente, ndo tinham
aparente correlacao. Foi um trabalho muito arduo, pois a maioria desses cientistas tiveram
reconhecimento muito tempo depois de terem publicado suas teorias [3]. Isso s6 mostra o
quao dificil foi definir o conceito de calor, um dos mais dificeis a ser explicado na historia
da fisica.

O intuito desse capitulo é mostrar didaticamente o significado da entropia e como ela
surge a partir dos conceitos da termodinamica e da mecanica estatistica. Entao, o ponto
de vista tomado é como se a teoria da termodindmica e a natureza do calor estivessem
bem estabelecidas e entendidas. O ponto de partida do estudo da entropia neste trabalho
se da exatamente a partir de onde surgiu a motivacao de Carnot: as maquinas térmicas.
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2.2 A Entropia da Termodinamica

2.2.1 MaAaquinas Térmicas

A busca de Carnot foi por uma maquina térmica com maior rendimento possivel,
porém, diferentemente dos outros cientistas e engenheiros da época que abordaram o pro-
blema de um modo empirico, isto é, substituindo o fluido termodinamico, ou recorrendo a
outros métodos de ebulicao e condensacao, ele tentou resolver esse problema teoricamente,
pois era necessario analisar se as melhorias implementadas na pratica teriam um limite
teérico [7].

Primeiramente, é necessario definir o que é uma maquina térmica. De acordo com
o dicionario Aurélio, miquina térmica é “qualquer sistema que, operando em um ciclo,
transforma calor em trabalho [8]”. Portanto, se a maquina atua em um ciclo, o estado
final deve coincidir com o estado inicial.

E recorrente a afirmacio de que, de acordo com a segunda lei da termodinimica,
é possivel converter totalmente trabalho em calor, mas o inverso ndo seria possivel [2].
Essa afirmagao € incorreta, ja que, como serd demonstrado adiante, a segunda lei vale
apenas para processos ciclicos, como é o ciclo das méaquinas térmicas. Por exemplo,
considerando um gas contido em uma camara diatérmica, a uma temperatura ambiente T’
e pressao P; maior que a pressao atmosférica Py, com a presenca de um pistao que pode
se movimentar livremente, o gas pode se expandir isotermicamente e, nesse processo,
absorverd uma quantidade de calor () da atmosfera (que atua como reservatorio térmico
a temperatura 7). Consequentemente, o gas realizara um trabalho W. De acordo com a
lei da conservacao da energia, também conhecida como primeira lei da termodinamica,

AU=Q-W , (2.1)

considerando que o gas pode ser tratado de maneira ideal, como a energia interna é uma
fungao apenas de T' - U = U(T) - sendo AT = 0, sabe-se que AU = 0. A partir da
equagao (2.1),

W=0qQ.

Observa-se que calor pode ser integralmente transformado em trabalho até que P = F.
Porém, o sistema tem uma configuragdo diferente da inicial, pois agora apresenta uma
pressao Py < P; e volume V; > V;. Portanto, o calor foi totalmente transformado em
trabalho, porém o processo nao é ciclico, pois o estado inicial difere do inicial, o que nao
consiste uma maquina térmica, que deveria ter seu ciclo repetido indefinidamente.

A primeira lei da termodindmica (conservagao da energia) naturalmente limita o ren-
dimento de uma maquina térmica: o trabalho produzido pela maquina térmica nao pode
exceder o valor energético do combustivel utilizado, isso significa que o trabalho nao é
gerado a partir do nada e tem um limite superior de valor que pode assumir.

Além disso, para se gerar trabalho é necessario uma fonte quente e uma fonte fria,
para que exista um gradiente de temperatura e o calor possa fluir do corpo mais quente
para o corpo mais frio. Caso contrario, o navio poderia utilizar a agua do mar que possui
temperatura 300 K além do zero absoluto para produzir trabalho e movimenta-lo. Porém,
é necessario que o carburante, a fonte quente, seja queimado e o ar seja usado como fonte
fria para que exista essa diferenca de temperaturas e se possa produzir trabalho. Mas nao
¢ apenas isso que acontece, de acordo com o enunciado de Kelvin, hd mais uma restricao
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“E impossivel realizar um processo cujo unico efeito seja remover calor de
um reservatorio térmico e produzir uma quantidade equivalente de trabalho"

12].

Essa condicao elimina a possibilidade de se existir um moto-perpétuo, ou seja, uma ma-
quina que funcione por si 86 e tenha rendimento 100%: sempre uma quantidade de calor
precisa ser rejeitada em direcao a fonte fria. O que é légico, pois o calor s6 esta fluindo
de um corpo para o outro devido ao gradiente de temperatura e, dessa maneira, parte do
calor tem de, invariavelmente, ser destinado a fonte fria.

2.2.2 Processos Irreversiveis

Agora, tendo as restricbes necessarias para se ter uma maquina térmica independente
do fluido termodinédmico e do ciclo por que ela passa, a preocupacao se torna: ja que uma
quantidade de calor tem de ser rejeitada para a fonte fria, qual a maquina térmica com
maior rendimento?

Um conceito que auxilia na busca da resposta ¢ a irreversibilidade dos processos.
Um processo irreversivel é aquele que, na escala macroscopica, acontece em apenas um
sentido [2]. Por exemplo,

(a) Quando um corpo sofre efeito do atrito, acaba perdendo energia cinética em forma
de calor. No entanto, nao se vé um corpo acelerando mediante ao resfriamento do ambiente
de maneira espontanea;

(b) O simples fato de cozinhar é um exemplo de processo irreversivel, mais precisa-
mente, uma reagao quimica irreversivel. Quando se faz um bolo, os ingredientes (dgua,
farinha, ovos etc) sdo misturados. Porém, é impossivel espontaneamente obter os ingre-
dientes de volta a partir de um bolo pronto;

(c) Quando um corpo de maior temperatura é colocado em contato térmico com um
corpo mais frio, é natural que haja transferéncia de calor até que ambos tenham as mesmas
temperaturas. Mas observa-se sempre que é o corpo de menor temperatura que recebe o
calor do corpo de maior temperatura e nao o contrario. O processo de conducgao de calor
é, portanto, um processo irreversivel.

O papel de qualquer maquina térmica, nesse sentido, é transformar calor ttil da fonte
quente, que seria perdido em um processo irreversivel de transmissao de calor para a
fonte fria, em trabalho.

2.2.3 Maquina de Carnot

Considerando a irreversibilidade do processo de condugao de calor, Carnot visualizou
uma maneira em que 0 processo na maquina térmica nao fosse irreversivel e, sim, re-
versivel. Uma mdquina térmica com ciclo reversivel desperdicaria o menor valor possivel
de calor, tendo, dessa maneira, o maior rendimento possivel. A natureza irreversivel da
conducao de calor se da devido a variagao de temperatura mediante a transferéncia de
calor. Assim sendo, o Ciclo de Carnot deve ser constituido por

(i) trocas de calor de maneira isotérmica,;

(ii) aumento de temperatura de forma adiabatica (Q) = 0).
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Considera-se um sistema fisico composto por um gas contido num recipiente de paredes
adiabaticas dotado de um pistao que pode mover livremente. Ele pode ser colocado em
contato com trés tipos de base: uma base adiabatica, uma base diatérmica a temperatura
T, - a fonte quente - e uma base diatérmica a temperatura 7 - a fonte fria.

(a)a—0b
f
=
1
=
— —
d—a || b—c

(d) (b)

—

=t /
| Qf

Ty

(c)e—d

Figura 2.1: (a) Expansao isotérmica (a — b); (b) Expansao adiabatica (b — ¢); (c) Com-
pressao isotérmica (¢ — d); (d) Compressao adiabética (d — a). A base laranja repre-
senta uma superficie adiabética e T, > T5.

A Figura 2.1 mostra os quatro estdgios do ciclo: (a) O gas realiza trabalho, absor-
vendo uma quantidade @), de calor da fonte quente, realizando uma expansao isotérmica
reversivel a temperatura 7; (b) O gas é posicionado sobre uma base isolante e expande de
maneira adiabatica e reversivel de uma temperatura 7, até Ty. O gas novamente realiza
trabalho, porém, o processo dessa vez ¢ adiabatico, portanto, uma diminui¢ao de tempe-
ratura é acompanhada de uma diminui¢ao de sua energia interna; (c) O gas é colocado
em contato com a fonte fria que também estd a temperatura T, e sofre uma compressao
isotérmica reversivel. Agora, o gas recebe trabalho e fornece uma quantidade @); de calor
para a fonte fria; (d) A fim de retornar ao estado inicial do ciclo, coloca-se o gas em con-
tato com a base isolante e ele se comprime de maneira adiabatica e reversivel, aquecendo
até a temperatura 7Tj.

De uma maneira geral, o ciclo é composto por uma expansao isotérmica, uma ex-
pansao adiabatica, uma compressao isotérmica e uma compressao adiabatica, sendo ele
completamente reversivel.
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Figura 2.2: Diagrama P — V do Ciclo de Carnot.

Emile Clapeyron (1799-1864) é o primeiro a representar o Ciclo de Carnot em um
diagrama P-V [3], como demonstrado na Figura 2.2. O grafico é composto por duas
isotermas, as temperaturas T, e T, ligadas por duas adiabéticas. A porcao hachurada
representa o trabalho total que ¢ retirado do sistema.

Observando a Figura 2.3, pode-se ter uma noc¢ao mais detalhada do balango energé-
tico do sistema. Uma quantidade de calor @), ¢ retirada da fonte quente, parte dessa
quantidade é revertida em trabalho W e o restante (s ¢é rejeitado para fonte fria.

Maquina de Carnot

W:Qq_Qf

Figura 2.3: Representacao esquematica de uma maquina de Carnot.

Dessa maneira, pode-se inferir que, sendo o rendimento a razao entre a quantidade de
trabalho 1til retirado do sistema e o calor retirado da fonte quente, o rendimento de uma
maquina térmica de Carnot é dado, portanto, por
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Q Qy

Apesar de ter sido dado o exemplo do gas ideal, a maquina térmica projetada por
Carnot pode ser qualquer sistema em que haja essa sequéncia de processos reversiveis
[1]. Assim, o rendimento é independente do fluido termodindmico e depende apenas das
quantidades @, e Q. Sabe-se, empiricamente, que essas duas quantidades, por sua vez,
dependem exclusivamente das temperaturas T, e Ty que definem as isotermas do Ciclo de
Carnot, pois a proporcao entre as areas de ), e Qf, para mesmas temperaturas 7; e 7%,
sempre se mantém a mesma.

(2.2)

Figura 2.4: Representagao de varios Ciclos de Carnot no diagrama P-V. A temperatura
Ty é a temperatura da fonte quente, Ty ¢ a temperatura da fonte fria e 7, é a temperatura
de uma fonte arbitraria.

Para saber como as quantidades de calor (), e ()5 dependem da temperatura, tem-se
que

Q,

Qy
sendo f uma funcao ainda desconhecida e universal (que nao depende do fluido termodi-
namico) de T}, e Ty. Considerando a Figura 2.4 e sabendo que 7, é a temperatura de uma
fonte térmica arbitraria, podem-se visualizar trés ciclos: abed, deef e abef. As isotermas

ab, dc e fe possuem, respectivamente, as quantidades de calor associadas @4, Qf e Qq.
Aplicando a (2.3)

Qq
Qr

tal que, consequentemente,

= [(Ty:Ty) (2.3)

— (T, Ty) . gﬁ — [(T,.T) . gj — [(T,.T,)

Qq _ Qq/Qu
T Qr  Qf/Qu’
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f(T4, 1a)
f(Tf7 Ta) .

Portanto, como a temperatura 7, é arbitraria, a equacao (2.4) é legitima apenas se o
membro da direita é independente de T;,. Dessa forma,

% o . Q(Tq)
Qf - f(TqﬂTf) - g(Tf) ’

em que ¢g(7T') sdo fungoes que ndo dependem de propriedades especificas de qualquer
substéancia e, por isso, sdo consideradas universais. Assim, essa é uma maneira alternativa
aos métodos da secao anterior para se estabelecer uma escala de temperatura absoluta
e a beleza desse processo estd no fato de que agora a temperatura independe de uma
substéancia especifica. Fazendo com que g(T') = T, em que T é a temperatura na escala
absoluta de temperatura, usando a relagao (2.5)
9 = 1 . (2.6)
Qr Ty
Finalmente, a fim de se caracterizar a escala absoluta de temperatura como sendo a
mesma obtida anteriormente na escala Kelvin, utiliza-se a equagdo (2.6) para “calibrar”
a escala termodindmica de temperatura

Q T

Q T’
em que () é o calor trocado pelo corpo cuja temperatura estd sendo medida, T é a
sua temperatura, (); € o calor trocado com uma fonte a temperatura do ponto triplo
da agua e T, = 273,16 K é a temperatura no ponto triplo da agua. Novamente, esse
valor foi escolhido para que a variacao entre a temperatura de congelamento da agua e a
temperatura de ebulicdo da agua seja exatamente 100 unidades.

Esse resultado permite concluir que o rendimento de uma maquina térmica de Carnot

operando entre uma fonte quente a temperatura 7;, e uma fonte fria a uma temperatura
Tt deve depender apenas dessas temperaturas

f(1,,Ty) = (2.4)

(2.5)

Ty
=1- . 2.
n T (2.7)

q

Para exemplificar essa propriedade, um sistema cujo fluido termodindmico é o gas ideal
serd utilizado.

Exemplo: Ciclo de Carnot do gds ideal

Considerando um gas ideal, as equagoes que descrevem os comportamentos da pressao
em funcao do volume sdo, para a isoterma,

NRT
P=—— 2.8
ol (2.8)
e para a adiabatica,
PV = PRV, , (2.9)
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em que P é a pressao, V é o volume, N é a quantidade de matéria, T' é a temperatura e
v € a razao das capacidades térmicas molares a pressao e volume constantes, sendo o
uma caracteristica de cada substancia.

Assim sendo, considerando a Figura 2.2, as equagoes das duas adiabaticas dos cami-
nhos bc e da sao, respectivamente,

P=AV" e P=BV 7, (2.10)

em que A e B sao duas constantes. O rendimento de uma maquina térmica de Carnot,
isto é, uma maquina operando um ciclo reversivel entre uma fonte quente de temperatura
T, e uma fonte fria de temperatura 7y pode ser calculado por meio da equacao (2.2). Seja

(), dado por

BV=" NRT, B
Q, = /AV_W V! = NRT, ln<A> , (2.11)
e ()5 dado por
BV NRTy B
= dV' = NRT; In| — | . 2.12
Qf /AV*W Vv’ f n(A) ( )

Combinando as equagoes (2.11), (2.12) e (2.2), obtém-se

NRTy In (%)

=1-— 47
! NRT, In (%)
T
n:1—Tf, (2.13)

que é uma equagao idéntica a relacao (2.7), expressando que o rendimento de uma méquina
reversivel cujo fluido termodinamico é um géas ideal deve depender somente das tempe-
raturas dos reservatérios quente e frio. Quanto menor a temperatura 7r e/ou maior a
temperatura 7}, maior ¢ o rendimento.

2.2.4 Teorema de Clausius

Uma maquina térmica reversivel que funciona entre dois reservatorios térmicos de
temperaturas T, e T tem como propriedade a relacao

Qy _ Qq

7,71,
aqui, diferentemente de como a quantidade () foi tratada anteriormente para uma mais
simples compreensao do balango energético em uma maquina de Carnot, considera-se que
()5 < 0 pois o calor esta saindo do sistema. Sendo assim, para um ciclo de Carnot,

(2.14)

=242 =, (2.15)
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v v

(a) (b)

Figura 2.5: (a) Representacao de um ciclo arbitrario C' no diagrama P-V'; (b) Represen-
tagao de um ciclo equivalente, que produz a mesma quantidade de trabalho que o ciclo C,
por intermédio de uma malha de adiabaticas (linhas tracejadas) e isotermas (linhas conti-
nuas). Cada um dos conjuntos de duas adiabaticas e uma isoterma adjacentes representa
um ciclo de Carnot operando entre duas fontes, uma de temperatura fixa Ty e outra de
temperatura T que pode variar, mas que se mantém constante para cada isoterma.

A equagao (2.15) nao é generalizada no sentido de que é valida apenas para a situagao
em que existem dois reservatorios térmicos e uma maquina térmica que opera entre eles
reversivelmente por meio de expansoes e compressoes adiabaticas e isotérmicas.

Para um ciclo qualquer, como demonstrado na Figura 2.5a, em vez de um reservatério
quente e um reservatério frio com temperaturas fixas, pode se considerar que existe uma
fonte quente com temperatura fixa Ty, o ciclo C' (S) que tem uma temperatura varidvel
T < Ty e, por isso, atua como uma fonte fria, e uma maquina de Carnot (S”) que opera
entre essas duas fontes de maneira reversivel.

A dificuldade surge quando se tenta calcular a quantidade de trabalho W extraido do
ciclo C'. Para isso, utiliza-se um método que emprega conhecimentos adquiridos na segao
anterior: o sistema S serd representado por um conjunto de adiabaticas e isotermas sobre
as quais atua uma maquina de Carnot, operando entre a temperatura 7y e uma tempe-
ratura variavel 7' como demonstrado na Figura 2.5b, onde o trabalho W é equivalente
a area interna da curva C'. Com o proposito de que os dois ciclos sejam equivalentes, é
necessario que

Qav = Qi
em que (g € o calor transferido para o sistema S de a até b e Q;y é o calor transferido

para S de 7 até f. Para isso acontecer, como nao existe restricio para a escolha das
adiabaticas e das isotermas que representam o ciclo C, elas sao escolhidas de forma que

Wiany = Wiy, (2.16)

sendo Wiy 0 trabalho realizado no caminho iabf e W;; o trabalho realizado no caminho
if. Recorrendo & primeira lei da termodindmica (2.1), como a energia interna é uma
funcao de estado, ou seja, s6 depende dos estados final e inicial, a variacao de energia
interna para os dois caminhos, tabf e i f, deve ser o mesmo. Sabendo disso e recordando
da equacao (2.16), pode-se dizer que Qiur = Qif. O que vai além, pois, como as porgoes
ia e bf sao adiabdticas, as quantidades @Q;, e Qpy sao nulas. Dessa maneira, como se
queria provar
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Qa = Qi , (2.17)

ou seja, os dois ciclos representados na Figura 2.5 sao equivalentes.

Recobrindo o ciclo C' com uma malha de adiabaticas, distantes por intervalos infinitesi-
mais entre si, e isotermas que as ligam, de maneira que (2.16) é respeitada, a equagao (2.14)
para um ciclo de Carnot convencional toma a forma, para um ciclo qualquer,

Q' =T i) ;
c T

a quantidade Ty é a temperatura do reservatorio quente, T' representa tanto a temperatura

do sistema auxiliar S’ como do sistema S quando os sistemas estdo em contato térmico

e ha transferéncia de calor, uma vez que o ciclo é reversivel e as trocas de calor precisam

acontecer isotermicamente.

Com o intuito de entender o significado das grandezas @' e d@ da equagao (2.18),
observa-se que o ciclo se divide em duas partes: a parte superior da curva, em que a
maquina de Carnot atua como um motor térmico; e a parte inferior da curva, em que a
maquina tem o papel de refrigerador térmico. A quantidade @)’ é o saldo de quanto calor
foi retirado e devolvido a fonte quente durante o ciclo e também pode ser escrita como

(2.18)

Q0 = ]{CJQ’ . (2.19)

Analisando agora o sistema S, quantidades de calor d() sao adicionadas e retiradas dele
até que, no total, seja produzido um valor W de trabalho no ciclo C. Outra grandeza é o
trabalho reversivel W, produzido ou consumido pela maquina de Carnot. Com objetivo
de se entender melhor o que estd acontecendo do ponto de vista energético, observe a

Figura 2.6.

aQ’

Maéaquina de Carnot

!
=

1 dW = dQ

Ciclo C | T |

Figura 2.6: Representagao esquematica do sistema em que uma quantidade dW de traba-
lho é produzida reversivelmente pelo ciclo C' a temperatura variavel T' por uma maquina
térmica de Carnot a partir de um reservatorio cuja temperatura é Ty > T

Pode causar estranhamento a ideia de que o calor rejeitado para a fonte fria possa ser
totalmente convertido em trabalho W. No entanto, é necessario tomar muito cuidado, e
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analisar o sistema como um todo. Utilizando equagao (2.1) na forma diferencial®

dU = dQ' — dW, — dw’ |

4U = 4Q' — AWy . (2.20)
com dWippq = AW, + dW . Integrando a equacao (2.20) sobre o ciclo C,

fav=§ a@ —§ Wi .
c c c

substituindo a equagao (2.18) e lembrando que a energia interna é uma funcao de estado
e, por isso, a integral em um ciclo fechado deve ser nula
dQ

= Wi = W AW, =Ty § 22 2.21
Q total + o T ( )

De acordo com o enunciado de Kelvin, “é impossivel realizar trabalho cujo tnico efeito
seja remover calor de um reservatorio térmico e produzir uma quantidade equivalente de
trabalho” [2]. Uma outra maneira de interpretar o enunciado seria dizer que, ao fim
de um ciclo desse sistema, nao pode haver um saldo positivo de trabalho, visto que isso
representaria calor extraido da fonte fria sendo transformado em trabalho. Dessa maneira,
necessariamente, ' = Wiy < 0. Consequentemente, como 7y é uma temperatura
absoluta, analisando a igualdade (2.21)

dQ

< <0. 2.22
b <0 (2.22)

Sabe-se que o trabalho produzido pelo ciclo C' é positivo, uma vez que é representado
pela area da curva, que esta sendo percorrida no sentido horério, da Figura 2.5a. Dessa
maneira, impreterivelmente, W,. < 0. Duas situagoes podem acontecer:

(i) Quando a equagao (2.22) é igual a zero, é necessario fornecer uma quantidade
W, = W de trabalho para a maquina de Carnot, para que o ciclo C' produza valor
equivalente W de trabalho;

(ii) Quando a equagao (2.22) é menor que zero, é necessario fornecer uma quantidade
W, > W de trabalho para a maquina térmica reversivel, a fim de que o ciclo C' produza a
mesma quantidade de trabalho W. Neste caso, energia é “gasta” para se produzir trabalho
em S.

Como o ciclo C' é reversivel, quando ele é revertido, a equagao (2.22) se torna

dQ
— >0. 2.2
c T — 0 (2:23)
Unindo as equagoes (2.22) e (2.23), obtém-se o teorema de Clausius
dQr
— = 2.24
jg) T 0l ( )

'A notagdo d@ ¢ utilizada uma vez que a diferencial é inexata, sua integragao resulta em [dQ = Q e
nao em uma variagdo AQ.
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dado que se assumiu a reversibilidade para combinar as duas equacoes, o teorema s6 é
valido para ciclos reversiveis, por essa razao, dQQr € o calor trocado com o sistema S
reversivelmente. Como resultado, a desigualdade vale para qualquer processo irreversivel

dQ
) 7 <0 (2.25)

2.2.5 Entropia

O teorema de Clausius da origem a uma quantidade que, assim como a energia interna,
¢ uma fungao de estado, posto que a integral (2.23) para um ciclo reversivel é igual a zero.
A essa quantidade, Clausius deu o nome de entropia, representada pelo simbolo S. Ele se
referiu a entropia como um complemento termodinamico da energia. Existe um significado
por tras desse nome, pois en é uma referéncia a energia, e tropia vem do grego Tpomn
com o significado de mudanca. Dessa maneira, entropia seria a quantificacao da tendéncia
termodindmica a mudanca [9].

Pode se demonstrar que qualquer caminho reversivel escolhido em um diagrama P-V
entre dois pontos é equivalente, resultando no mesmo valor de diferenca da entropia.
Considerando um processo reversivel composto por duas partes 1 e 2, como demonstrado
na Figura 2.7a e com o auxilio da equagao (2.23)

]{JQR:/f dQR+/i dQRzo
c T iy T e T ’

/f dQr /f dQr
i T iy T
a igualdade (2.26) indica que existe independéncia em relagdo ao caminho?. A variacio
da entropia é sempre a mesma para um processo reversivel, importando apenas os estados
inicial e final do sistema. A entropia pode ser definida, assim, como

(2.26)

_dQr
ds = — | (2.27)

No Sistema Internacional de Unidades (SI), a unidade de entropia é definida como joule
por unidade de temperatura absoluta Kelvin.

Neste momento, nao existe a preocupagao com o estado de referéncia da entropia,
pois a equagao (2.27) se refere a uma variagdo da entropia. Quando a entropia em um
aspecto estatistico for apresentada, nao existirda mais ambiguidade, uma vez que o estado
de referéncia sera definido.

2 A inversdo dos limites de integracdo da segunda integral sé foi possivel devido & carateristica reversivel
do processo.
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Figura 2.7: (a) Diagrama P-V para um ciclo reversivel divido em duas porgoes 1 e 2.
(b) Diagrama P-V para um ciclo com uma por¢ao reversivel (linha pontilhada) e outra
por¢ao irreversivel (linha continua).

A tarefa da termodindmica é relacionar quantidades fisicas, as grandezas de estado,
com o sistema no ponto de vista macroscépico por meio das equagoes de estado - relagoes
empiricas que relacionam quantidades de estado - e das relagoes fundamentais - a primeira
e a segunda lei da termodinamica. Nao existe preocupacgao com as causas por que as
equagoes de estado existem, pois, ainda assim, consegue se entender qual o comportamento
do sistema em estudo [10]. Além disso, a importéncia de uma funcao de estado, ou também
chamada de relagao fundamental, se da pelo fato de que ela é suficiente para descrever
completamente o estado do sistema?®. Utilizando a equagdo (2.1) na forma diferencial

dU = dQ + dW’ |

substituindo a equacdo (2.27) e levando em consideracao os possiveis tipos de trabalho
que o sistema pode realizar ou sofrer, para um processo reversivel,

_ 1 P p ¢
dS = ZdU + dV — dN — odg + ... (2.28)

sendo p o potencial quimico e ¢ o potencial elétrico. A equacao (2.28) permite inferir que

a entropia deve, dessa maneira, ser uma funcao da energia interna, volume, quantidade

de matéria, carga elétrica e outras variaveis associadas ao trabalho do sistema,
S=S(U,V,N,q,...) . (2.29)

Portanto, sabendo qual é a funcao de estado S, imediatamente determina-se o estado do

sistema, visto que
1_ (35>
ou V,N,q,...

)

b)) e (o9)
T ON UVig,... T dq UV.N,... 7

3Por exemplo, a relacio fundamental da entropia, suficiente para descrever completamente o estado
de um sistema, é funcdo dos pardmetros extensivos U, V e N, tal que S = S(U,V, N) para um sistema
com trabalho exclusivamente mecanico e quimico

(2.30)
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e assim sucessivamente. Da mesma maneira, a energia interna também é uma funcao de
estado U = U(S,V, N, q,...). O sistema é completamente descrito a partir da equacao de
estado da entropia (5), da energia interna (U) ou dos outros potenciais termodinamicos.
Como mencionado anteriormente, sendo a entropia uma funcao de estado, para um ciclo
reversivel,

AS:Sf—Si:fédCT?R:o. (2.31)

A entropia permanece constante quando se executa um ciclo reversivel.

As implicagoes sao diferentes para um ciclo irreversivel, para o qual a equagdo (2.27)
nao é mais valida. Considerando o ciclo da Figura 2.7b, observa-se que ele é composto
por uma parte irreversivel e outra reversivel. Como a entropia é uma funcao de estado,
apesar de o processo ¢ — f ser irreversivel, é possivel retornar ao estado inicial por meio
de um processo reversivel, a consequéncia, no entanto, sera que a variacao da entropia do
ciclo completo deixard de ser nula. Utilizando a desigualdade de Clausius (2.25) que é
valida para um ciclo irreversivel

d Iod i d
7{@: Q.,. ﬁ<0’ (2.32)
c T iy T fmw T
como a porcao R ¢é reversivel, pode-se inverter os limites de integracao da integral reversivel

da equagdo (2.32) com o custo da adigdo de um sinal negativo. Logo,

rdo
A e A 2
S>/i(]) = (2.33)

Incorporando o resultado para um ciclo reversivel,

AS > /fdf , (2.34)

em que a igualdade é valida para um processo reversivel e a desigualdade para uma
transformacao irreversivel. Essa é uma das maneiras de representar a segunda lei da
termodinamica.

Para continuar a analise desse resultado, é preciso escolher um sistema adequado. Em
outras palavras, é necessario determinar quem desempenha o papel de vizinhanca e que
objeto estd trocando calor com ela, a fim de que o sistema sempre possa ser considerado
isolado. Geralmente, uma boa escolha é escolher uma vizinhanca de tal forma que seu
tamanho seja muito maior que o objeto. Por exemplo, se um recipiente com gas é o objeto
de estudo, uma escolha razoavel para a vizinhanca seria a atmosfera terrestre que atua
como um reservatoério térmico. Feitas essas consideragdes, como o sistema a partir de
agora sempre serd considerado isolado®, para um processo adiabatico, dQ = 0 e, assim,

4No entanto, nenhum sistema ¢é verdadeiramente isolado, pois existem forcas fracas, de longo alcance,
gravitacionais aleatérias, eletromagnéticas que permeiam todo o espago. Esses campos de forga realizam
a interacdo entre corpos e, por si s0, fazem também parte das interagdes. O vacuo se torna uma regiao
complexa onde ocorrem processos de surgimento e reabsor¢do de particulas. Todos esses processos estao
em interacao com o sistema termodindmico. Para um sistema macroscopico, como os niveis de energia
entre dois estados quinticos tém um espacamento muito pequeno, em um conjunto de 10?3 particulas,
cada autoestado quantico de um tnico dtomo pode assumir 1023 outros valores, degenerados ou néo,
e a diferenca média entre estados sucessivos é diminuida por um fator 10723, Uma perturbacio muito
pequena, gera um estado caético do sistema. O que a medida no sentido macroscopico representa é,
entdo, uma média das propriedades do sistema, como dito inicialmente [4].
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isto ¢, a entropia aumenta para um processo irreversivel em um sistema isolado e se
mantém constante para um processo reversivel.

A entropia para o estado inicial 7 e para o estado final f sdo sempre as mesmas, pois
a entropia é uma funcao de estado. Entao qual a diferenca entre um processo reversivel
e outro irreversivel? A variacdo nao deveria ser a mesma? A fim de se responder essa
pergunta, é preciso tomar um passo para tras e analisar a situacao como um todo, lem-
brando que a variacao da entropia total leva em consideracao tanto o objeto de estudo
quanto a vizinhanga. Observe os dois exemplos a seguir.

Exemplo: Mdquina de Carnot

Considerando a maquina de Carnot utilizada na se¢do 2.2.3, observa-se que o reserva-
tério tem uma variacao na entropia de —dQgr/T, dado que uma quantidade dQg de calor
é retirada dele. Paralelamente, o sistema recebe uma quantidade dQ)r de calor, variando
a entropia uma quantidade Qr/T. No total,

dQr  dQr _

dStotal = dSsistema + dSvizinhanga = T - T 0 )

e constata-se que nao hé variagao na entropia total do sistema.
Ezxzemplo: Condugdo de calor entre um objeto O e a vizinhanca

Suponha que um objeto O tenha uma temperatura fixa 7T}, e sua vizinhanca atue como
um reservatorio térmico de temperatura T, > T,. Havera troca de calor entre os corpos,
fluindo do corpo de maior temperatura para o corpo de menor temperatura. Supondo
que os corpos trocam um total @ de calor, utilizando a equagao (2.27)

Q  Q
Astoml = ASUiZi”hanga + ASobjeto = _E + E >0 ,

verifica-se que a variagdo da entropia é positiva ja que T, > T,. Além disso, a equagao
para entropia em um processo reversivel foi utilizada, pois, como dito anteriormente, a
entropia é uma funcao de estado, dependendo apenas dos estados final e inicial. Observa-
se que, como a conducao de calor é um processo irreversivel, isto é, nao é possivel que
calor flua espontaneamente de um corpo de menor temperatura para um corpo de maior
temperatura, a variacao da entropia do sistema como um todo necessariamente deve
ser positiva. Portanto, a diferenca de um processo reversivel e outro irreversivel estd
na variacao de entropia total que deve ser positiva para um processo irreversivel. A
quantidade ASj.q, nesse sentido, quantifica o resultado da equagao (2.35) e explicita o
quao maior a entropia é para um processo irreversivel se comparado com a entropia de
um processo reversivel.

Esse resultado mostra que pode haver uma diminuicao local da entropia, como acontece
para os reservatorios dos exemplos anteriores. Porém, essa diminuicao deve estar ligada
a um aumento da entropia em outro lugar, seja na fonte fria do ciclo de Carnot ou para
objeto que recebe calor no exemplo da conducao. As implicagoes vao muito além, pois
a quantidade de entropia que aumenta num processo reversivel deve ser equivalente a
quantidade diminuida e, para um processo irreversivel, essa quantidade deve ser maior, a
fim de que haja um aumento da entropia total.
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Logo, apesar da possibilidade de haver quedas locais de entropia, nota-se que a en-
tropia do Universo é crescente, podendo no maximo se manter constante para processos
reversiveis. Sem surpresa, a natureza crescente da entropia faz muito sentido, pois ela
se mantém constante para processos reversiveis e aumenta para processos irreversiveis,
como estes tltimos nao tém um inverso espontaneo, nao pode existir uma diminuicao da
entropia. Dessa forma, constata-se que a segunda lei da termodinamica é assimétrica,
pois a entropia tende apenas a crescer, diferentemente da primeira lei que, simetrica-
mente, enuncia que a energia do Universo é constante e, assim, toda perda de energia é
acompanhada de um ganho equivalente.

O carater assimétrico da segunda lei da termodinamica ¢é algo singular, no sentido que
as outras leis fisicas nao indicam a direcao em que os eventos ocorrem. Por exemplo, a
equacao do movimento de Newton,

~ dv
F=m—,
dt
é aplicavel em ambas as dire¢des temporais. A equacao de Schrodinger dependente do
tempo,

0 N
h—W (7, t) = HU(7
ih W7 ) = HU( )

é valida para tempos t > 0 et < 0. A teoria da relatividade de Einstein funciona
tanto se o tempo corre em dire¢do ao futuro quanto para o passado, ou seja, essas leis
apenas mostram como o sistema se comporta em determinado momento. Essa simetria e
reversibilidade em relagdo ao tempo, estd relacionada com a conservacao da energia [11].

Um simples exemplo que demonstra a natureza simétrica dessas leis da fisica é quando
se assiste a um video de um péndulo oscilando dentro de uma camara de vacuo. Nao
havendo efeitos dissipativos, o movimento se mantém constante com o tempo. A surpresa
surge quando ¢é revelado que o video, na verdade, estd sendo exibido ao contrario. Nao
se pode distinguir presente do passado, pois, para cada maneira que o sistema evolui em
uma direcdo no tempo, existe outra simetricamente oposta que esta de acordo com as
leis [12]. Os movimentos fisicos sem efeitos dissipativos sdo reversiveis, ou seja, nao existe
sentido preferencial em relacao ao tempo.

Apenas a entropia, por sua caracteristica estritamente crescente, possibilita indicar a
direcao da seta do tempo, isto é, diferenciar um acontecimento futuro de um acontecimento
passado. Por exemplo, a partir da analise da entropia num processo de confeccao de um
bolo, consegue-se distinguir qual a sequéncia natural dos acontecimentos. O estado de
menor conteudo entrépico é aquele em que os ingredientes ainda nao se misturaram, ou
seja, o estado anterior. O estado final é o de maior entropia, quando os ingredientes estao
misturados e a massa esta assada.

Um sistema isolado estar no estado de maxima entropia em relacao a sua energia equi-
vale dizer que nao se pode encontra-lo em nenhum outro estado, visto que isso acarretaria
uma diminuicao da entropia. Portanto, esse é o estado mais estavel em que o sistema pode
estar [13]. No caso da conducao térmica, o aumento da entropia é correspondente a troca
de calor irreversivel do corpo de maior temperatura para o corpo de menor temperatura
que ocorre até que ambos estejam em equilibrio térmico, que é o estado mais estavel.
Dessa maneira, observa-se que existe uma tendéncia na direcao de equalizacao da energia,
de modo que os estados de menor entropia sao estados em que a energia esta concentrada,
e, se houver a possibilidade, ela tende a se espalhar, aumentando o valor da entropia.
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Agora, o significado do nome entropia introduzido no comego da se¢ao é bem claro,
uma vez que a entropia realmente quantifica a tendéncia a mudanca do sistema. Se seu
valor é maximo, a tendéncia a mudanca é nula, caso contrario, o sistema sempre estara a
procura de estados mais estaveis.

Se um sistema esta em equilibrio, esse estado é o de entropia méxima, e nao consegue
se diferenciar o passado do futuro, pois o sistema nao muda mais. Hoje, como é possivel
realizar essa distin¢ao temporal, infere-se que a entropia do Universo ainda nao é maxima.

2.2.6 Degradacao da Energia - O Significado Fisico da Entropia

Depois de entender um pouco mais sobre a importancia da natureza crescente da
entropia, que permite a distingao entre passado e futuro, a atencao sera redirecionada
para a interpretacao do significado fisico da entropia. Com esse objetivo, retoma-se o
estudo das maquinas térmicas.

O méaximo rendimento que uma méaquina térmica pode possuir acontece quando ela
opera em um ciclo reversivel. O ciclo de Carnot descrito anteriormente preenche esse
requisito, e as relacbes matematicas que expressam o balango energético - com auxilio da
Figura 2.3 - e o rendimento nesse caso sao, respectivamente,

W, = Q) —Q; (2.36)
W, o

=l =1 <L 2.37

7 ar or (2.37)

em que 7, € o rendimento de uma méaquina de Carnot, W, é o trabalho gerado reversi-
velmente, ()} ¢ a quantidade de calor rejeitada reversivelmente para a fonte fria e Qj € a
quantidade de calor extraida reversivelmente da fonte quente. Note que a equagao (2.37)
¢ idéntica a (2.2), porém, aqui, destaca-se o fato de que as trocas de calor acontecem
reversivelmente com o indice r, porque adiante lidar-se-a4 com trocas irreversiveis.

Sabe-se que, para um ciclo reversivel, a variacao da entropia deve ser nula. Portanto,
para se entender o significado da entropia, uma andlise de uma maquina irreversivel deve
ser realizada. Em uma maquina irreversivel, o trabalho W, deve ser menor do que o
trabalho reversivel W, pois seu rendimento é menor. Para facilitar a didatica, observe a
Figura 2.8.

q
AN
L L W= (@ Q)
Maquina Irreversivel i ,___:‘___jf__
Qi

Figura 2.8: Representacao esquematica de uma maquina irreversivel.
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Nota-se que as quantidades de calor das fontes quente e fria permanecem as mesmas,
no entanto, a diferenca é que uma quantidade adicional @); é perdida para a fonte fria, tal
que

Wi=Q— (@7 + Qi) - (2.38)

Essa quantidade de calor adicional (); representa o calor perdido irreversivelmente. O
rendimento 7; de uma maquina irreversivel é, assim,

N = =
Q5 Q@
Qi
=7 <0 (2.39)

q
Para qualquer processo irreversivel hd um aumento de entropia, como a quantidade de
entropia rejeitada para a fonte para fonte fria reversivelmente nao contribui para o au-
mento de entropia do ciclo, a quantidade de calor adicional (); perdida para a fonte fria
esta associada com a variacao da entropia. Dessa maneira,

_ @

AS = | (2.40)

em que AS? é a variacao da entropia no processo irreversivel. Isso significa dizer que
parte do trabalho que se conseguiria obter num processo reversivel é perdido ja que o
processo é irreversivel. Sendo assim, o aumento da entropia do Universo é equivalente
a ideia de que esta ocorrendo uma degradacao da energia e esse é o significado fisico da
entropia [2]. Num processo de condugéo de calor, tendo ele uma caracteristica irreversivel,
estd se perdendo calor que poderia ser transformado em trabalho. Novamente, o papel de
uma magquina térmica é transformar o calor que seria degradado em ttil.

A tendéncia é que, no fim da histéria do Universo, ele esteja em equilibrio térmico
e, por isso, toda energia estard degradada, isto é, como nao existirda mais diferengas de
temperatura, nao sera possivel realizar trabalho e toda a vida acabard, pois nao existira
energia util para realizar trabalho. Para saber a quantidade de energia disponivel para
trabalho em processos irreversiveis, serao investigadas algumas técnicas na proxima se¢ao.

2.3 Transformada de Legendre e as Energias Livres

2.3.1 Transformada de Legendre

Na secao 2.2.5, por meio das primeira e segunda leis da termodinamica, mostrou-
se que a entropia ¢ uma funcdo de estado cujas variaveis independentes sao a energia
interna, o volume e a quantidade de matéria, em um sistema onde ha apenas trabalho
mecanico e quimico. Essas quantidades listadas sao grandezas extensivas no sentido de
que, se o sistema dobra seu tamanho - mantendo a temperatura, pressao e potencial
quimico constantes - as grandezas extensivas também tem seus valores duplicados. Em
outras palavras, sao grandezas que variam com o tamanho do sistema. Em contraste,
as grandezas temperatura, pressao e potencial quimico sdo grandezas intensivas, pois
permanecem constantes perante uma mudanca no tamanho do sistema.
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A descricao do sistema pela fungao de estado entropia ou energia interna é o bastante
para se determinar todas as suas caracteristicas termodinamicas, porém, do ponto de
vista experimental, nao s6 é dificil determina-las, como também ter o controle sobre elas.
Ao substituir a dependéncia da entropia S pela temperatura T, facilita-se o controle das
variaveis experimentais, uma vez que se pode fixar a temperatura e calcular o valor do novo
potencial termodinamico, em que a temperatura passa a ser uma variavel independente.
A facilidade esta no fato de que é muito mais facil realizar um processo isotérmico do
que um processo isentrépico. Além disso, como a temperatura é uma grandeza intensiva,
nao ha mais dependéncia do tamanho da amostra e, coincidentemente, ela é a variavel
conjugada da entropia visto que, a partir de (2.28)

ou
(), ”

A mudanca de varidveis independentes e a obtencao de uma nova funcao de estado
que descreve totalmente o sistema do ponto de vista termodinamico é realizada por inter-
médio da técnica da transformacao de Legendre, que é também amplamente utilizada na
Mecénica Classica [14]. Considerando uma funcao de apenas uma varidvel X com intuito
de facilitar a compreensao,

Y =Y(X), (2.42)

representada no plano XY como mostra a Figura 2.9a. A inclinacao de (2.42) é dada por
dy

P=—. 2.43

e (2.43)

O objetivo é obter uma relagdo em que a dependéncia de Y com X seja substituida por
P, ou seja, algo do tipo

Y =Y(P). (2.44)

Na representagdo da energia interna, isso seria equivalente a substituir sua dependéncia
com a entropia S por uma dependéncia com a temperatura 7', que, pela equagao (2.41),
é a inclinagdo de U em relagdo a S, o que foi proposto no comeco da secdo para que
haja maior facilidade do ponto de vista experimental. Inicialmente, é comum pensar
que, substituindo as equagoes (2.42) e (2.43) em (2.44), seria suficiente para se obter a
relagdo desejada. Porém, a partir do momento que se obtém Y (P), para retomar Y (X),
isto é, todas as informacgoes termodindmicas que Y (X) possui, é preciso realizar uma
integracdo com o custo do surgimento de uma constante de integragao arbitraria. A
familia de curvas obtidas nesse processo esta ilustrada na Figura 2.9b em que todas as
curvas correspondem a Y (X) mas permanece a ambiguidade proporcionada pela constante
de integragdo desconhecida que impede a equivaléncia com Y (X). Portanto, Y (P) nao
representa uma funcao de estado ja que informagoes originais foram perdidas.
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X X

(a) (b)

Figura 2.9: (a) Funcdo Y (X); (b) familia de fun¢oes Y (X) provenientes da integracao de
Y (P).

Para solucionar esse problema, o conceito de geometria de linha de Pluecker sera uti-
lizado [4]. A ideia é utilizar uma interpretagdo geométrica, representando Y (X) por meio
das coordenadas da familia de retas tangentes a func¢ao original em vez de utilizar as co-
ordenadas cartesianas convencionais [15], como mostra a Figura 2.10. Essa representagao
é totalmente equivalente a funcao original. A prova disso é que, sendo a fungao original
é totalmente determinada por um conjunto de pontos (X,Y’), se o envelope da familia de
tangentes também ¢é definida por um conjunto equivalente de pontos do tipo (P, v), sendo
P o valor da tangente em determinado ponto e v o intercepto da reta tangente no eixo Y,
nao se perde nenhuma informacao, pois todos os pontos sdo especificamente descritos, em
detrimento da representagdo em Y (P) que apresentava uma ambiguidade em cada ponto
devido a constante de integragao arbitraria. O que se procura é, portanto,

v =19(P), (2.45)

e nao a fungao Y (P) que é incompleta do ponto de vista termodindmico. Ressalta-se,
novamente, que tanto a funcdo de estado Y (X) quanto a fungdo ¢ (P) sdo equivalentes.
Poderia se realizar toda a andlise na representacao de Y, porém, faz-se isso para que haja
uma facilidade experimental.

Para se obter ¢(P) utiliza-se a antes mencionada técnica da transformagcao de Legen-
dre. Considerando uma reta tangente que intercepta a curva Y (X) em (X,Y) e tem um
intercepto ¥ no eixo Y como mostra a Figura 2.11, a equacao que descreve a inclinacao
dessa reta ¢é

Y -9
P=——- 2.46
X-0" ( )
ou, equivalentemente,
Y=Y —-PX . (2.47)
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X

Figura 2.10: Familia de curvas tangentes a curva Y.

Tendo em posse a equagao em que se quer fazer a mudanca de variaveis

Y =Y(X), (2.48)
diferenciando-a, consegue se obter a inclinagao da curva P no ponto (X,Y), tal que
ay
P—P(X)= — 2.49
() =7 (2.49)

Com as trés equagoes anteriores (2.47), (2.48) e (2.49), consegue se estabelecer uma relagao
de ¥ em funcdo de P que era o objetivo inicial. A funcdo @ que foi determinada é
denominada transformada de Legendre de Y. Pode se obter a relagao diferencial tanto de
Y (X) quanto de ¢(P). Primeiramente, a partir da equagao (2.49)

dY = PdX |, (2.50)

em seguida, diferenciando a equagao (2.47), obtém-se

d = —PdX — XdP +dY | (2.51)
finalmente, substituindo (2.50) em (2.51),

dp = —XdP ,

que é a representacao diferencial de 1) = (P). O processo inverso, partir da represen-
tacao de ¢ até a representacao em Y, também pode ser realizado utilizando as equagoes
anteriores de modo anélogo.
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(0.)

X

Figura 2.11: Reta tangente a curva Y no ponto (X, Y’) com intercepto em ).

Esse mesmo método pode ser estendido para uma funcao de duas variaveis que repre-
senta uma superficie num gréafico tridimensional e, similarmente, para dimensionalidades
superiores. Dado uma fungao de estado Y (X, X1, ..., X;) que representa uma hipersuper-
ficie em um espago de dimensao (t+2), com coordenadas Y, Xo, X, ..., Xy, as familias de
retas tangentes a hipersurperficie nas dire¢oes em que se quer fazer a mudanca de varidvel
determinam a funcao 1. A inclinagdo na direcao k é dada por

P, = 86;(; , (2.52)
similarmente, a transformada de Legendre é descrita por
V=Y -3 PXi|, (2.53)
k
na forma diferencial,
dip = = XpdPy| . (2.54)
k

Na termodindmica, a transformada de Legendre da origem aos potenciais termodi-
namicos, que nao s6 garantem uma facilidade no controle e determinacao das varidveis
independentes, mas também possuem um significado fisico.

2.3.2 Energia Livre de Helmholtz

Como mencionado anteriormente, nao é muito intuitivo, do ponto de vista experi-
mental, lidar com as fungoes de estado de energia interna e entropia, pois pode existir
uma dificuldade em sua mensuragao e no controle de suas variaveis independentes. Dessa
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maneira, para que seu processo de determinacao se facilite e os potenciais termodinami-
cos ganhem um significado fisico que auxilie em um ponto de vista experimental, se faz
necessario a mudanca de variaveis da funcao de estado. De acordo com a primeira lei da
termodinamica,

U=U(S,V,N), (2.55)

AU=Q+ W, (2.56)

utilizando as equagoes (2.53) e (2.54), pode-se fazer a mudanga de varidveis independentes
S — T, de tal maneira que o novo potencial termodinamico serd denominado energia livre
de Helmholtz, com simbolo F

\F=U-TS]|. (2.57)

Existem duas perspectivas para se entender a energia livre de Helmholtz, a primeira
seria considerar que F' é o trabalho necessario para criar o sistema com uma energia interna
U e com um volume V' previamente disponivel, menos o calor absorvido pelo sistema de
sua vizinhanca a uma temperatura 7. A quantidade T'S indica que, quanto maior for a
entropia do sistema, mais energia da vizinhanga sera absorvida e menos trabalho precisara
ser realizado para confecciona-lo [16]. Portanto, para dois sistemas com a mesma energia
interna, o sistema com maior entropia é o mais provavel de ser encontrado, ja que é
necessario menos trabalho para cria-lo.

A segunda perspectiva seria entender o processo inverso de criagao, caso quisesse se
aniquilar um sistema com energia interna U, uma quantidade T'S seria desperdicada em
forma de calor dissipado com uma quantidade AS = S de entropia associada a esse
processo irreversivel. A energia livre de Helmholtz seria, assim, a energia disponivel do
sistema para realizar trabalho, e por isso o nome, energia livre.

Existem duas possibilidades para o calculo do trabalho disponivel em um sistema
a temperatura constante®, considerando a equagdo (2.57) e substituindo U pela equa-
¢ao (2.56),

AF =Q+W —TAS | (2.58)

num processo reversivel, utilizando a igualdade em (2.35), Q = TAS, e

AF =W , (2.59)

num processo irreversivel a igualdade () = T'AS nao é mais verdadeira, tem-se, de acordo
com a equagao (2.35), Q > TAS e, por isso

AF <W , (2.60)

menos energia util esta disponivel para realizar trabalho, pois parte é degradada na forma
de calor. Lembrando que W é geral, pois envolve todos os tipos de trabalho que o sistema
pode realizar.

Note que a nova variavel independente T foi considerada constante para uma mais facil
analise do significado fisico do novo potencial termodinamico F'. Isso geralmente acontece

5A temperatura deve ser fixada, pois, caso contrario, um termo remanescente SAT estaria presente
na equacao (2.57).
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para os potenciais provenientes de uma transformacao de Legendre: hd um ganho em sua
interpretacao, se a varidavel modificada for fixada.

2.3.3 Energia Livre de Gibbs

Nao s6 os seres humanos como muitos outros organismos vivos nao suportam varia-
¢oes de temperatura muito grande, além de, na maioria dos casos, estarem presentes em
ambientes isobaricos. Uma célula humana, por exemplo, pode ser considerada como um
sistema que opera a temperatura e pressao constantes, pois a diferenca de temperaturas
AT = Toizinhanca — Teciua = 0, assim como para a pressao [11]. Nesse caso, um potencial
termodinamico que ajudaria a andlise em sistemas como esses seria aquele em que as
variaveis entropia e volume fossem alteradas, respectivamente, pela temperatura e pela
pressao. Dessa maneira, surge a energia livre de Gibbs, cujo simbolo é G

G=U-TS+PV]. (2.61)

A interpretacdo desse potencial termodinamico seria equivalente ao anterior, mas com o
adicional de que, agora, o sistema é criado a partir do nada. Portanto, é preciso levar em
conta o trabalho mecanico necessario para que o sistema preencha um volume V' a uma
pressao P. A energia livre de Gibbs seria entao o trabalho preciso para que o sistema seja
criado do nada sabendo que uma quantidade ) de calor é absorvida da vizinhanga a uma
temperatura 7', contribuindo para sua criacao.

Analisando a variacdo do potencial G, assim como foi feito com a energia livre de
Helmholtz, a temperatura e pressao constantes,

AG =Q+W —TAS + PAV , (2.62)

sendo W o trabalho total realizado sobre o sistema, isto é, considerando a parte mecanica,
quimica, elétrica etc, de tal maneira que

W = —PAV + Wouros | (2.63)

tem-se, finalmente, que

AG S Woutros ) (264)

que indica que a variacao da energia livre de Gibbs, a energia disponivel para um processo
a pressao e temperatura constante, deve ser igual ou menor ao trabalho total, desconside-
rando a parte do trabalho mecéanico realizada pelo ambiente sobre o sistema. Como essas
condicoes estao presentes em muitos sistemas fisicos, inclusive os bioldgicos, a energia
de Gibbs é amplamente utilizada. Para se calcular o valor de AG, é necessario intro-
duzir um novo potencial quimico, denominado entalpia, que é obtido fazendo apenas a
transformacao de Legendre de V' — P

H=U+PV, (2.65)

a entalpia seria o trabalho necessario para se criar um sistema com energia interna U do
nada, sem que calor seja absorvido da vizinhanga. Além disso, a entalpia possui uma
caracteristica particular a pressao constante, para um sistema em que se exerce apenas
trabalho mecanico,
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AH=Q+W +PAV +VAP=Q . (2.66)

Dessa maneira, relacionando H e G,

G=H-TS, (2.67)

de tal forma que, para um processo isotérmico e isobarico,

AG = AH — TAS | (2.68)

entao para se mensurar o valor do trabalho disponivel, basta medir o valor da variacao
de calor no processo, ou seja, AH = () e diminuir uma quantidade T'AS, a energia
indisponivel do sistema, que pode ser obtida calculando as entropias dos estados inicial e
final do sistema por meio dos dados de capacidade térmica [16].

2.3.4 Entropia e Natureza®

Na secao anterior, pode se entender melhor como ¢é realizada a mensuracao da energia
disponivel para se realizar trabalho em um sistema, porém, como o processo realmente
ocorre na natureza? Sabe-se que o Sol garante a vida na Terra por meio da luz. O que
os fétons possuem de tao especial é energia com baixo contetido entropico, isto é, muita
energia livre, capaz de realizar trabalho, seja ele mecanico, elétrico etc. De acordo com
Schrodinger, os sistemas biologicos aproveitam da energia livre presente no ambiente para
continuar vivendo e realizar qualquer tipo de trabalho que seja necessario e possivel. Eles
absorvem a energia livre, utilizam e a devolvem para a vizinhanga em uma forma mais
desordenada e entropica.

Como a Terra e seus habitantes estdo em um estado intermediario do ponto de vista
entropico, se vive em uma condi¢cao muito longe do equilibrio, e a consequéncia disso é
que se torna possivel aproveitar a energia livre que o Sol dispoe, uma vez que existe uma
diferenca de entropia e, consequentemente, existe energia utilizavel por uma das partes.
Os fotons sao absorvidos por plantas e organismos que conseguem realizar a fotossintese e,
a partir disso, é produzido o ATP, a adenosina trifosfato, que funciona como uma bateria
recarregavel e participa na producao de aglicares e outros compostos, com o custo de parte
da energia 1til dos fétons solares ser dissipada em formas mais desordenadas de energia.
Com efeito, 0 mesmo acontece com a energia livre presente no acicar nao podendo ser
maior que a energia do ATP, pois parte foi dissipada no seu processo de sintetizacao.

Nos seres humanos, o ATP é o composto que garante a energia necessaria para con-
tragdo muscular, para o transporte de moléculas pelo corpo, para sintese de DNA, RNA
e proteinas, para o envio de sinais nervosos entre os neuronios e outros processos bioqui-
micos vitais. E claro que, depois de cada uma das acdes citadas anteriormente, parte da
energia utilizada do ATP também ¢é dissipada em forma de energia desordenada.

Como toda bateria necessita de um combustivel para carregé-la, o equivalente a energia
elétrica de uma bateria elétrica para as plantas sdo os fétons, nos humanos e animais, ela
seria correspondente aos agucares. Dessa maneira, para um ser humano sobreviver e
realizar as agoes que deseja, é necessario ingerir agicares.

Como pode se perceber, a cada passo dessa cadeia, a energia se torna mais e mais
degradada e inutilizavel. A energia livre do féton é utilizada para se realizar fotossintese
nas plantas que gera o agtcar, nesse processo, energia é degradada. O agucar, por sua

6A discussdo nessa secdo foi motivada pelo livro “Big Picture” de Sean Carroll [12]
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vez, com menos energia livre, serve aos humanos como combustivel para o ATP, sendo
consumido e parte de sua energia é também degradada. O ATP transforma a energia livre
recebida do agicar em trabalho, mas nao toda a energia, apenas parte dela. Essa seria a
degradagao da energia de um ponto de vista biologico: energia livre pode ser convertida
em trabalho, mas com o custo da degradacao de parte da energia original.

Num ambito mais geral, a Terra recebe fétons com muita energia disponivel para
efetuar trabalho e, apds aproveita-la, os libera novamente, em maior quantidade, mas
menos energéticos. Em média, cada foton recebido do Sol é radiado em forma de vinte
outros fétons menos energéticos e com vinte vezes mais entropia de volta para o Universo.
O balanco energético se confirma, cada um dos vinte fétons radiados possui em média
1/20 da energia do féton original, porém, a soma das suas entropias é maior que a inicial,
visto que ocorreu a degradagao da energia [12]. A vida, assim, depende dessa diferenca
de entropia, a fim de que energia em formas mais utilizaveis possam ser utilizadas para
que haja manutencao da existéncia dos seres vivos.

2.4 Entropia da Mecanica Estatistica

2.4.1 Sistema Isolado

Considere um sistema isolado A® com energia interna total constante ) composto
por dois compartimentos A e A’ em contato térmico, com respectivas energias E' e E’ como
mostra a Figura 2.12. As energias de A e A’ estdo subdivididas em pequenos intervalos
de energias com médulo JF e §E respectivamente. A quantidade Q(FE) é o ntmero de
estados acessiveis de A no intervalo £ + JF e Q(E’) o numero de estados acessiveis de
A’ no intervalo E' + 6E'7. Além disso, a energia total E(*) é constante e as energias dos
dois compartimentos F e E’ podem variar, sendo assim, o formalismo descrito com essas
restri¢oes ¢ denominado microcanonico. Como os parametros externos sao constantes, a
troca de energia ocorre necessariamente em forma de calor. O contato térmico permite a
troca de energia que acontece por meio de uma interacao fraca entre os compartimentos,
isto é, na equacao

E©® = E 4+ E' + E;,, = constante , (2.69)

o termo Fj;,; representa a energia de interacado entre os dois sistemas A e A, se ele ndo
existisse, nao poderia haver interacao alguma. A consideragao de interacao fraca permite
dizer que £ + E' > FE,,;, de tal forma que a interagao ¢ possivel e a energia total pode
ser considerada como aditiva

E®) = E + F' = constante . (2.70)

O estudo estatistico de um sistema pode ser realizado por meio de duas abordagens
distintas: analisando sua evolucao temporal - por exemplo, caso queira se estudar a
estatistica do lancamento de uma moeda, é possivel realizar o seu lancamento n vezes. De
maneira alternativa, pode se criar n cépias idénticas da moeda e langa-las todas de uma
vez, ao conjunto de sistemas idénticos se d4 o nome de ensemble. Se ambas abordagens
convergirem para o mesmo resultado, o sistema é dito ergodico.

"Estados acessiveis sdo aqueles consistentes com o conjunto de restricdes ou condicdes a que o sistema
estd submetido, nesse caso, a restricdo é de que a energia do sistema A(®) deve permanecer constante.
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Supondo que os sistemas A e A’ estdo em equilibrio entre si, para um ensemble ergddico
do sistema A, sabe-se que A pode assumir uma variedade de valores de energia, porém, a
probabilidade de que cada um acontega é diferente. Se A possui energia entre F e E+0F,
a energia de A’ serd

E=FE9_E. (2.71)

A0

AI

Figura 2.12: O sistema isolado A©®) composto pelos dois compartimentos macroscopicos
A e A’ em contato térmico.

Dessa maneira, o nimero de estados acessiveis do sistema total A denominado
Q(O)(E) depende apenas da energia F do sistema A, uma vez que ele é dado pelo produto
dos estados acessiveis de A e A’,

QOE)=QE)XY(EY - E) . (2.72)

No equilibrio, o sistema total A©) deve ter igual probabilidade de estar em qualquer um
dos estados acessiveis, ja que ndo ha distingao entre eles [17]. Dessa maneira, pode-se
estimar a probabilidade P(E) de se estar no estado com energia E + §F, utilizando a
equagao (2.72)

QE)Y(EY - E)
YpQO(E)
em que a somatoéria representa todos os estados acessiveis somados em todas as energias

E, sendo, assim, uma constante. Considerando o termo constante, a equagao (2.73) pode
ser reescrita como

P(E) =

(2.73)

P(E) = CQUE)Y(EY - E), (2.74)

com C = 1/ Q0 (E). Para continuar a andlise de P(E), é preciso lembrar que a
quantidade de estados acessiveis obedece a proporcionalidade

Qx EY comE >0, (2.75)

em que f é o nimero de graus de liberdade do sistema de tal modo que f nimeros
quénticos sdo necessarios para se especificar cada um dos possiveis estados [17].

O sistema termodindmico em questao é macroscopico e tem um ntmero de particulas
da ordem de ~ 10?. Nesse caso, o ntimero de graus de liberdade é muito grande, e
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as fungoes Q(F) e Q(E') sdo rapidamente crescentes em relagdo aos seus argumentos.
Porém, de acordo com a equagao (2.71),

QE)=YED -E),

por isso, a funcao de E’ deve ser rapidamente decrescente em relagao a E.

P

&=

Figura 2.13: Representagao da dependéncia de P(E) com FE.

Combinando as duas caracteristicas, e analisando a equagao (2.74), nota-se que deve
existir um maximo pronunciado para um valor E = E como mostra a Figura 2.13. O
valor de E nesse ponto pode ser calculado sabendo que ele ocorre quando P(FE) é méximo.
Por motivos que serao explicados mais tarde, a determinacao serd realizada utilizando a
funcio In P(E) em vez de P(E), o que nao gera mudanca no valor de E. Para satisfazer
a condi¢do de maximo, a derivada de In P(E) em relagao a E nesse ponto deve ser nula

Oln P 1 0P
Por meio da equagdo (2.74), pode se reescrever
ImP(E)=InC+InQE)+InQ(F) . (2.77)

Dessa forma, sabendo que E’ obedece a relagao (2.71), utilizando (2.76)

Jln Q(F) N Jln QY (E")

oF o (-1)=0. (2.78)

E=E E'=E'

Aqui, se faz necesséario a criacao de uma nova quantidade 3(FE),

Oln )
BlE) = Z5

e, no ponto em que In P(E) é maximo, tem-se que

(2.79)
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B(E) = B(E") (2.80)

a equacio (2.80) define o valor de E no méximo de P(E). Além disso, fazendo a anélise
dimensional da equagdo (2.79), observa-se que [ deve possuir dimensao do inverso da
energia, por isso, define-se

1
= — 2.81
e se faz a ligagdo da mecanica estatistica com a termodinamica cléssica, pois kg ¢é a cons-
tante de Boltzmann e o parametro 7" é a temperatura, definida por meio da equagao (2.30)

1 88
=g (2.82)

Consequentemente, relacionando as equagoes (2.79), (2.81) e (2.82), surge a definigao da
entropia na mecanica estatistica,

=ty 253)

Portanto, a entropia, em um sistema isolado, depende exclusivamente do ntimero de esta-
dos acessiveis do sistema. Quando o sistema estd no estado mais provavel, ou seja, quando
In P(E) é maximo, vale a relagao (2.80)

T=T. (2.84)

A equagdo (2.84) indica que o estado de equilibrio mais provavel para um sistema em
que a energia total é constante e s@o permitidas trocas de calor entre os compartimentos
acontece quando ele estd em equilibrio térmico. Para esse estado (F = E), utilizando a
equagao (2.77),

S+ S = méximo , (2.85)

observa-se que a entropia é maxima assim como se previu nas secoes anteriores, quando
se provou que os sistemas de maxima entropia sao aqueles em equilibrio. Isso acontece
porque se associou a entropia a probabilidade de o sistema ser encontrado em um estado de
energia arbitraria F sujeita a restricao de E©) constante, entdo a entropia vai ser maxima,
quando a probabilidade P(F) também o for. A entropia, nesse sentido, é uma medida de
probabilidade termodindmica [2]. Dessa maneira, entende-se que existe a probabilidade
de, por exemplo, encontrar as moléculas de um gas em um recipiente totalmente reclusas
a uma parte dele, porém, para um sistema macroscépico a probabilidade de isso acontecer
é quase remota, pois a quantidade de estados nessa configuracdo é minima.

Conclui-se, assim, que qualquer sistema termodinamico isolado em equilibrio vai ser
encontrado no seu macroestado de maior multiplicidade, desconsiderando as variac¢oes
aleatorias. De modo geral, quanto mais particulas estao presentes no sistema, mais energia
ele contém, maior sua multiplicidade e maior sua entropia. Outros modos de aumentar a
entropia, isto ¢, a quantidade de possiveis arranjos, seriam: sua expansao em um volume
maior; a mistura de substancias antes separadas; decompondo moléculas em porcoes
menores etc [16]. Em todos os casos, hd mais graus de liberdade que as moléculas podem
assumir e, consequentemente, maior niimero de estados acessiveis.

Essa entropia ainda se relaciona com a entropia da termodindmica (2.27). Tomando
o exemplo de uma mesma quantidade de agua e de gelo, naturalmente por meio da
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definigao (2.83) da entropia estatistica, infere-se que a dgua deve possuir maior entropia,
ja que possui mais graus de liberdade, enquanto o gelo, por ser sélido, tem mais restrigoes.
Usando a equacao da termodinamica, para realizar transformacao fisica da agua de um
estado solido para o liquido, é necessario fornecer calor, ou seja, aumentando sua entropia.

Além do mais, é possivel definir a terceira lei da termodindmica, pois, no estado de
menor energia, o estado fundamental, Q@ =1 e .S — 0 [16]. Esse é o estado de referéncia
da entropia e a terceira lei da termodinamica.

Houve uma razao por que se escolheu In P(F) para se realizar a andlise e ndo simples-
mente P(F). Como a contagem de estados totais envolve relacionar cada um dos estados
do sistema A com todos os estados de A’ por meio de um produto dessas duas quanti-
dades, a fim de que se garanta o carater aditivo da entropia, é necessario a utilizagao de
In P(E) em vez de P(FE)

SO = kg In QO(E) = kpIn Q(E)Q'(E) (2.86)
=kpnQ(E)+kplnQ'(E)=5+5". '

2.4.2 Sistema em Contato com um Reservatorio Térmico

No formalismo microcandnico, como a energia do sistema é fixada em um valor E©,
o calculo da entropia é equivalente a determinar de quantas maneiras essa mesma energia
pode se distribuir em intervalos de energia § E e cada um dos estados é igualmente provavel.
Porém, a aplicacao desse formalismo é muito dificil na pratica. Elimina-se, portanto, a
restricdo de energia fixa colocando o sistema, agora um subsistema, em contato com um
reservatorio térmico como mostra a Figura 2.14. Agora, estados de energia podem assumir
um valores de zero até um limite superior. Esse formalismo é denominado candnico, ou
representacao de Helmholtz.

E;

Figura 2.14: O sistema isolado formado pelo subsistema no estado j e o reservatério
térmico a temperatura 7T'.

Diferentemente do sistema isolado, agora, cada estado do novo subsistema nao pos-
sui a mesma probabilidade de ocorrer, em outras palavras, ele nao permanece o mesmo
tempo em cada estado, existem estados mais provaveis que outros. Para se estudar a
probabilidade P(E};) de que o subsistema esteja no estado j com energia Ej, considera-se
o conjunto subsistema-reservatério como isolado, em que pode se aplicar novamente a
premissa de igual probabilidade,
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Qres (B — E)
QO(Eo) 7

em que QO é o nimero total de estados que o conjunto subsistema-reservatério pode assu-
mir, €2,.., é o nimero de estados acessiveis para o reservatorio quando o subsistema se en-
contra no estado j. Utilizando a equagao (2.83), como o conjunto subsistema-reservatério
se comporta como um sistema isolado, pode se reescrever (2.87)

P(E;) = (2.87)

_explkp' Ses(BY) — Ej)]
-~ explkp' SO(BO)]
levando em consideracao a natureza aditiva da entropia e que U é a energia média do
subsistema,

P(Ej)

(2.88)

SOBD) = S(U) + Ses( B = U) (2.89)

Spes(BQ) — E)) = S,es(E® —U +U — Ej)

. (2.90)
= STeS(E( ) — U) + (U - Ej)/T )
em que S(U) ¢ a entropia do subsistema. Substituindo em (2.88),
P(B,) = /b DIU-TSW) ~(/kuTIE; (2.91)

lembrando da definigdo de § por meio de (2.79) e da energia livre de Helmholtz (2.57)

P(E;) = ePFe PEi (2.92)

A funcao P(E;) diferentemente do sistema isolado agora é uma fun¢éo, ou melhor dizendo,
uma distribuigao de probabilidades. A soma de todas as probabilidades P(E;) para uma
distribuicao normalizada deve ser igual a unidade

SN P(E) =€y e Pli=1, (2.93)
J J
da equagao (2.93), é introduzida a ideia de func¢ao de particao Z tal que
Z=3 ePb | (2.94)
f

dessa maneira, e’ atua como se fosse uma constante de normalizacio de P(F;)

7 =e"r. (2.95)
Substituindo (2.95) em (2.92),
e PFi
PE)=" (2.96)

em que a funcdo de particio Z é andloga a Y. Q®(E) do formalismo microcanénico,
sendo uma soma sobre todos os estados. A probabilidade agora possui um peso definido
pela funcéo e~ Fi/#87 Sendo assim, estados mais préximos do valor kgT serdo mais repre-
sentativos, o que realmente comprova que os estados do subsistema nao sao igualmente
provaveis.
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A energia média do subsistema pode ser calculada por

S Eje—BEj
U= ZEjP(Ej) = W
j J (2.97)
_ dnZ
dp
O célculo da energia livre de Helmholtz F é realizado por (2.95)
1
F=—InZ. (2.98)
B
E a entropia, por meio da relagao (2.57),
, (2.99)

S = lfBﬂZEJP<EJ) + k’B InZ
J

como a variavel U foi substituida pela varidvel conjugada T' (ou (), esse formalismo
¢ denominado representacao de Helmholtz. Nota-se que mais formalismos podem ser
derivados, assim como foi removida a condi¢do de energia constante, retirando-se mais
restricoes.

2.4.3 Desordem e Entropia

O conceito de desordem pode ser quantificado por meio da equagdao derivada por
Claude Shannon no final da década de 40 [18]

(2.100)

Desordem = —k Z P;In P;
J

em que k ¢ uma constante arbitraria e P; é a probabilidade de encontrar o sistema no
estado j.

A equagao (2.100) esconde alguns conceitos qualitativos e, para entendé-los, considere
o exemplo de uma crianca que foi deixada em casa e a “ordem” foi para que ela ficasse
sentada em qualquer quarto até que seus pais voltassem. Ela acaba nao obedecendo
e comega a andar pela casa®. A quantidade P; agora representa a fragio de tempo
que a crianca fica em cada quarto j. O conjunto {P;} representa uma distribuicao de
todas fracoes P;. As caracteristicas que deve se levar em consideragao para se analisar a

desordem sao [4]:
(i) A medida de desordem deve ser definida impreterivelmente em termos de {P;};

(ii) Se a crianca passa o tempo todo num dos quartos, a fragdo P; correspondente deve
ser igual a unidade. Como ela obedece completamente as ordens, o sistema é ordenado,
sendo a medida de desordem nula;

(iii) A maxima desordem seria equivalente a crianca passar a mesma quantidade de tempo
em cada um dos quartos, ou seja, ela nao tem preferéncia por nenhum e suas escolhas sao
totalmente aleatérias. Nesse caso, cada P; = 1/(;

8Esse exemplo foi retirado do livro “Thermodynamics and an Introduction to Thermostatistics” de
Herbert B. Callen [4].
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(iv) O grau de desordem méximo deve ser uma fungao crescente de €2, ou seja, quanto mais
quartos houver na casa, maior vai ser o numero de estados possiveis e maior a desordem;

(v) A desordem deve ser aditiva sobre as “desordens parciais”, isto ¢, sendo P() a fracdo
de tempo que a crianca passa no primeiro andar e Desordem) a desordem respectiva, e
da mesma maneira para segundo andar com P® e Desordem®. A desordem total deve
obedecer

Desordem = PMDesordem + PP Desordem® . (2.101)

A equagdo (2.100) obedece todas essas caracteristicas, desde a ordem total para algum
P; =1, quanto a desordem total para P; = 1/€2. Em especial, para o caso da desordem
total, tem-se que

Desordem = kIn 2 , (2.102)

sendo estritamente crescente como requerido por (iv). A equagdo (2.102) possui uma
similaridade muito grande com a equacao (2.83) derivada na segdo anterior para um
sistema isolado. De fato, com a substituicdo de k por kg, observa-se que a entropia de
um sistema isolado corresponde a medida de Shannon de méxima possivel desordem para
uma distribuigdo {P;}. Caso seja feita a substituicao

e PEi
Pj = Z ’
a equagao (2.100) resulta em
Desordem = k3 Y PjE; + kInZ , (2.103)
J

que ¢é idéntica a equacao da entropia no formalismo candnico feita a substituicao k — kg.
Da mesma maneira, o resultado deve ser o mesmo para outras representagoes da entropia,
seja o sistema contato com um reservatério de particulas, de pressao etc. A entropia,
portanto, ¢ uma medida de desordem do sistema, dado uma distribuicao de probabilidades
Py [4].

2.5 Entropia e Complexidade

E comum relacionar o conceito de entropia com grau de desordem de um sistema, no
entanto, ¢ contra-intuitivo imaginar como estruturas tao complexas quanto os humanos
puderam surgir, se a tendéncia do Universo é de aumentar a entropia. Primeiramente, é
necessario fazer uma disting¢ao entre os termos “desordem” e “complexidade” para evitar
desentendimentos futuros.

Desordem é uma medida de quantas maneiras o sistema pode se arranjar sem que haja
distingdo de uma maneira para a outra. Por exemplo, considerando uma estante de livros,
sendo imposta a condi¢ao de que os livros precisam estar em ordem alfabética, se nao ha
livros repetidos, so existe uma possibilidade de que isso acontega. Porém, se nao houver
essa restricao, isto é, os livros podem estar dispostos em qualquer ordem, existem mais
maneiras de se dispor os livros e a desordem do sistema é maior.

Por outro lado, complexidade esta relacionado com a dificuldade de se descrever um
sistema. No exemplo anterior, isso seria equivalente a acrescentar mais livros a estante,

42



pois, assim, seria mais dificil de descrever o sistema. Dessa maneira, um aumento na
complexidade intuitivamente acarreta um aumento da desordem, ja que haveria mais
maneira de se arranjarem os livros, mas isso nem sempre ¢ verdadeiro.

Considere um copo contendo café e creme em uma solucao bifasica como demonstrado
pela Figura 2.15a. O sistema ¢ simples, pois pode ser descrito de maneira clara como café
embaixo e creme em cima, e o grau de desordem, ou melhor dizendo, a entropia é definida
por quantas maneiras distintas as particulas de café e de creme podem ser arranjadas sem
que haja distingao do ponto de vista macroscépico.

A Figura 2.15b mostra uma perturbacgao realizada por uma colher, e as duas fases
comecam a se misturar. O grau de desordem aumenta, uma vez que nao existe mais a
restricao espacial de que o café deve estar embaixo e o creme em cima, e passam a existir
regides em que ha tanto café quanto creme. O grau de complexidade do sistema também
aumenta, pois as regides em que existe mistura sao muito dificeis de serem descritas.

(a) (b) ()

Figura 2.15: As imagens acima sao instantaneos de um sistema composto por café e creme.
(a) A primeira foto foi tirada quando o sistema ainda era bifdsico, com uma fase de café e
outra de creme; (b) Em um segundo momento, inicia-se a mistura entre as duas fases por
uma colher; (c) O estado final ¢ uma mistura homogénea monofésica de café e creme [19].

O estado final do sistema, representado pela Figura 2.15¢, é de equilibrio e, conse-
quentemente, de maxima entropia. As particulas de café e creme estdo misturadas em
toda extensao da mistura, correspondendo dizer que todas as restrigdes foram eliminadas,
entdo o nimero de maneiras em que o sistema pode ser arranjado sem que haja distin¢ao
macroscopica também ¢ maximo. Isso ¢ verdade para qualquer sistema, ja que quanto
mais graus de liberdade existem, de mais maneira distintas o sistema pode se arranjar
permanecendo com o mesmo aspecto macroscOpico. Sem surpresa, a entropia é crescente
no processo de mistura e naturalmente consegue distinguir qual a ordem temporal das
fotos, pois a entropia indica a seta do tempo para processos espontaneos. Por isso, sabe-se
que o perfume se difunde e nao se concentra em uma regiao espontaneamente; o gelo em
um copo com agua tende a derreter em um processo espontaneo e nao o contrario.

Para o exemplo da solugao de café e creme, aumentando a desordem do sistema ao
causar a mistura entre as duas fases, ha um aumento da complexidade, no entanto, em
contraste com o exemplo dos livros organizados em uma estante, o estado final é muito
simples de ser descrito e, portanto, tem complexidade muito baixa, uma vez que a descri-
¢ao é realizada apenas dizendo que a solucao é uma mistura homogénea de café e creme.

A complexidade pode ser mensurada de diversas maneiras, além do aspecto abordado
anteriormente, a facilidade com que o sistema pode ser descrito, outras perspectivas podem
ser adotadas: qual o grau de organizacao do sistema; quao dificil foi sua criagdo. O
fato é que nao existe um consenso, ou melhor dizendo, uma teoria geral sobre como a
complexidade pode ser quantificada. Existem maneiras, mas nenhuma tem um aspecto
universal, no sentido de que pode ser aplicado a qualquer sistema [20]. A complexidade
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do conjunto café e creme foi mensurada a partir de uma simulagdo computacional que
representa um automato desse sistema. O conceito de complexidade aparente foi escolhida,
uma grandeza similar a entropia, mas que, de alguma maneira, elimina o ruido, ou seja, as
variacoes aleatorias. No caso do automato, as imagens geradas foram tratadas de maneira
que, para cada sitio, que pode conter café, creme ou uma mistura dos dois, foi feita uma
média em relagdo aos primeiros vizinhos e, consequentemente, ocorre um processo de
suavizacao, eliminando as flutuacoes aleatérias. Para avaliar o quao complexo o sistema
é, utilizou-se um software de compressao comum e, assim, quanto mais simples a imagem,
melhor seria a compressao e menor seria seu tamanho final, ja que os padroes da imagem
seriam descritos por algoritmos mais simples. Assim sendo, consegue-se distinguir um
sistema complexo de um sistema simples independentemente do valor da entropia. A
descricao mais detalhada da abordagem de complexidade aparente utilizada no automato
café e creme, bem como a técnica para mensuracao da entropia nesse caso podem ser
encontradas nas referéncias [21]. O resultado obtido estd representado na Figura 2.16.

c, s

Complexidade ——
Entropia

Figura 2.16: Representacao da evolucao temporal das grandezas entropia e complexidade
de um automato que reproduz uma solugdo de creme e café inicialmente disposta como
uma solucao bifasica e que, ao final, se torna uma solu¢do homogénea - a reproducao do
resultado foi confeccionada através do software gnuplot.

Como se pode inferir a partir da Figura 2.16, e, como ja exposto anteriormente, o
comportamento da entropia do sistema de café e creme é estritamente crescente, até
chegar a um valor de equilibrio onde se mantém constante, como prediz a segunda lei da
termodindmica. A complexidade, no entanto, tem um comportamento diferente: inicia,
assim como a entropia, com um valor de referéncia nulo e cresce, mas nao indefinidamente,
retornando a zero novamente para o estado correspondente ao equilibrio. Esse simples
sistema de café e creme esconde similaridades muito grandes com o Universo. Analisando
a histéria do Universo, observa-se que, perto do Big Bang, a entropia era muito baixa e o
estado era considerado muito simples: quente, denso, homogéneo e em rapida expansao.
O estagio final também sera simples, a energia se tornarda cada vez mais degradada e,
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assim, nao existird mais energia 1util, sendo esse estado de equilibrio com entropia maxima,
restara apenas vazio e frio. Em ambos os estados, a complexidade é muito baixa. Porém,
hoje, presencia-se um estado intermediario onde a complexidade ¢ muito alta, comprovado
simplesmente observando organismos vivos, estruturas muito complexas. Nesse sentido,
pode-se dizer que o comportamento do Universo esta presente num copo de café com
creme.

Retorna-se a pergunta inicial, como surgiram os humanos, estruturas tao complexas,
se a tendéncia é de a desordem aumentar? O segredo estd nas regioes intermediarias
de entropia. Nao existe uma lei que afirma que a complexidade surge em sistemas de
baixa entropia, mas ela pode surgir. Se complexidade surge num simples sistema de café e
creme, por que nao surgiria também num sistema muito mais elaborado como o Universo?
A desordem estd aumentando e isso é o que possibilita o surgimento da complexidade.
Entao a complexidade nao apenas é compativel com o aumento da entropia, ela depende
disso. Assim como as estruturas complexas do café sao efémeras, a vida como se conhece
hoje também é, nao em uma escala temporal de uma mistura, mas tudo isso que existe
hoje vai acabar, o destino final é simples e certo [12].
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Conclusoes

Neste trabalho, pode se investigar sobre aspectos da termodinamica e mecanica esta-
tistica tanto do ponto de vista quantitativo, aprendendo algumas técnicas e ferramentas
matematicas utilizadas na fisica, quanto do ponto de vista qualitativo, compreendendo o
significado fisico dessas mesmas técnicas e das equagoes obtidas, o que era o intuito inicial
deste trabalho.

O trabalho envolveu uma pesquisa da histéria por de tras do desenvolvimento cien-
tifico. Observou-se que tanto no caso do termometro, quanto no caso da entropia, a
motivacao foi a necessidade pratica do aprimoramento cientifico. No caso do termometro,
a necessidade de se estabelecer uma escala absoluta, e da entropia a necessidade de um
melhoramento no rendimento das maquinas térmicas.

A andlise do termdmetro a gas a volume constante revelou um ganho do ponto de
vista de discernimento das grandezas envolvidas em sua operacao. Além disso, explicitar
o motivo por que a temperatura do ponto triplo da agua ¢ de 273,16 K motivou a busca
pela explicacao de fatos que sao corriqueiros, mas que possuem um porqué. Com o estudo
da entropia, percebeu-se que ela possui varias interpretagoes fisicas e consequéncias que
vao além da termodinamica: como a explicacao da diferenciagado do passado e do futuro
devido a natureza crescente da entropia; como a tendéncia dos sistemas em atingir o
estado de equilibrio que, coincidentemente, é o de maxima entropia.

Entre as perspectivas de trabalhos futuros, pretende-se aprofundar o estudo de siste-
mas complexos que foi abordado de maneira superficial neste trabalho.
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