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RESUMO

Corria 0 ano da gracga de 1850, quando o fisico alemé&o Rudolf Julius Emanuel Clausius
(1822-1888) tornava publico o seu artigo “Poggendorff’s Annalen der Physik”, em que
enunciava a primeira e a segunda leis da Termodinamica. Simultanea e independente-
mente, o cientista norte-irlandés William Thomson (1824-1907), o Lord Kelvin, também
formulava dois principios equivalentes. Desta feita, se fosse possivel conferir a esses
momentos um registro de nascimento, diriamos que a publicagéo desses dois trabalhos
marcou o surgimento da Termodinamica, de onde vem sua origem etimoldgica vinda do
grego thérme (calor) + dynamis (forca). Neste artigo, mostra-se como a Termodinamica
se tornou elo fundamental da Fisica, evidenciando as etapas histéricas de sua consolida-
¢ao, ponderando e apresentando as definicdes das quatro leis que compdem o escopo
do estudo desse ramo da Ciéncia.
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B INTRODUGCAO

As intera¢des moleculares sdo fundamentais a formacao da vida. Os processos micros-
copicos da matéria tornam-se apreciaveis a nivel macroscdpico, sendo as suas implicacoes
observadas no cotidiano. A Termodinamica surge como o meio de identificar, mensurar e
estudar de que maneira o grau de agitacao molecular de um dado corpo (sistema) influencia
na conservacao de energia do universo analisado. Este trabalho tem o fim de apresentar
as formulacdes das leis que regem a Termodinamica, evidenciando o contexto historico do
surgimento de cada uma delas, bem como suas aplicagdes e implicacbes no cotidiano.

B DESENVOLVIMENTO
Lei Zero

Calor é o fluxo da energia térmica associada a agitacao molecular de um corpo (siste-
ma). Forca é a grandeza responsavel por alterar o estado inercial de um objeto, variando sua
velocidade ou mudando sua trajetoria, consequentemente causando aceleracdo. A ciéncia
da Termodinamica, por sua vez, se atém a estudar as interacées energéticas, associadas
as dimensdes de calor e forca, e suas consequéncias macroscopicas provenientes dos
processos microscopicos estudados num dado sistema. O estudo das leis aplicadas aos
processos exclusivamente microscopicos, mais bem descritos por outra ciéncia, a Mecéanica
Estatistica, ndo sera tratado neste artigo.

As leis da termodinémica s&o generaliza¢des da experiéncia comum. Podemos
tomar medidas simples de presséo, volume, temperatura, composicao quimica
e outras quantidades apropriadas; tais dados determinam o estado do objeto
ou regiao de interesse (sistema) e todas suas propriedades. Se um sistema
nao estiver sujeito a perturbagdes, entao atingira, depois de certo tempo, o
equilibrio, e todas as suas propriedades ndo mais variardo em fun¢do do tempo
(ROCHA, 2010, p. 38).

E importante destacar que existem quatro leis basicas que norteiam o estudo da ter-
modinamica, sendo um fato interessante e curioso que a primeira delas (em ordem cres-
cente, mas nao de descobrimento) s6 foi enunciada ap6s o estabelecimento da primeira e
segunda lei. Para contornar essa singularidade historica, foi atribuido o nome de Lei Zero
da Termodinamica, aquela que embasa a compreensao das demais leis. Indispensavel
para o entendimento dessa lei, € a conhecenca do fenémeno natural chamado de equilibrio
térmico, o qual permite estabelecer o conceito de temperatura de um corpo. Tal equilibrio
pode ser observado, por exemplo, no resfriamento do café numa xicara, cujo liquido inicial-

mente quente, apos transcorrido certo intervalo de tempo, tende a permanecer na mesma
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temperatura do ambiente a qual estad submetido. A partir dessa tendéncia, foi possivel es-
tabelecer a Lei Zero: “Dois corpos estdo a mesma temperatura se, e somente se, ambos
estiverem em equilibrio térmico com um terceiro” (ROCHA, 2010, p. 37).

Figura 1. Lei zero da termodinamica. Se dois corpos A e B estdao em equilibrio térmico com um terceiro C, entdo Ae B
possuem a mesma temperatura.

Fonte: Elaborada pelo autor.
Primeira Lei

Em plena vigéncia da segunda década do século XXI, tendo em vista a maneira como
a Termodinamica é apresentada no mundo académico, percebe-se que ha uma lacuna que
deve ser preenchida, principalmente no tocante a compreensao da descoberta do principio
da equivaléncia mecanica do calor.

Seguir as pegadas deixadas no tempo sobre os esforgos realizados para a
determinacéo do equivalente mecénico do calor representa um desafio aos
que se interessam pela historia da ciéncia e da termodinamica” (PASSOS,
2009, p. 3).

Neste sentido, faz jus frisar o ineditismo do trabalho desenvolvido pelo fisico estaduni-
dense Benjamim Thomson (1753-1814), o Conde Rumford, a pesquisa pioneira do médico
alemao Julius Robert Mayer (1814-1878) e as sutilezas experimentais desenvolvidas pelo
fisico inglés James Prescott Joule (1818-1889) na compreensao da equivaléncia mecanica
do calor e na formulacédo da Primeira Lei da Termodinamica. O trabalho deste ultimo foi
aceito nas academias gragas ao reconhecimento e divulgacéo feitos por Lord Kelvin — a
época, um dos cientistas mais respeitados do mundo. Vale ressaltar que a formulacao das
leis que regem a Termodinamica so6 foi possivel gragas a concepcéao de transformacéao e
conservagao da energia, sendo os experimentos de Joule uma ferramenta eficaz na verifi-
cacao de tal fenébmeno. “A chave do imenso valor da energia como um conceito baseia-se
na sua transformacéo, e esta se conserva” (PASSOS, 2009, p. 1).

O principio da conservagao de energia € uma das leis mais basicas da Fisica Moderna,
sendo sua generalizacdo formalizada como a primeira lei da Termodinamica. As variadas
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formas de energia (cinética, potencial, elétrica etc.) podem ser convertidas entre si, e todas
elas podem se dissipar, realizando trabalho, na forma de calor. Em Fisica, o conceito da
grandeza trabalho esta relacionado com a capacidade de um corpo (sistema) de executar
um movimento por meio da aplicagcao de uma forca sobre o mesmo. A fim de verificar, qua-
litativa e quantitativamente, a maneira como o calor produz trabalho, formulou-se a primeira
lei: “A variacdo de energia interna de um sistema é igual a diferenca de calor absorvido
pelo mesmo e o trabalho por ele realizado”. Matematicamente,

AU=0Q—-W. Eq. (1)

em que U é a energia (usamos a letra grega delta A para representar variagdes apre-
ciaveis nos valores dessa grandeza), @ € o calor trocado e W é o trabalho realizado pelo
sistema. Neste sentido, podemos inferir e convencionar que o trabalho efetivamente realiza-
do pelo sistema é positivo (W > 0), enquanto que o trabalho por ele consumido é negativo
(W < 0); o calor é positivo (@ > 0) quando é recebido pelo sistema e negativo (@ < 0)
guando cedido pelo mesmo.

Figura 2. Conservacdo da energia pela primeira lei da termodinamica.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Segunda Lei

Podemos afirmar, sem perda de generalidade, que a Segunda Lei da Termodinamica
é tida como uma das formulagdes mais inquietantes da histéria da ciéncia. Partindo do enun-
ciado de Kelvin, temos que “ndo ha nenhum processo no qual calor é extraido de uma fonte
e convertido inteiramente em trabalho util, sem nenhuma outra consequéncia para o resto
do universo.” Em um sistema isolado, isto é, que nao troca energia com outros entes (o qual
se compreende o universo em questao) ha dois possiveis processos, 0s quais ocorrem em
regides com caracteristicas similares pertencentes ao sistema considerado, porém muito
menores que 0 mesmo, que influenciam o processo de dissipacao de energia, em funcéo do
tempo decorrido. “Do ponto de vista macroscopico, a segunda lei da termodinamica pode
ser entendida como uma lei de evolugdo no sentido de definir a seta (dire¢éo) do tempo”
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(OLIVEIRA & DECHOUM, 2003, p. 1, grifo do autor). Chama-se processo reversivel aquele
gue acontece num universo que se encontra em harmonia com suas variagoes de energia, ou
seja, num universo em equilibrio. Ja um processo irreversivel, ocorre em um dado universo no
qual se verifica uma degradacao nos valores da energia resultante, com o passar do tempo.

A constatacdo de uma possivel variabilidade da energia de um sistema, a qual se
converte em trabalho, esta intimamente relacionada com o conceito de entropia. Uma vez
que “a tendéncia de os sistemas fisicos evoluir em dire¢cdo a estados de mais alta entropia
é conhecida como segunda lei da termodinamica” (GRENNE, 2005, p. 187). Os sistemas
fisicos tendem a evoluir em direcéo a estados de entropia mais alta, sendo esta “uma gran-
deza termodinamica atrelada ao sentido das transformagdes — a ordem natural de como
os eventos ocorrem” (CAVALCANTI et al, 2018, p. 169). O termo entropia provém do grego
trope (transformacao), utilizado originalmente por Clausius, quando este se dedicava ao
estudo dos apontamentos do engenheiro francés Nicolas Léonard Sadi Carnot (1796-1832).

No seu artigo “Réflexions Sur la Puissance Motrice du Feu et sur les Machines Propres
a Developper cette Puissance”, datado de 1824, Carnot idealizara cautelosamente a constru-
céo de maquinas térmicas, as quais converteriam a energia térmica proveniente do calor em
energia mecénica, a serem operadas com maxima eficiéncia. No entanto, a partir do préprio
enunciado da segunda lei, percebe-se que tal feito ndo pode se concretizar, pois sempre
h& dissipacao de energia para o universo. Nao obstante, a idealizagdo de Carnot serviu de
base para a formulagcdo da segunda lei, considerando-se a reversibilidade dos processos
analisados. A entropia é definida matematicamente como:

ds

dQ
w =— ., Eq (2
iy — T q { :J

emque §

univ

€ a entropia do universo - usamos a letra d, para representar variagoes
infinitesimais nos valores da grandeza, uma vez que estamos tratando de processos mi-
croscopicos; T é a temperatura, a qual se considera invariante devido aos processos de
variagdes infinitesimais analisados e d@ é o calor trocado entre o sistema e vizinhanga,
sujeito as mesmas condi¢cdes empregadas na Eq. (1). Para processos irreversiveis, como
por exemplo, a transferéncia de calor de um bloco metéalico de maior temperatura para outro
de menor temperatura quando estes sdo postos em contato, considera-se a desigualdade
mostrada na Eq. (2), caso em que a entropia sempre aumenta. Para 0s processos rever-
siveis, nos quais sao verificadas pequenas variagcoes entre o sistema e vizinhanga, sendo
possivel a reversdo de tais mudancas, de modo que eles retornem as condi¢des originais,
usa-se a igualdade da equacgao supracitada.
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Usando as definicbes anteriores, pode-se expressar a Segunda Lei da Termodinamica:
“A entropia do universo mantém-se sempre constante num processo reversivel, e sempre
aumenta num processo irreversivel” (CAVALCANTI et al, 2018, p. 170). Matematicamente,

ds,. =0. Eq(3)

univr —

Da Eq. (3), nota-se que a variacao da entropia é nula para processo reversiveis, sen-
do o caso no qual ha a possibilidade de uma reversao temporal em consonancia com 0s
processos microscopicos. A entropia € mais bem apreciada quando se observa uma maior
dispersao dos valores da energia do sistema, tendo sua magnitude aumentada para proces-
sos irreversiveis. E importante destacar que nunca foram registradas falhas no enunciado
supracitado, de tal maneira que néo se verificam excegcbes a Segunda Lei da Termodinamica.

Terceira Lei

E preciso se ater a uma interpretacdo errénea, comumente associada & entropia, como

sendo uma medida exclusivamente do grau de desordem de um sistema.

O célculo da variacao da entropia para alguns processos, como a expansao de
um gas num vacuo e as transicdes de fase sélido-liquido, liquido-vapor, ajudou
a sedimentar, entre os estudantes e professores, o entendimento da variagao
da entropia como 0 aumento da desordem. Em outras palavras, a entropia
seria a passagem de uma situagdo de maior ordem para uma situa¢cdo mais
desordenada, uma “tendéncia ao caos”. Tal interpretacéo alcou a entropia a um
status (ndo necessariamente desejado) de ferramenta capaz de explicar até
mesmo fendmenos das ciéncias sociais, como supdem diversas publicacoes”
(CAVALCANTI et al, 2018, p. 170).

Nos anos decorridos entre o final do século XIX e inicio do século XX, desenvolveram-se
estudos acerca das propriedades da matéria quando sujeitas a baixas temperaturas, inclu-
sive medidas comecaram a ser feitas proximo ao zero absoluto'. Em 1907, o fisico-quimico
alemao Walther Herman Nernst (1864-1941) enunciou o seguinte principio: “A entropia abso-
luta se aproxima de zero, a medida que a temperatura absoluta se aproxima de zero”. Este
enunciado passou a ser chamado de Terceira Lei da Termodinamica?. Matematicamente,

g_i*_r}r: S(T)=0, Eq.(4)

1 Das escalas termométricas existentes, considera-se a Kelvin (elaborada por Lord Kelvin, sendo K a sigla usada para essa unidade de
medida de temperatura) como a escala absoluta, tornando-a referéncia para as demais, tendo sido considerada o padréao da medida
de temperatura no Sistema Internacional (Sl). Portanto, a menor medida para a temperatura é o zero absoluto, isto €, 0 K. (N.A.)

2 A mesma época, o fisico alemado Max Karl Ernest Planck (1858-1947), chegara a resultados idénticos, considerando apenas substan-
cias puras nos sistemas analisados. Por isto, a terceira lei da termodinamica também é conhecida como “Principio de Nernst-Planck”.
(N.A)
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em que §(T) é a funcdo entropia em termos da temperatura absoluta T?3.

A agitacao molecular de um corpo (sistema) depende diretamente da energia cinética
a ela associada, que resulta numa variagcao da temperatura. Em um sistema tal que a tem-
peratura tende ao zero absoluto ndo existe movimento das moléculas e consequentemente,
nao ha variacao na energia interna, de modo que a Eq. (1) pode ser reescrita como:

AU=Q—-W =0,

~Q=W. Eq.(5)

Portanto, em um estado de entropia nula, todo o calor trocado pelo sistema seria con-
vertido em trabalho, ou seja, ter-se-ia uma maxima eficiéncia. Como nao se observou na
natureza nenhum sistema submetido a zero K, nem mesmo se alcancgou tal situagcao em
laboratério, a hipétese da terceira lei esta apenas no campo tedrico. Isto, no entanto, nao
pode ser considerado uma desvantagem, tendo em vista a gama de aplicabilidade das im-
plicacées que o referido postulado proporcionou, principalmente no estudo da capacidade
térmica dos soélidos e no estudo dos coloides e micelas.

B CONSIDERACOES FINAIS

As leis da Termodinamica surgem com os embasamentos tedrico e experimental, que
resultam nos fundamentos matematicos, os quais mensuram como a agitacdo molecular de
um sistema influencia no universo observado, de acordo com as limitagcdes impostas pela
troca de informacgdes possiveis entre os entes estudados. As implicagcdes dos processos
microscépicos modificam consideravelmente a estrutura macroscopica da matéria, dos quais
podem ter suas caracteristicas analisadas a fim de constatar de forma precisa o quanto a
temperatura de um corpo (sistema) age em funcao da conservagao de energia do meio no
qual esta inserido. Tais resultados e implicacbes tornaram-se indispensaveis para o desen-

volvimento da Fisica (n&o apenas) e, consequentemente, suas aplicacées no nosso cotidiano.

3 Nao é dificil observar que ¢ indispensavel o uso do conceito de limite de uma fungdo como ferramenta matematica mais adequada
para o entendimento necessario do enunciado da Terceira Lei da Termodinamica. Neste sentido, verifica-se claramente que o limite
da fungdo entropia é nulo quando a temperatura absoluta tende a zero. (N.A.)
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