7-Reversibilidade e a Escala Kelvin de Temperatura

1 Reversibilidade e Irreversibilidade

Em termodinamica, trabalho é um conceito macroscépico. Objetos ou reser-
vatérios que interagem com o sistema constituem as vizinhangas locais do
sistema. As vizinhangas locais sao portanto aquelas regices da vizinhanga que
interagem diretamente com o sistema. Outros equipamentos e reservatérios
que sao acessiveis e que podem interagir com o sistema constituem as wvizin-
hancas auxiliares do sistema, ou o resto do universo. A palavra “universo”
em termodinamica é apenas um termo técnico, sendo usada sem nenhuma im-
plicacao césmica ou celestial. O universo significa apenas uma porcao finita da
natureza consistindo do sistema e das vizinhangas que podem interagir com o
sistema.

Consideremos agora um processo no qual (1) o sistema passa do estado inicial
i ao estado final f; (2) o sistema interage com um objeto de modo que esse é
movido com a realizagdo de W unidades de trabalho; e (3) uma transferéncia
de calor () ocorre do sistema para a série de reservatorios com os quais ele se
encontra em contato. Se, ao final do processo, o sistema pode voltar ao estado
inicial 4, bem como o objeto, e os reservatorios podem transferir de volta a
mesma quantidade de calor (), sem produzir quaisquer outras modificacoes
em qualquer equipamento mecanico ou reservatorio no universo, o processo
original é chamado reversivel. Em outras palavras, um processo reversivel é
aquele que ocorre de tal forma que, apds sua conclusao, o sistema e as viz-
mhancas locais podem ser restituidos a seus estados iniciais, sem produzir
qualquer modificagcao no resto do universo. Um processo que nao satisfaz esse
requerimento bastante restritivo é chamado irreversivel.

Uma questao que surge é se os processos naturais sao reversiveis ou nao.
Veremos que é uma consequéncia da segunda lei da termodinamica que todos
0s processos naturais sao irreversiveis. Considerando exemplos de processos
naturais e examinando as caracteristicas desses processos que sao responsaveis
por sua irreversibilidade, seremos capazes de estabelecer as condigoes para que
um processo possa ocorrer de forma reversivel.

2 Irreversibilidade Mecanica Externa

Existe uma grande classe de processos envolvendo a transformagao isotérmica
de trabalho através de um sistema (que permanece inalterado) em energia in-
terna de um reservatorio. Esse tipo de processo é mostrado esquematicamente



na figura 1 e é ilustrado pelos exemplos abaixo:
1. Agitacao irregular de um liquido viscoso em contato com um reservatério.

2. Um liquido em rotacao ou em vibragao que atinge o repouso em contato
com um reservatorio.

3. Deformacao inelastica de um sélido em contato com um reservatorio.

4. Transferéncia de eletricidade através de um resistor em contato com um
reservatorio.

5. Histerese magnética de um material em contato com um reservatoério.
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Fig. 1. Transformagao isotérmica de trabalho através de um sistema.

Para que o sistema e suas vizinhancas locais voltassem a seus estados iniciais
sem produzir alteracoes em qualquer lugar, () unidades de calor teriam que
ser extraidas do reservatorio e convertidas completamente em calor. Como
isso envolve uma violacao da segunda lei, todos os processos do tipo acima sao
irreversiveis.

Outro conjunto de processos envolve a transformagao adiabética de trabalho
em energia interna de um sistema. Isso é esquematizado na figura 2 e é
ilustrado pelos exemplos abaixo, semelhantes a lista anterior:

1. Agitagao irregular de um liquido viscoso isolado termicamente.

2. Um liquido em rotagao ou em vibracgao isolado termicamente que atinge o
repouso.

3. Deformacao inelastica de um sélido isolado termicamente.
4. Transferéncia de eletricidade através de um resistor isolado termicamente.

5. Histerese magnética de um material isolado termicamente.
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Fig. 2. Transformacao adiabatica de trabalho em energia interna de um sis-
tema.

Um processo desse tipo é acompanhado por uma elevacao da temperatura do
sistema de T; a T, por exemplo. Para que o sistema e suas vizinhangas locais
voltem a seus estados iniciais sem produzir modificacoes em qualquer outro
local, a energia interna do sistema deve decrescer pela extracao de Uy — U;
unidades de calor, abaixando a temperatura de Ty a T;, e esse calor deve ser
completamente convertido em trabalho. Como isso viola a segunda lei, todos
0S Processos acima sao irreversiveis.

A transformacao de trabalho em energia interna de um sistema ou de um
reservatorio ocorre portanto pela acao de fenomenos como viscosidade, friccao,
inelasticidade, resisténcia elétrica e histerese magnética. Esses efeitos sao con-
hecidos como efeitos dissipativos, e dizemos que o trabalho foi dissipado. Pro-
cessos envolvendo a dissipacao de trabalho em energia interna apresentam
irreversibilidade mecanica externa. E uma experiéncia comum que efeitos dis-
sipativos, em particular friccao, estao sempre presentes em equipamentos. A
friccao pode ser reduzida consideravelmente por lubrificacdo conveniente, mas
a experiéncia mostra que nunca pode ser removida completamente. Se isso
fosse possivel, um equipamento poderia operar continuamente sem violar nen-
huma das duas leis da termodinamica. Um movimento continuo dessa espécie
é chamado movimento perpétuo do terceiro tipo.

3 Irreversibilidade Mecanica Interna

Os importantes processos naturais abaixo envolvem a transformacao de en-
ergia interna de um sistema em energia mecanica e novamente em energia
interna:

1. Um gés ideal se expandindo no vacuo (expansao livre).

2. Gés passando por uma porosidade (processo de estrangulamento).

3. Movimento brusco de um fio esticado apos ter sido cortado.



4. Colapso de um filme superficial.

Consideremos a expansao livre. Nao ocorrem interacoes, logo nao ha vizin-
hancas locais. O tnico efeito é a mudanca de estado de uma gas ideal de
um volume V; e temperatura 7' para um volume maior V; e mesma temper-
atura 7. Para que o gas retorne ao seu estado inicial, deve ser comprimido
isotermicamente até o volume V;. Se a compressao ocorre quase-estaticamente
e nao ha friccao entre o pistao e o cilindro, uma quantidade de trabalho W
deveria ser feita por algum equipamento mecanico externo, e uma quantidade
igual de calor teria de fluir do gas para um reservatorio a temperatura 7.
Se o equipamento mecanico e o reservatério devem permanecer inalterados,
o calor teria que ser extraido do reservatério e convertido completamente em
trabalho. Como isso viola a segunda lei, o processo ¢ irreversivel.

Processos do tipo acima apresentam irreversibilidade mecanica interna.

4 Irreversibilidade Térmica Interna e Externa

Consideremos os seguintes processos envolvendo uma transferéncia de calor
entre um sistema e um reservatorio em virtude de uma diferenga de temper-
atura finita:

1. Conducao ou radiacao de calor de um sistema para um reservatoério mais
frio.

2. Condugao ou radiacdo de calor através de um sistema (que permanece
inalterado) de um reservatério quente para um frio.

Ao final de um processo desse tipo, para que o sistema e suas vizinhancas
locais voltem aos seus estados iniciais sem produzir modificacoes em qualquer
outro local, calor deveria ser transferido por meio de um equipamento de um
reservatorio frio para um quente. Como isso viola a segunda lei (o enunciado de
Clausius), todos os processos do tipo acima sdo irreversiveis. Esses processos
apresentam irreversibilidade térmica externa.

Um processo envolvendo transferéncia de calor entre partes do sistema de-
vido a nao-uniformidades de temperatura é também irreversivel de acordo
com o enunciado de Clausius da segunda lei. Esse tipo de processo envolve
irreversibilidade térmica interna.



5 Irreversibilidade Quimica

Alguns dos processos mais interessantes que ocorrem na natureza envolvem
uma variacao espontanea na estrutura interna, composicao quimica, densi-
dade, forma cristalina, etc. Alguns exemplos importantes sao citados abaixo.

Formacao de novos constituintes quimicos:

1. Todas as reacoes quimicas.

Maistura de duas substancias diferentes:

2. Difusao de dois gases inertes ideais diferentes.
3. Mistura de alcool e agua.

Variagao brusca de fase:

4. Congelamento de liquido super-resfriado.

5. Condensacao de vapor supersaturado.
Transporte de matéria entre fases em contato:
6. Solucao de sélido em agua.

7. Osmose.

Processos como esses sao os mais dificeis de serem estudados e necessitam de
métodos especiais. Esses métodos constituem o que se chama de termodinamica
quimica. A difusao de dois gases ideais inertes diferentes é equivalente a duas
expansoes livres independentes. Como uma expansao livre é irreversivel, segue
que a difusao é irreversivel. Teremos que aceitar por enquanto que todos os
processos acima sao irreversiveis. Alguns deles serao vistos em maior detalhe
posteriormente. Processos que envolvem uma variagao espontanea de estrutura
quimica, densidade, fase, etc., exibem irreversibilidade quimica.

6 Condicoes para Reversibilidade

A maioria dos processos que ocorrem na natureza estao incluidos entre os
tipos gerais listados anteriormente. Processos bioldgicos, como divisao celular,
crescimento de tecidos, etc., também estao incluidos. Se consideramos todas
as interagoes que ocorrem nos processos bioldgicos, esses processos sao irre-
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versiveis. E uma consequéncia direta da segunda lei da termodinamica que
todos os processos naturais espontaneos sao irreversiveis.

Ao investigarmos os varios tipos de processos naturais vemos que todos en-
volvem um ou ambos dos seguintes aspectos:

1. As condigoes para equilibrio mecanico, térmico, ou quimico, portanto equilibrio
termodinamico, nao sao satisfeitas.

2. Efeitos dissipativos, como viscosidade, friccao, inelasticidade, resisténcia
elétrica, e histerese magnética, estao presentes.

Para um processo ser reversivel, nao deve possuir essas caracteristicas. Se
um processo ocorre de forma quase-estatica, o sistema passa por estados de
equilibrio termodinamico, que podem ser percorridos tanto em uma direcao
como na direcao oposta. Se nao existem efeitos dissipativos, todo o trabalho
feito pelo sistema durante um processo em uma direcao pode ser feito sobre
o sistema durante o processo inverso. Concluimos portanto que um processo
serd reversivel se (1) ocorre de forma quase-estatica e (2) nao é acompanhado
por efeitos dissipativos.

Essas duas condigoes sao impossiveis de ser satisfeitas de maneira perfeita, logo
um processo reversivel é uma abstracao, muito util para cédlculos tedricos, mas
sem qualquer realidade. Nesse sentido, ao admitirmos processos reversiveis
em termodinamica fazemos algo semelhante ao procedimento em mecanica,
quando consideramos cordas sem massa, polias sem atrito, e massas pun-
tiformes.

Definimos um reservatério de calor como um corpo com massa muito grande,
capaz de absorver ou rejeitar uma quantidade ilimitada de calor sem sofrer
mudancgas apreciaveis em suas coordenadas termodinamicas. As mudancas que
ocorrem sao tao lentas e pequenas que efeitos dissipativos nunca aparecem.
Portanto, quando calor entra ou sai de um reservatorio, as mudancas que
ocorrem No reservaltorio Sao as mesmas que ocorreriam se a mesma quantidade
de calor fosse transferida reversivelmente.

E possivel em laboratorio aproximar as condicoes necessarias para a ocorréencia
de processos reversiveis. Por exemplo, um gés em um cilindro equipado com
um pistao bem lubrificado, que expande muito lentamente contra uma forca
oposta, exercida por um objeto suspenso de uma polia sem atrito ou uma
mola elastica, sofre aproximadamente um processo reversivel. As mesmas con-
sideragoes se aplicam a um fio esticado e um filme superficial.

Para chegarmos a conclusoes sobre os estados de equilibrio de sistemas ter-
modinamicos, as vezes é necessario escolhermos algum tipo de processo pelo
qual o sistema passa através desses estados. Admitir que o processo é apenas



quase-estatico pode nao ser suficiente, pois se efeitos dissipativos estao pre-
sentes pode haver fluxo de calor ou mudancas de energia interna de sistemas
vizinhos, que podem limitar a validade do argumento. Para garantir que es-
tados de equilibrio do sistema sao os unicos considerados, sem a presenca de
efeitos dissipativos, é util admitir o conceito de processo reversivel, mesmo que
possa ser uma hipotese dréastica algumas vezes.

7 Existéncia de Superficies Adiabaticas Reversiveis

Até agora a tunica consequéncia da segunda lei da termodinamica que ob-
tivemos ¢ a irreversibilidade dos processos naturais, espontaneos. Para desen-
volver outras consequéncias, é usual prosseguirmos por uma de duas linhas: o
método da engenharia, devido a Carnot, Kelvin, e Clausius; e o método ax-
iomatico, devido ao matematico grego C. Caratheodory. O método de engen-
haria é baseado nos enunciados de Kelvin-Planck e de Clausius da segunda
lei. Comecamos definindo um ciclo reversivel bastante simples chamado ci-
clo de Carnot, e provando que uma maquina operando nesse ciclo entre dois
reservatorios a temperaturas diferentes, é mais eficiente que qualquer outra
maquina operando entre os mesmos dois reservatérios. Apds provarmos que
todas as maquinas de Carnot operando entre os mesmos dois reservatorios
tém a mesma eficiéncia, independente da substancia de trabalho que sofre o
ciclo, a escala de temperatura Kelvin é definida como sendo independente das
propriedades de qualquer tipo particular de termometro. Derivamos entao o
teorema de Clausius, e dele a existéncia da funcao entropia. O método de en-
genharia de desenvolver as consequéncias dos enunciados de Kelvin-Planck e
de Clausius da segunda lei é rigoroso e geral.

Na primeira década do século XX Caratheodory, em substituicao dos enunci-
ados de Kelvin-Planck e Clausius da segunda lei, apresentou este axioma:

Na vizinhanga (arbitrdria) de qualquer estado de equilibrio de um sistema
de qualquer numero de coordenadas termodinamicas, existem estados que
nao podem ser alcangados (sao inacessiveis) por processos adiabdticos re-
versiveis.

Caratheodory mostrou como derivar a escala Kelvin de temperatura desse ax-
ioma e como derivar qualquer outra consequéncia do método de engenharia.
Fisicos como Born, Ehrenfest, Landé e outros, reconheceram a importancia
do trabalho de Caratheodory, mas como a matematica envolvida é muito mais
dificil do que a necessaria para as manipulacoes simples com maquinas e re-
frigeradores, outros fisicos demoraram um pouco a adotar seus métodos. Mais
recentemente, principalmente devido as atividades de Pippard, Turner, Lands-
berg, e Sears, o formalismo matemético de Caratheodory foi consideravelmente



simplificado, a agora parece que o proprio axioma pode ser dispensado por com-
pleto. Todas as consequéncias do axioma de Caratheodory seguem diretamente
do enunciado de Kelvin-Planck da segunda lei.

Consideremos um sistema descrito por cinco coordenadas termodinamicas: a
temperatura empirica t, medida em qualquer escala; duas forgas generalizadas
Y Y’; e dois deslocamentos generalizados correspondentes X e X’. Para um
sistema desse tipo a primeira lei é

dQ=dU+YdX+Y'dX',

e porqueé existem duas equacoes de estado, apenas trés das coordenadas sao
independentes. Escolhemos por exemplo U, X e X'. Escolhemos um sistema
com trés coordenadas independentes por dois motivos: (1) podemos construir
graficos em trés dimensoes simples, e (2) todas as conclusées com respeito as
propriedades matemdticas da diferencial d () serao validas para sistemas com
mats ou menos do que trés variaveis independentes.
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Fig. 3. Ambos os estados f1 e f2, sobre uma linha de X e X’ constantes, nao
podem ser alcangados por processos adiabaticos reversiveis desde 1.

Na figura 3, as trés variaveis independentes U, X e X’ estdao ao longo dos
eixos retangulares, e um estado de equilibrio inicial ¢ arbitrario ¢ indicado.
Seja f; um estado de equilibrio que o sistema pode alcangar por meio de um
processo reversivel adiabatico. Por f; tragamos uma linha vertical, para a qual
os valores de X e X’ sdo constantes. Seja fy outro estado de equilibrio sobre
essa linha vertical. Vamos provar agora que ambos os estados fi e fo ndo
podem ser alcancados por processos adiabdticos reversiveis desde o estado 1.
Admitimos primeiro que € possivel para o sistema passar ao longo de qualquer
uma das duas trajetorias adiabaticas reversiveis ¢ — f; ou ¢ — f5. Fagamos o
sistema partir de ¢, alcangar f;, e entao fs, retornando para ¢ por fo — i, a



qual, sendo uma trajetoria reversivel, pode ser percorrida em qualquer diregao.
Como f> estd acima de fi, o sistema sofre um aumento de energia com X e
X' constantes, e nenhum trabalho é feito. Segue da primeira lei que deve
ter sido absorvido calor () no processo f; — fo. Nos processos adiabaticos
reversiveis, no entanto, nenhum calor é transferido mas trabalho W ¢€ feito. No
ciclo completo i f; fs 7, nao ha variacao de energia, logo ) = W. O sistema
portanto executou um ciclo no qual o Unico efeito é a absorcao de calor e a
conversao desse calor completamente em trabalho. Como viola o enunciado
de Kelvin-Planck da segunda lei, segue que ambos f; e fo nao podem ser
alcancados por processos adiabaticos reversiveis. Apenas um ponto sobre a
linha de X e X' constantes pode ser alcancado por um processo adiabdtico
reversivel desde 1.

Para uma linha diferente (diferentes X; e X}) existird um outro tinico ponto
acessivel desde ¢ por um processo adiabatico reversivel, e assim por diante. O
lugar geométrico de todos os pontos acessiveis desde i por processos adiabdticos
reversiveis € um espaco uma dimensao menor do que trés; esses pontos estao
em um espaco bi-dimensional. Se o sistema fosse descrito por quatro coorde-
nadas independentes, os estados acessiveis desde qualquer estado de equilibrio
1 por processos adiabaticos reversiveis estariam em uma hipersuperficie de trés
dimensoes, e assim por diante.

E mais conveniente prosseguir escolhendo como uma das variaveis indepen-
dentes a temperatura empirica t em lugar da energia interna U. Pois, para
um dado estado ¢, vimos que uma superficie adiabatica reversivel deve existir
no espaco UX X', logo essa superficie deve existir também no espaco tX X',
embora sua forma possa ser muito diferente.

Com um sistema de trés coordenadas independentes t, X e X', a superficie
adiabatica reversivel contendo todos os estados de equilibrio acessiveis desde
1 por processos adiabdticos reversiveis pode ser expressa pela equacao

o(t, X, X") = constante, (1)

em que o representa uma func¢ao ainda indeterminada. Superficies correspon-
dentes a outros estados iniciais sao representadas por diferentes valores da
constante.

Superficies adiabaticas reversiveis nao podem se interceptar, caso contrario
poderiamos passar de um estado de equilibrio inicial ¢ na curva de intersecao
para dois estados finais diferentes f; e fs, tendo os mesmos valores de X; e
X} (figura 4). Vimos que isso é impossivel.
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Fig. 4. Se duas superificies adiabéticas reversiveis pudessem se interceptar,
entao seria possivel violar a segunda lei da termodinamica executanto o ciclo

i f1 fai.

8 Integrabilidade de d@ ()

Enfatizamos que @ W e @ () sao diferenciais inexatas; ndo existem fungoes W
e () representando o trabalho e o calor de um corpo, respectivamente. Quando
um sistema pode ser descrito por duas coordenadas termodinamicas indepen-
dentes, como uma temperatura ¢ (em qualquer escala) e um deslocamento
generalizado X, entao se Y é a forca generalizada,

dQ=dU+YdX.

Considerando U como uma funcao de ¢t e X, obtemos

ouU ouU
r0=(G0) e e (5) ) o

em que (OU/0t)x, Y e (0U/0X); sado fungbes conhecidas de t e X. Um
processo reversivel adiabatico para esse sistema é representado pela equacgao

ou dt+ |Y + ou dx=0. (2)
ot ) or ),
Resolvendo para dt/d X, temos
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0X) .. OU/0t)x

O membro direito da equagao acima é conhecido como um funcao de t e X,
e portanto a derivada dt/d X, representando a inclinagdo de uma adiabatica
em um diagrama t X, é conhecida em todos os pontos. A equagao (2) tem
assim uma solucao consistindo de uma familia de curvas, e a curva através de
qualquer ponto pode ser escrita como

o(t, X)) = constante .

Um conjunto de curvas é obtido quando diferentes valores sao atribuidos a
constante. A existéncia da familia de curvas o(t,X) = constante, represen-
tando processos reversiveis adiabdticos, seque do fato de que existem apenas
duas coordenadas independentes, e nao de qualquer lei da fisica.

Quando trés ou mais coordenadas independentes sao necessarias para descr-
ever um sistema, a situacao é muito diferente. A segunda lei da termodinamica
¢ necessdria para podermos concluir que

Através de qualquer estado inicial arbitrdrio, todos os processos reversiveis
adiabdticos se encontram sobre uma superficie, e processos reversiveis adiabdticos
através de outros estados iniciais determinam uma familia de superficies que

nao se interceptam.

Consideremos um sistema cujas coordenadas sao a temperatura empirica ¢,
duas forcas generalizadas Y e Y’, e dois deslocamentos generalizados X e X'.
A primeira lei é expressa pela equacao

dTQ=dU+YdX+Y'dX', (3)

com U, Y e Y’ funcoes de t, X e X’. Como o espaco tX X’ é subdividido em
uma familia de superficies reversiveis adiabaticas que nao se interceptam,

o(t, X, X") = constante,

em que a constante pode tomar diversos valores o1, o9, ..., qualquer ponto
nesse espaco pode ser determinado especificando o valor de ¢ juntamente com
X e X', portanto podemos considerar a funcao energia interna U, bem como
Y e Y’, como funcoes de o, X e X'. Entao,

oU oU oU

dX'
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Como as coordenadas o, X e X’ sdo varidveis independentes, esta equacao
deve ser verdadeira para todos os valores de do, d X e d X'. Suponhamos que
do e d X sao nulos. Como a condi¢do do = 0 (ou o =constante) define um
processo adiabdtico, no qual @ @@ = 0, devemos ter o coeficiente de d X’ nulo.
Se supomos do e d X’ nulos, pelo mesmo tipo de raciocinio concluimos que o
coeficiente de d X deve ser nulo. Segue que, para que as trés coordenadas o,
X e X' sejam independentes, e também para que tenhamos d ) = 0 sempre
que do = 0, a equacao para d () deve reduzir-se a forma

ou
dQ = <8a da)X’X/ : (5)

Se definimos uma fungao A por

(o) &

obtemos o resultado

dQ=2M\do. (7)

De acordo com sua definicao, A é uma funcao de o, X e X’. Como o é uma
funcao de t, X e X', podemos eliminar X', por exemplo, obtendo A como uma
funcao de t, o e X.

Vemos da equagao (7) que a fungao 1/ é um fator integrante, de modo que,
ao multiplicarmos d ) por 1/ obtemos uma diferencial exata do. Um in-
finitesimal do tipo

Pdr+Qdy+ Rdz+ ...,

conhecido como forma diferencial linear ou expressao Pfaffiana, quando en-
volve trés ou mais variaveis independentes, em geral ndo admite um fator in-
tegrante. E apenas devido a existéncia da sequnda lei que a forma diferencial
para d ) referente a um sistema fisico com qualquer nimero de coordenadas
independentes possui um fator integrante.

Duas superficies reversiveis adiabaticas infinitesimalmente proximas sao mostradas
na figura 5. Uma superficie é caracterizada por um valor constante da funcao
0, e a outra por um valor ligeiramente diferente o +d o. Em qualquer processo
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representado por uma curva sobre qualquer uma das duas superficies @ ) = 0.
Quando um processo é representado por uma curva conectando as duas su-
perficies, contudo, calor @ () = Ad o é transferido. Todas as curvas ligando as
duas superficies representam processos com o mesmo d o, mas os valores de A
sao diferentes.

Fig. 5. Duas superficies reversiveis adiabaticas, infinitesimalmente proximas.
Quando o processo € representado por uma curva conectando as duas su-
perficies, calor @ () = Ad o é transferido.

9 O Significado Fisico de \

Os diversos processos infinitesimais que podem ser escolhidos, para ligar as
duas superficies reversiveis adiabaticas vizinhas, mostradas na figura 5, en-
volvem a mesma variacao de o, mas ocorrem com diferentes valores de A,
porque A é uma funcgao de ¢, o e X. Para encontrarmos a dependéncia de A\ com
a temperatura, precisamos lembrar o conceito fundamental de temperatura
como sendo a propriedade de um sistema que determina o equilibrio térmico
entre ele e um outro sistema. Consideremos dois sistemas, cada um com trés
variaveis independentes (para maior generalidade), em contato através de uma
parede diatérmica, como mostrado esquematicamente na figura 6. Os dois sis-
temas estao sempre, por hipotese, em equilibrio térmico, com uma temperatura
comum ¢, e juntos constituem um sistema composto com cinco coordenadas
independentes.

1. Sistema principal. As trés coordenadas independentes sao t, X e X', e as
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superficies reversiveis adiabaticas sao especificadas por diferentes valores da
funcao o de t, X e X’. Quando calor & @) é transferido, o muda por do, e
d QQ =Ado, com A uma funcao de t, 0 e X,

o(t, X, X",
At o, X).

2. Sistema de referéncia. As trés coordenadas independentes sao t, X e X,
e as superficies reversiveis adiabdticas sao especificadas por diferentes valores
da fungao ¢ de t, XeX'. Quando calor @ Q é transferido, 6 muda por d &, e
d Q= \dé, com \ uma funcao de t, 6 e X,

6(t, X, X',
(t,6,X).

p

3. Sistema composto. As cinco coordenadas independentes sao t, X, X', X
e X', e as superficies reversiveis adiabdticas sao especificadas por diferentes
valores da funcao o, dessas variaveis independentes,

Reservatorio de calor
* t

v Parede diatermica v

. . . . AN .
Sistema principal Sistema de referencia

Sistema composto

Fig. 6. Dois sistemas em equilibrio térmico, constituindo um sistema composto
recebendo calor de um reservatério térmico.

Usando a equacao para o do sistema principal, podemos expressar X’ em ter-
mos de t, 0 e X. Da mesma forma, usando a equacao para ¢ do sistema de
referéncia, X’ pode ser expresso em termos de ¢, & e X. As quantidades X’
e X/ podem assim ser eliminadas da expressao para oy do sistema composto,
e 0, pode ser considerada uma funcao de t, o, 6, X e X. Para um processo
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infinitesimal entre duas hipersuperficies reversiveis adiabaticas vizinhas, es-
pecificadas por o, e o5 + dog, o calor transferido é @ (), = A;do,, em que A
é também uma funcao de t, o, 6, X e X. Temos

0oy 0oy 0os .. 605 0oy
57 dt+6gd +aad 8XdX+aXdX (8)

dogs =

Suponhamos agora que, em um processo reversivel, ha uma transferéncia de
calor d@ @), entre o sistema composto e um reservatério externo, com calores

dQed Q sendo transferidos. Entao,

dQs=dQ+dQ,

Nedo,=Ado +\dé,

ou

A Ao
das—)\—sda—i—/\fsda. 9)

Comparando as duas expressoes para d oy dadas em (8) e (9), obtemos

80'5_ 80'5_ ags_

ot ox © af(_;

portanto o ndo depende de t, X ou X, mas somente de o e 7. Isto é,

s =05 (0,0). (10)

Comparando novamente as duas expressoes, vemos que

A Do, i:(?iaf; (11)
kel

N 9o N
as duas razdes \/\; e A /s sdo também independentes de ¢, X e X . Essas duas
razoes dependem apenas dos ¢’s, mas cada A\ separadamente deve depender
também da temperatura. [De fato, se A dependesse apenas de o, entdo @ ) =
Ado, d @ seria igual a f(0)do, que é uma diferencial exatal] Para que cada
A dependa da temperatura, e ao mesmo tempo as razoes dos \’s dependam
apenas dos ¢’s, os \’s devem ter a seguinte estrutura,
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A= p(t) {(0),
A=p(t) f(5),
As = ¢(t) g(o,5). (12)

Também devemos ter A nao dependente de X, e A ndo dependente de X , pois
A/As e AJ A devem ser fungoes dos o’s apenas.

Referindo-nos agora ao sistema principal como representativo de qualquer sis-
tema com qualquer niimero de coordenadas independentes, temos, da primeira
linha da equacao acima,

d Q= ¢(t) flo)do. (13)

Como f(o)do é uma diferencial exata, a quantidade 1/p(t) é uma fator in-
tegrante para d Q). E de fato uma circustancia extraordinria nao apenas que
existe um fator integrante para d@ () de qualquer sistema, mas que esse fator
integrante é uma funcao da temperatura apenas e € a mesma funcao para
todos os sistemas! Esse cardter universal de ¢(t) possibilita-nos definir uma
temperatura absoluta.

O fato que um sistema de duas variaveis independentes tem um d () que sem-
pre admite uma fator integrante independente da segunda lei é interessante,
mas sua importancia em fisica nao é estabelecida até mostrarmos que o fator
integrante é uma funcao da temperatura apenas, e que é a mesma funcao para
todos os sistemas.

10 A Escala Kelvin de Temperatura

Consideremos para um sistema de trés varidveis independentes ¢, X e X',
duas superficies isotérmicas e duas superficies adiabaticas, reversiveis, como
mostra a figura 7. Suponhamos uma transferéncia reversivel isotérmica de calor
() entre o sistema e um reservatorio a temperatura ¢, de modo que os sistema
parte de um estado b, sobre uma superficie reversivel adiabatica caracterizada
pelo valor o, para outro estado ¢, sobre outra superficie reversivel adiabatica
caracterizada pelo valor ;7. Como @ QQ = ¢(t) f(o) do, eq.(13), temos

Q= o) / " f(o)do,  (tconstante).
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,

X

Fig. 7. Duas transferéncias de calor isotérmicas, () a temperatura t de b a c,
e (Y3 a temperatura t3 de a a d, entre as mesmas duas superficies adiabaticas
reversiveis o7 e oy7. O ciclo abeda é um ciclo de Carnot.

Para qualquer processo reversivel isotérmico a — d a mesma temperatura t;
entre as mesmas duas superficies reversiveis adiabdticas, o calor Q3 é

or1

Q3 = ¢(t3) / flo)do, (t3 constante) .

or

A razao entre QQ e Q3 é

Q @(t)  uma fungao da temperatura em que @ ¢ transferido

Qs - ©(ts)  a mesma funcdo da temperatura em que Q3 é transferido ’

portanto definimos a razao de duas temperaturas Kelvin 7'/T3 pela relagao

Qentre o7 e o7 a temperatura t (7)) (14)
Qsentre o7 e o7 a temperatura t3 (7))

Portanto, duas temperaturas na escala Kelvin estao entre si na mesma razao
que os calores transferidos entre as mesmas duas superficies reversiveis adiabaticas
nessas duas temperaturas. A escala Kelvin de temperatura é independente das
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caracteristicas peculiares de qualquer substancia particular. Ela possui assim
exatamente o que falta na escala de gas ideal.

Se a temperatura T3 é tomada arbitrariamente como o ponto triplo da agua
(o ponto fixo padrao) e fixada em 273.16 K, entdo a temperatura Kelvin é
definida por

721316 K & (15)

Qs

(entre as mesmas duas superficies reversiveis adiabaticas).

Para medirmos uma temperatura Kelvin, devemos portanto medir ou calcular
os calores trocados na temperatura desconhecida e na temperatura do ponto
triplo da agua durante processos reversiveis isotérmicos entre as mesmas duas
superficies reversiveis adiabaticas. Comparando essa equagao com a correspon-
dente para a temperatura de gas ideal,

lim (pV)

lim (p V)g ’

vemos que, na escala Kelvin, () faz o papel de uma “propriedade termométrica”.
Isso nao corresponde, contudo, a coordenada de um termometro escolhido ar-
bitrariamente, pois @)/Qs é independente da natureza do sistema.

Tescala de gés ideal — 273.16 K

Da eq.(15) vemos que o calor transferido isotermicamente entre duas superfi
cies reversiveis adiabaticas decresce se a temperatura decresce. Inversamente,
quanto menor (), menor a temperatura 7T correspondente. O menor valor
possivel de @) é zero, e a temperatura T' correspondente é o zero absoluto.
Assim, se um sistema sofre um processo reversivel isotérmico entre duas su-
perficies reversiveis adiabdticas sem transferéncia de calor, a temperatura na
qual esse processo ocorre € chamada de zero absoluto.

Observemos que a defini¢ao de zero absoluto ¢é valida para todas as substancias
e portanto independente das propriedades peculiares de qualquer substancia

arbitraria. Além disso, a definicao é em termos de conceitos puramente macroscopicos.

Nenhuma referéncia é feita a moléculas ou a energia molecular. A questao de
acessibilidade experimental do zero absoluto sera discutida posteriormente.

11 Igualdade da Temperatura de Gas Ideal e da Temperatura Kelvin

Discutimos sistemas com trés ou mais coordenadas por generalidade, mas
os sistemas mais frequentemente encontrados em aplicagoes praticas da ter-
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modinamica possuem apenas duas variaveis independentes. Nesse caso, su-
perficies reversiveis isotérmicas e adiabaticas degeneram em curvas no plano
como as mostradas no diagrama 7; V' de um gas ideal na figura 8, em que 7;
¢é a temperatura na escala de gas ideal.

I;
\ b e
e -
\ IsotermaemT,
y . Adiabdtica
Adiabdtica: *reversivel Il
reversivel I .
,,,,,,,, -~ e------
a d . IsotermaemT .

\%

Fig. 8. Duas isotermas, em T} e T;3, entre duas superficies reversiveis adiabéticas
de um gas ideal; abeda é um ciclo de Carnot.

Para qualquer processo reversivel infinitesimal de um gas ideal, a primeira lei
pode ser escrita como

dQ=CydT,+pd,V.

Quando aplicamos essa equacao ao processo isotérmico b — ¢, o calor trans-
ferido é

v V.
Q:/ pdV =nRT, In -
Ve Vb

Da mesma forma, para o processo isotérmico a — d, o calor transferido é

Quando aplicamos essa equacao ao processo isotérmico b — ¢, o calor trans-
ferido é

ngnRﬂg In “;j.

Portanto,
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Q _ T;In(V./V)

Qs B Tis hl(‘/d/v;z‘

Como o processo a — b é adiabatico, podemos escrever para qualquer porcao
infinitesimal,

n RT;

CydT; = —pdV = — dv .

Integrando de a a b, obtemos

1 T; dT; \%
— C L =ln —.
nR /Ti3 v T; n%

Da mesma forma, para o processo adiabatico d — ¢,

1 Ti dT; Vy
— C =In —.
n R /Tzs v T; ! Ve
Portanto,
1 Vo 1 Va
n—=In-—
Vi Ve’
e
1 Ve 1 Va
n—=1In-—
Vb Vo'
e obtemos, finalmente,
Q T
Qs T

Contudo, como a escala de temperatura Kelvin é definida pela mesma equacao,
temos

T; T

Ty Ty
Se T; e T referem-se a qualquer temperatura e se T;3 e T3 referem-se a tem-
peratura do ponto triplo da agua,

Ty =Ty = 273.16°K
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T,=T. (16)
A temperatura Kelvin é assim numericamente igual a temperatura de gas ideal
e, no dominio apropriado, pode ser medida com um termometro de gas.
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