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1 Reversibilidade e irreversibilidade

Para descrever e caracterizar estados termodinédmicos e entao lidar com processos, é mister definir
um espago de configura¢ao termodindmico. De uma forma simples, o espago de configuragao (ou
configuracional) termodindmico é um espago abstrato cujos eixos correspondem & entropia e aos
parametros extensivos do sistema. A equagao fundamental do sistema, S = S(U,V,{N,}), define
uma superficie no espago configuracional termodindmico, como mostrado pela Fig. (1). Observe
que a figura (1)(a) obedece ao requerimento que (1/7T") = (9S/0U)y4n,3 > 0 e que U seja uma
funcdo univoca de S,V,{N;}. Por defini¢do, cada ponto na superficie corresponde a um estado
de equilibrio e um caminho nesta superficie é uma sucessao de estados de equilibrio. Uma curva
formada por esses pontos, como a (1)(b) é chamada de locus ou processo quase-estatico. Processos
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Figura 1: Superficie no espago configuracional termodinamico definida por S = S(U,V,{N;}). Em
(b) temos a um caminho representando um processo quase-estatico.

quase-estaticos, como o representado na figura (1)(b), sdo fenémenos idealizados e bem distintos
de processos reais, pois nao envolvem consideragdes como relaxacao, velocidades e tempo. Apesar
de um processo real ser, na realidade, uma sucessao de estados de equilibrio e de nao-equilibrio,
podemos usar pontos especificos de um locus quase-estatico para representar os estados de equilibrio
ao longo do processo. Por exemplo, se o sistema de interesse estiver no estado A da (1)(b), podemos
remover uma restricdo de forma que ele evolua para o estado B. O sistema “desaparece” de A e
“aparece” em B, passando por uma série de estados fora do equilibrio que nao sao contemplados
na superficie S = S(U,V,{N;}). O mesmo pode ser dito de transformagoes reais que conectem os
demais pontos marcados na curva.

A identificagdo de —pdV com o trabalho mecénico e T'dS com a transferéncia de calor é vilida



somente para processos quase-estaticos. Inicialmente pode se ter a impressao que a entropia nao
obedece & Segunda Lei da Termodindmica, que sabemos ser representada por:
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A integral seré igual a zero somente quando o calor for trocado reversivelmente:
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0 que obedece as propriedades das funcoes de estado. Considere um sistema fechado que é levado
a passar por uma sequéncia de estados A, B, ..., H em um locus quase-estatico (Fig. (1)(b)). Se
o sistema fechado estd em A e uma restricdo interna é removida, ele ird para B se, e somente se, 0
estado B tiver a entropia méxima entre todos os novos estados acessiveis. Note que B necessaria-
mente tem entropia maior que A e o caminho AB tem direcionalidade, indo de A (menor entropia)
para B (maior entropia). Esse processo, nao tendo estados intermediarios de equilibrio, ¢ irrever-
sivel. Processos reversiveis sao processos quase-estaticos que ocorrem em um locus quase-estéitico
isoentropico.

2 Tempos de relaxacao e irreversibilidade

Conforme vimos em aulas passadas, as propriedades termodindmicas macroscopicas estao relaci-
onadas a propriedades microscopicas. As flutuagoes térmicas que um sistema sofre sao
relacionadas a quao rapidamente o sistema se aproxima do equilibrio. Considere uma
molécula de soluto se movendo em solvente em que as moléculas de solvente tém dimensoes bem
menores que a do soluto. De forma geral, a trajetoria da moléculas de soluto seria obtida a partir
da resolugao da segunda lei de Newton levando em consideragao a fricgao com o solvente:

dv

Mg = —&w, (3)

onde & é o coeficiente de friccao do solvente. Em todos os momentos, entretanto, o soluto é bom-
bardeado por particulas de solvente se movendo em todas as dimensoes. Para representar bem a
molécula, devemos incluir uma forga cuja intensidade e diregao sdo aleatérias para representar as
colisGes com o solvente. Assim:

dv
m< = ~€v + F(1), (4)

onde F(t) é a for¢a flutuante atuando sobre a molécula de soluto. A equagao (4) é conhecida como
equagao de Langevin e é uma equacao estocéstica relacionada ao movimento browniano.
Como F(t) no equilibrio atua em todas as diregoes, seu valor médio é zero:

(F(t)) =0. (5)

Sabendo disso, podemos inferir a rapidez com a qual o sistema se aproxima do equilibrio estudando
a fungao de correlagdo no tempo. Considere a velocidade inicial da particula v(0) e multiplique pela
velocidade no tempo ¢, v(t). Se tomarmos a média do ensemble (veja aula sobre distribui¢ao de
Boltzmann) considerando varias colisoes, temos (v(0)v(t)), chamada de funcao de autocorrelagao
da velocidade.



A funcdo de autocorrelacao da velocidade nos diz quao rapidamente a particula “esquece” sua ve-
locidade inicial devido aos movimentos aleatérios do mundo microscopico. Quando t é pequeno, a
velocidade da particula estara quase inalterada e (v(0)v(t)) ~ (v?(0)). Contudo, quando ¢ é grande,
o movimento browniano garante que v(t) esteja nao-correlacionado a v(0), entao (v(0)v(t)) ~ 0.
Vamos usar a Eq. (4) para calcular a fungao de autocorrela¢ao da velocidade:

n(s075)

= —&{w(0)u () + (v(0)F (1)), (6)

Como a forga flutuante nao esté correlacionada a velocidade inicial, (v(0)F(t)) = (v(0))(F'(¢)).
Pela equagao (5), entao, o segundo termo da Eq. (6) deve ser zero e:
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Como v(0) é constante:
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A equagao (8) é facilmente integrada para encontrar a fungao de autocorrelagao da velocidade:
(v(0)v(t)) = (v*(0))e /™. (9)

A quantidade m/¢ = 7. é chamado de tempo de correlagao e é o tempo requerido para que a
velocidade atinja 1/e do seu valor inicial. Quanto maior for 7., maior é a capacidade do sistema em
reter sua memoria por mais tempo, implicando que o sistema pode se mover em direcao ao equilibrio
mais lentamente quando perturbado.

Um conceito anédlogo ao de tempo de correlagao é o de tempo de relaxagao, 7, definido como a taxa
em que as restricoes em um sistema podem ser relaxadas & medida que um sistema se aproxima de um
locus quase-estatico. Processos cujo tempo é menor que o tempo de relaxacao 7 de um sistema nao
sao quase-estiticos enquanto aqueles que ocorrem em tempos maiores que 7 sdo aproximadamente
quase-estaticos. Processos reversiveis e quase-estiticos, que envolvem um caminho ao longo da
superficie S = S(U, V, N), necessariamente devem ser infinitamente lentos para serem caracterizados
como tal. Na auséncia de tempo infinito para caminhar entre dois estados, usam-se processos
irreversiveis para mudar de estado. A interpretacao fisica de processos irreversiveis € direta: todo
processo fisico causa pequenas turbuléncias que caracterizam estados fora do equilibrio. Se um
processo quase-estitico exige tempo infinitamente longo para evitar essas turbuléncias, processos
irreversiveis sempre envolvem geracao de entropia a mais associada as pequenas turbuléncias que
ocorrem ao longo do caminho, implicando que a entropia sempre cresce, como sugere a Segunda Lei
da Termodinamica (Eq. (10)):

ds >0 (10)

3 Teorema do trabalho maximo

A propensao de sistemas fisicos a aumentar a sua entropia pode ser canalizada para a realizacao
de trabalho. Considere um sistema para ser levado de um estado inicial A para um estado final B.
Considere, também, dois sistemas auxiliares: um para qual trabalho pode ser transferido e outro
para qual calor pode ser transferido (Fig. (2)). O teorema do trabalho maximo diz que:



Teorema do Trabalho Maximo: Para todos os processos levando um sistema de um estado
inicial para um estado final, o trabalho entregue serd méximo (e o calor minimo) para um processo
reversivel.

O sistema para o qual o trabalho é depositado é chamado de fonte de trabalho reversivel (FTR):

FTR: Fontes de trabalho reversivel sao definidas como sistemas revestidos por paredes adiabaticas,
impermeéveis e rigidas, caracterizadas por tempos de relaxacao suficientemente curtos para que
todos os processos que ocorrem em si sejam essencialmente quase-estéaticos.

O repositorio onde calor é entregue é chamado de fonte de calor reversivel (FCR):

FCR: Fontes de calor reversivel sao definidas como sistemas revestidos por paredes adiabaticas,
impermeaveis e rigidas, caracterizadas por tempos de relaxagdo suficientemente curtos para que
todos 0s processos que ocorrem em si sejam essencialmente quase-estaticos.
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Figura 2: Processo de trabalho méximo. O trabalho entregue wprr é maximo, o calor entregue
qrcr ¢ minimo se o processo for reversivel e a variagdo de entropia total — considerando os trés
subsistemas — é ASitqr = 0.

Observe que ambos FTR e FCR devem ter propriedades idénticas para serem considerados fontes
reversiveis. Considere dois processos, cada qual causando a mesma variagao de energia AU e mesma
variagao de entropia AS no sistema principal (veja Fig. (2)), que depende apenas dos estados inicial
e final, A e B. Os dois processos apenas diferem na alocacao da diferenca de energia, —AU entre a
FCR e a FTR (=AU = wprr + qror). O processo que entregar o maior trabalho possivel & FTR
entrega a menor quantidade possivel de calor a FCR e causa o menor aumento possivel de entropia
da FCR e, portanto, do sistema inteiro. O minimo absoluto de AS;,: para todos os processos é
obtido por qualquer processo reversivel, para os quais ASiyq = 0.



Resumindo: a conservacao da energia exige que AU + wrprr + qrer = 0. Como AU é fixo
e depende somente dos estados inicial e final, A e B, maximizar wprg implica em minimizar

qrcRr- Isso é conseguido minimizando a entropia final da FCR, S%HC?}{ (lembre-se que Spcr cresce

monotonicamente com calor positivo grcr). O S’%Ig]l% minimo é obtido pelo AS;,, minimo ou por

AStotal =0.

Matematicamente isso se expressa de forma simples. O principio da conservagao da energia exige
que:
dU + éqrcr + dwprr = 0 (11)

e o principio da entropia maxima requer:
dSiot =dS +dSpcr >0 =

5
4§ + 2FCR 0 s TrepdS + dgror > 0 (12)
Trcr

Substituindo a Eq. (11) na Eq. (12), segue-se que:
Swprr < TrpordS — dU. (13)

Sabemos os termos da direita de Eq. (13) porque sao as variagdes de entropia e energia da transfor-
magao A — B. O trabalho serd maximo nas igualdades nas Eqgs. (12) e (13) e pode ser encontrado
a partir da Eq. (13) e da identidade dU = dq + ow:

st = [ (F222)] () + (o), (14)
isto é, em um processo infinitesimal, o trabalho maximo que pode ser entregue a fonte de calor
reversivel é a soma do trabalho —dw diretamente extraido do sistema de interesse e de uma fracao
(1 = Trer/T) do calor dq diretamente extraidos do subsistema de interesse. A fragdo do calor
que pode ser convertida em trabalho em um processo infinitesimal, (1 — Tpcr/T), é chamado de
eficiéncia de maquina termodinamica:

1= o~ () )

Em uma forma integrada, o principio da conservacao da energia se torna:

AUsistema + ¢rcr + wWrrR = 0 (16)

A condigao de reversibilidade, entdo, se torna:

)
AStota,l = ASsistema + / Irck = 0. (17)
Trcr

A integral em Eq. (17) pode ser calculada se conhecermos a capacidade calorifica da FCR, C‘I;CR =
(0grrc/dT). A partir de Cy também podemos estimar gpcg = [ CydT. Substituindo ¢gpor na
equagao (16), encontramos werg.



Se a FCR for um reservatério térmico, isto é, uma fonte de calor reversivel tao grande que
qualquer transferéncia de calor nao altere a temperatura do reservatoério, entao o problema se torna
mais simples ainda. A equagdo (17) é simplificada para:

Qreservatério
AStotal = ASsistema +—=0 (18)
Treservatério
enquanto o wrTR Se torna:
WFTR = Treservatc’)rioASsistema - AUvsistema- (19)

4 Motores, refrigeradores e o ciclo de Carnot

Na segao anterior, nés estudamos um processo reversivel infinitesimal entre um sistema “quente”,

uma FCR “fria” e uma FTR:
(6gn + dwp) + dgc + dwprr =0, (20)

onde dU = dqp, + dwy, ¢ a variacdo de energia interna do sistema “quente” (hot), dg. é o calor
transferido para a FCR “fria” (cold). Como o processo é reversivel, dSiyq; = 0, logo:

)

dsy, + e _ g, (21)

1
onde S}, é a entropia do sistema “quente” e T, é a temperatura da fonte de calor reversivel “fria”.
Motores (ou maquinas termodindmicas) s@o sistemas de interesse de aplicagao imediata. Neles, um
“subsistema quente” (fornalha, caldeira etc) esta conectado a uma FCR “fria” (atmosfera, lago, rio).
A medida da performance do motor é n dado pela equagao (15), isto é, a fragao do calor returado
do sistema quente que é convertido em trabalho:

_Owrcr _, T.
—dqn T’

(22)

onde T}, é a temperatura do sistema e T, é a temperatura da FCR (reservatorio). A eficiéncia
maxima, como pode ser empreendido da Eq. (22), somente é possivel se a temperatura da fonte fria
for zero. Refrigeradores sao maquinas termodindmicas que operam em modo reverso, retirando calor
do sistema com auxilio de uma quantidade de trabalho (elétrico, quimico etc) para despejar o calor
na atmosfera. A eficiéncia de um refrigerador é dado pela razao do calor removido do refrigerador
e trabalho gasto:

_ _5QC _ Tc )
=3 =TT (23)
—OWFTR h—4dec
Uma maquina térmica bastante interessante é a maquina de Carnot, em que um sistema gasoso é
submetido a uma série de processos de expansao e contragao que culminam no mesmo estado inicial,
isto é, um caminho ciclico, fechado. O ciclo depende de dois reservatorios térmicos, um quente e
um frio, e o gds em questao, tendo quatro passos:

1. o gas, inicialmente na temperatura do reservatorio quente, Tj, é colocado em contato com
tal reservatorio e com a FTR, sendo submetido a uma expansao isotérmica. Nesta etapa, um
fluxo de calor ocorre da fonte quente para o gis e uma transferéncia de trabalho ocorre do gés
para a FTR. Pela primeira lei, AU =w+q = ¢ = —w.



2. O gés, em contato somente com a FTR, é adiabaticamente expandido até que sua temperatura
se torne a temperatura do reservatorio frio (fonte fria). Mais trabalho realizado sobre a FTR
e, pela primeira lei, AU = w.

3. O gas é isotermicamente comprimido enquanto em contato com a FTR e a fonte fria. A
compressao é feita até a que a entropia atinja seu valor inicial. Durante esse processo, a FTR
realiza trabalho sobre o gas e ha transferéncia de calor para o reservatoério frio.

4. O gas é comprimido adiabaticamente e recebe trabalho da FTR. A compressao leva o gas para
o seu estado inicial e o ciclo se completa. A sua entropia, mais uma vez, ¢ mantida constante.

Um exemplo natural de um fenomeno fisico que se assemelha muito a um ciclo de Carnot sao
furacoes. Considere um balao de ar:

1. Inicialmente, o ar do baldo recebe calor da superficie do oceano, um reservatoério térmico de
temperatura T}, e se expande de um volume V4 para um volume Vg = V4 exp (q1,/NRT},).

2. Como o baldo se expandiu, sua densidade diminui, o que o leva a a subir na atmosfera — o
ar quente sobre pelo “olho do furacao”. Isso ocorre rapidamente, aproximadamente de forma
adiabatica. O baldo sobe até a altitude correspondente & densidade do baldo. Como a troca
de calor é praticamente nula, o trabalho é feito as custas da energia interna e a temperatura
cai de Ty, para T.

3. Em altitude altas, o baldo perde calor isotermicamente na temperatura 7, e se contrai. A
densidade do balao aumenta, por consequéncia da contracao do volume e comega a cair em
direcao a Terra.

4. O balao cai rapidamente em dire¢ao ao nivel do mar /solo, aproximadamente de forma adiabé-
tica, de volta para as condigoOes iniciais. Com a contracao, a temperatura aumenta novamente
para a temperatura T} e o ciclo pode se repetir.



