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A natureza da Termodinamica

® Nossa primeira interacdo com a Natureza é a partir do conhe-
cimento das propriedades da matéria. Essas propriedades estao
sujeitas a regularidades universais e a limita¢des rigorosas. E
importante notar que ndo é incomum existir relagdes sutis en-
tre propriedades que aparentemente ndo tém conexao.

® A existéncia de uma ordem subjacente tem implicagdes que vao
muito além da simples descoberta de um padrdo. O estudo de
um novo material vem, inevitavelmente, atrelado a conceitos
pré-existentes e uma visdo a priori de fenbmenos naturais. A
forma especifica de uma ordem subjacente nos proporcio-
na indicativos importantes para a estrutura da teoria fisica.

® A marca da Termodindmica é a generalidade:

® Teoria fisica valida para todos os tipos de sistemas macroscépicos.

® N3o prevé valores especificos de quantidades observdveis, mas
fornece limites nos processos fisicos permitidos dados por desi-
gualdades.



e A Termodinamica n3o € baseada em novas leias, mas reflete as
propriedades universais de todas as leis.

® A Termodindmica é o estudo das restricoes sobre as possiveis
propriedades da matéria que decorrem das propriedades de si-
metria das leis fundamentais da Fisica.

® Propriedade de sistemas macroscépicos: Simplicidade necessaria
para caracterizd-lo. = N3o precisamos especificar a posicao,
o momento e diversas coordenadas para estados internos de
cada molécula do sistema: da ordem de 10?3 coordenadas ou
combinagdes lineares delas. As coordenadas importantes
emergem como coordenadas macroscépicas ou “coorde-
nadas termodinamicas”.

® A Termodinamica é a descricdo dos resultados obtidos ao rea-
lizar tipos especificos de medi¢oes:

® A medicdo nos diz a varidvel descritiva apropriada.

® Essas varidveis determinam o escopo e a estrutura da teoria
termodinamica.

® As medigdes macroscopicas sdo extremamente lentas e extre-
mamente “grosseiras’em comparag¢do as escalas atomica.



® A observacdo macroscépica ndo é capaz de dar conta dessa
enormidade de coordenadas atémicas que variam com o tempo
em escalas tipicas de periodos atdmicos. Somente aquelas pou-
cas combinacdes de coordenadas atomicas que s3o indepen-
dentes do tempo s3o macroscopicamente observdveis. = A
Termodinamica descreve somente estados estaticos de sistemas
macroscopicos.

® Quantidades sujeitas a principios de conservacdo sdo candidatos
naturais a coordenadas termodinamicas, pois s3o independentes
do tempo: energia, cada componente do momento linear total,
cada componente do momento angular total, etc.

® As medi¢Ges macroscépicas s3o extremamente lentas em com-
parac3o com a escala de tempo atémica: 10~ 7s vs 107 1%s =
por isso consideraremos uma teoria de fenémenos independen-
tes do tempo.

® As medi¢cdes macroscépicas sao extremamente “grosseiras’em
comparacao escala de distdncia atbmica: melhor resolugao é
de 109 dtomos = observacdes macroscépicas detectam apenas
médias espaciais grosseiras de coordenadas atdomicas.



® Estes dois tipos de média implicitos nas observacdes macroscépicas
afetam enormemente a redu¢do no nimero de varidveis perti-
nentes, das 1023 coordenadas atémicas iniciais ao nimero no-
tavelmente pequeno de coordenadas termodinamicas.

® Movimento de atomos individuais é fortemente ligado aos mo-
vimentos dos dtomos vizinhos: Movimento organizado em mo-
dos normais = E mais conveniente especificar a amplitude ins-
tantanea de cada modo ou as coordenadas normais:

= # de modos normais = # de coordenadas atémicas.

e Observacdo macroscépica = Observacido “embacada” com
baixa resolucao. Dessa forma a amplitude dos modos descreve
o comprimento (ou drea no caso 2D ou volume no caso 3D)
do sistema = corresponde a uma expansao ou compressao ho-
mogénea relativa de todo o sistema.
= O comprimento (ou a area ou o volume) se torna uma
varidvel termodindmica, ndo desaparecendo com a média espa-
cial, justamente por causa de sua estrutura espacial homogénea.



® A média temporal associada as medi¢cGes macroscdpicas cor-
robora essa interpretacio: Cada modo normal do sistema tem
uma frequéncia caracteristica, sendo essa menor para compri-
mentos de onda maiores.

® Considerando sistemas com grande niimero de dtomos, a frequéncia
do maior comprimento de onda se aproxima de zero: todos
os modos dos comprimentos de onda curtos sdo perdidos nas
médias temporais.
= Os modos dos comprimentos de onda longos, corresponden-
tes ao comprimento (ou a drea ou ao volume), sdo tdo lentos
que sobrevivem a média temporal tanto quanto a média espa-
cial.

® Do enorme nimero de coordenadas atémicas, muito poucas,
aquelas com propriedades especiais, sobrevivem a média esta-
tistica associada a transicdo para a descricdo macroscépica.

® A Termodindmica estd preocupada com as consequéncias ma-
croscépicas das miriades de coordenadas atdémicas que, em vir-
tude das observa¢des macroscépicas “grosseiras’, ndo apare-
cem explicitamente na descricdo macroscépica do sistema.



Consequéncias:

® Esses modos de movimento atdémico tém a capacidade de agir
como repositério de energia.

® Modos observados macroscopicamente: Energia transferida via
um “modo mecanico”, ou seja, associada a uma coordenada
macroscépica mecéanica, é chamada de trabalho mecanico e
tipificado pelo termo —P dV.

® Modos ndo observados macroscopicamente: Energia transfe-
rida via um “modo escondido”é o que chamaremos de calor.

® Essas quantidades serdo operacionalmente definidas em breve.



Sistemas termodinamicos

Vamos considerar sistemas fisicos como “subconjuntos do universo™.
Esses sistemas s3o subconjuntos finitos e ndo-nulos do “mundo”.

® Postulado: O mundo termodindmico é um conjunto Q e o
conjunto dos sistemas termodindmicos consiste em subcon-
juntos finitos e ndo-nulos do mundo termodindmico: § =
{§ € Q]0 < |S| < oo}. Conjuntos vazios ndo so sistemas ter-
modinamicos.

® Composicdo de dois sistemas: S5; € Se S e S=5=5VS,.
Para n sistemas:

S5=5V- V5 =Vses, 515 =VI{5,.... 5}

® Para um dado sistema S € S, seus subsitemas s3o definidos
como subconjuntos n3o-vazios, ou seja, Sub(S) :={S§' € §|S' C S}.
Subsistemas atémicos sdo dados pelos conjuntos Atom(S) :=
{A€ A|A € Sub(S)}. Resumindo, se S € S, entdo:

S =V Atom(S).



= Vamos idealizar os sistemas termodindmicos de tal forma que
suas propriedades fisicas sejam quase trivialmente simples.

e Sistemas simples: macroscopicamente homogéneos, isotrépicos,
sem carga, e grandes o suficiente para que os efeitos de su-
perficie possam ser negligenciados.

® O volume V é um pardmetro mecénico relevante.

e Sistemas simples tém uma composicdo quimica definida: con-
junto ideal de parameteros de composicdo (susbistemas atémicos)
€ o niimero de moléculas de cada componente quimico puro que
compde a mistura, ou seja, o nimero de moles ou ndmero de
moléculas (ndmero real de cada tipo de molécula dividido pelo
nimero de Avogadro, N = 6,02217 x 10%3).



® Num sistema com uma mistura de r componentes quimicos,

a razdo ,NikN(k =1,...,r) é chamada de fragdo molar. A

j=1Nj
quantidade ﬁ é chamada volume molar.
j=1"%

® Parametros macroscépicos V, Ny, ..., N, s3o parametros ex-
tensivos.

® Considere dois sistemas idénticos tomados como um (nico sis-
tema. O volume volume do sistema composto é o dobro do vo-
lume de cada subsistema e o niimero de moles do sistema com-
posto é o dobro do niimero de moles de cada subsistema. Em
outras palavras, o pardmetros do sistema composto s3o dados
pela simples soma dos valores de cada subsistema: V = Vj+V,
e N=N;+ Ns.



Energia interna

® O principio de conservacdo de energia € visto como um reflexo
do (pressuposto) fato de que a leis fundamentais da Fisica sdo
imutdvies ao longo do tempo, desde o passado remoto até o
futuro longinquo. O principio de conservacdo de energia é um
dos mais fundamentais principios de uma teoria fisica.

® Sistemas macroscépicos tém energias definidas, sujeitas a principios
de conservacdo especificos. A existéncia da uma energia ter-
modindmica bem definida é a manifestacdo de uma lei de con-
servacao.

® Somente as diferencas de energia, em lugar dos valores abso-
lutos, tém significado fisico. Portanto, é conveniente definir
um estado particular de um sistema como estado de referéncia.
A energia de um sistema em outro estado, relativa a energia
do estado de referéncia, é chamada de energia interna termo-
dindmica neste estado. Tal como o volume e o nimero de
moles, a energia interna é um pardmetro extensivo.




Equilibrio termodinamico

® (Os sistemas termodinamicos tipicamente exibem uma “meméaria” de
sua histdria recente. Entretanto, essa memdria eventualmente
desaparece.

® (Os sistemas tém uma tendéncia a evoluir para estados simples,
independente de sua histdria especifica = Todos os sistemas
tém uma tendéncia a evoluir para estados nos quais as pro-
priedades sdo determinadas por fatores intrinsecos e n3o por
influéncias externas previamente aplicadas. Esses estados sdo,
por definicdo, independentes do tempo: Chamamos de estados
de equilibrio.

® A Termodindmica tem como objetivo descrever esses estados
simples de “equilibrio” estatico para quais os sistemas evoluem.

® Existe um critério apropriado para a descricdo da simplicidade
desses estados? Sim! A possibilidade de descrevé-los em termos
de poucas varidveis.




® Postulado sugerido pela observacdo experimental:

¢ Postulado: Existem estados particulares (chamados estados de
equilibrio) de sistemas simples que macroscopicamente sdo ca-
racterizados completamente pela energia interna U, o volume V
e os niimeros de moles Ny, ..., N, dos componentes quimicos.

® OBS: Podemos estender a generalidade do sistema (ndmero de
pardmetros necessarios para descrever o estados de equilibrio)
para considerar propriedades elétricas e mecanicas mais com-
plicadas como o momento de dipolo elétrico e pardmetros de
tensOes eldsticas. Essas novas varidveis assumem papéis no
formalismo que s3o andlogos ao papel do volume V para um
sistema simples.

® Um problema que sobra para o experimentalista: Um dado
sistema estd num estado de equilibrio ou n3o?



Atitude imediata: Observar se o sistema é estatico. Se o es-
tado for caracterizado completamente pelos parametros exten-
sivos U, V, Ny, ..., N,, entdo as propriedades do sistema devem
ser independentes da histdria passada. = Embora correta, nao
€ uma receita operacional para o reconhecimento de um estado
de equilibrio.

Se um sistema que n3o estd em equilibrio é analisado segundo
o formalismo da Termodinamica, inconsisténcias entre teoria e
experimento vao surgir. = A falha da teoria é utilizada por
um experimentalista como critério para deteccido de estados de
nao-equilibrio.

Poucos sistemas estdo em absoluto equilibrio. Sistemas que
completaram os processos de evolucdo espontanea relevantes
e que podem ser descritos por um nimero razoavelmente pe-
queno de parametros, podem ser considerados num equilibrio
metaestavel (equilibrio limitado pode ser suficiente!)

= Critério pratico: Um sistema estd em equilibrio se suas pro-
priedades forem consistentemente descritas pela teoria da ter-
modinamica.
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