Filosofia da Fisica Classica — Prof. Osvaldo Pessoa Jr.
Cap. XXV

Irreversibilidade: Teoria Probabilista da Entropia

Questido: Como explicar que um mundo reversivel pode parecer
macroscopicamente irreversivel?

1. Teoria Probabilista da Entropia

Em parte devido aos problemas do teorema-H, Boltzmann procurou uma outra maneira
de exprimir a entropia de maneira nanoscopica, chegando em 1877 a sua interpreta¢do
probabilista da entropia. A ideia bésica ¢ a seguinte.

Dado um estado macroscopico m;, definido pelos valores de grandezas termodinamicas
como pressao e temperatura, considere o nimero €); de estados nanoscopicos distintos
(“configuragdes”, na terminologia de Boltzmann, ou “complexdes”, para Planck), definidos
pelas posigoes e velocidades de cada molécula do gés, que s3o consistentes com o estado
macroscopico m; (Fig. XXV.1). O termo “superveniéncia” (secao I1.4) pode ser usado aqui: os
estados macroscopicos supervém sobre os estados nanoscopicos, no sentido que estes fixam
univocamente aqueles.

Boltzmann concluiu que a probabilidade de o sistema estar em um dado macroestado m;
¢ igual a Q; dividido pelo numero total de nanoestados do sistema. Para garantir que a entropia
seja uma grandeza aditiva (ao passo que as probabilidades sdo multiplicativas), Boltzmann
propds que a entropia S seja dada por:

Si = klog Qi . (XXV.])
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Figura XXV.1: A complexdo €2 de cada macroestado m; é o numero de
estados nanoscopicos que correspondem ao macroestado m;.
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O macroestado que possui 0 maior nimero de nanoestados associados — ou seja, o que
tem maior entropia — € o macroestado mais provdvel. Este ¢ o macroestado de maior entropia,
Si. Esta associacdo do conceito de entropia com o de probabilidade ¢ notavel: esta associagao
esta ausente na defini¢do puramente termodinamica. Nesta, a irreversibilidade leva o sistema
inexoravelmente para um uUnico estado final de equilibrio; na definicdo probabilista de
Boltzmann, no entanto, ¢ possivel que haja diferentes estados finais, com diferentes
probabilidades. Haveria uma contradi¢do entre estas duas defini¢des? Na pratica ndo, por duas
razoes.

Primeiro, em sistemas fisicos macroscopicos, que envolvem um nimero imenso de
moléculas — heptilhdes de particulas, ou seja, N=10** — o macroestado mais provavel é
muitissimo mais provavel que qualquer outro macroestado. Este fato foge a nossa intuicdo
primeira, mas podemos nos convencer disso examinando um exemplo, como faremos na se¢ao
seguinte.

Segundo, mesmo que um macroestado menos provavel subsista por alguns instantes,
nossa observacdo de sistemas macroscopicos envolve um intervalo de tempo relativamente
grande (digamos da ordem de milissegundos) em comparagao com essas flutuagdes para fora
do estado mais provavel. Ou seja, nossa observacdo faz um média das propriedades
macroscopicas do sistema, algo que matematicamente ¢ representado por um procedimento
chamado grdo grosso (“coarse graining”).

Para fundamentar apropriadamente a definicdo probabilista de entropia, dois pontos
tiveram que ser salientados por Boltzmann. Primeiro, para “contar” o nimero de nanoestados
associados a cada macroestado, ¢ preciso introduzir uma maneira de discretizar os nanoestados,
que sdo tratados pela fisica classica de maneira continua. Isso pode ser feito considerando
células finitas no espago de fase, ou considerando que a energia ¢ discretizada em multiplos de
um quantum fundamental. Este ltimo procedimento, que Boltzmann usara ja em 1868, foi
fundamental na descoberta de Planck (1900) da quantizacao de energia, que levaria a Teoria
Quantica Velha e posteriormente & Mecanica Quantica.

O segundo ponto a ser salientado envolve a suposi¢ao de Boltzmann de que cada
nanoestado diferente tem a mesma probabilidade de ocorrer. Para justificar esta suposi¢ao
Maxwell e Boltzmann introduziram a hipotese ergodica: “um sistema fisico passa por todos os
nanoestados possiveis”. As vezes um sistema mecinico (uma bolinha elastica ricocheteando
em uma caixa) percorre trajetorias ciclicas que nao passam por todos os pontos. Mas se houver
algum fator que introduza leves desvios desta trajetoria, como flutuagdes externas (como as
postuladas por Burbury, que vimos acima®?®) ou perturbag¢des ocasionadas pelos choques com
as paredes do recipiente, entdo tais trajetdrias ndo ocorrem.

2. O Efeito de Grandes Numeros

Examinaremos agora um exemplo que ilustra a defini¢do probabilista de entropia,
mostrando que a probabilidade do macroestado mais provavel aumenta exponencialmente (ou
mais) com o numero de particulas.

Considere um gés em um recipiente dividido por um pistao (parede) leve e movel. O
observador macroscopico nao consegue distinguir particulas, mas apenas a posi¢cdo do pistdo.
Qual ¢ o estado de equilibrio (o de maior entropia)? Neste exemplo, ndo estamos analisando a

228 Esta hipotese de que “perturbacdes aleatérias do ambiente garantem ocupagdo fracional igual de todos os
microestados de um sistema fechado — ou seja, desordem mdxima” ¢ adotada no livro-texto de CALLEN, H.B.
(1985), Thermodynamics and an introduction to thermostatics, 22 ed., Wiley, Nova lorque, pp. 379-82.
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distribuigdo de velocidades das moléculas, mas sua distribui¢do espacial; o conceito de entropia
se aplica aos dois casos.

Para realizar nossos calculos, consideremos um exemplo simples®’. O recipiente é
dividido em dez células dispostas conforme a Fig. XXV.2. Do lado esquerdo do pistdo ha duas
particulas, e do direito ha trés. H4 apenas quatro macroestados, dependendo da posi¢do do
pistao.

1t 04=228%=2048 microestados
. * . QZ = 42.63 = 3456 —
L 3000
* 0;=624%=2304 2000
._. 1000
. e 0,=8223=512

123 4

Figura XXV.2: Quatro macroestados do gas separado por pistio.

Para o macroestado 1, o numero de casas a esquerda ¢ Mg=2 e a direita ¢ Mp= 8. Cada
particula a esquerda tem duas casas a sua disposicdo, e cada uma a direita tem oito.
Multiplicando todas estas possibilidades temos: Qi = 22-8* = 2048 microestados. Seguindo a
formula Q; = Mg*- Mp® , obtemos para os outros macroestados indicados na figura: Q, = 4%.6°
= 3456 ; Q3 = 6%4° = 2304; Q4 = 8%-2° =512 . Vemos claramente que o estado mais provavel
¢ O, (supondo-se a hipotese ergodica, vista no final da se¢do anterior). Este ¢ exatamente o
estado em que a razdo dos volumes de cada lado do recipiente € igual a razdo do nlimero de
particulas, 2:3. E, de fato, esta conclusao se verifica em amostras reais de gases, onde o efeito
de grandes nimeros faz com que o pistdo fique imovel, dentro da resolugdo de nossas
observacgoes.

Para ilustrar o efeito dos grandes niimeros, consideramos na Fig. XXV.3 sistemas com
40 e 400 particulas, que indicam como os desvios do estado de entropia maxima sao cada vez
mais raros @ medida que cresce o numero de particulas.

Uma regra pratica que pode ser usado para as flutuagcdes em torno do estado de equilibrio
¢ a seguinte. Consideremos o recipiente com gas dividido em duas partes. O numero de
particulas em cada lado serd em média N/2, ao passo que as flutuagdes serdo da ordem de VN
. O lado esquerdo, assim, terd um maximo de nimero de particulas em torno de N/2 +JN e
um minimo em torno de N/2 —/N . Para N = 10?, tais flutuacdes sdo da ordem de 10'%, ou
seja, uma parte em um trilhdo! Nossos equipamentos ndo distinguem macroestados com tal
resolucdo. Isso explica porque observamos um gés atingir de maneira irreversivel o
macroestado de equilibrio e de 14 ndo sair. Nao explica?

229 Este exemplo se baseia em REIF, F. (1967), Fundamentos de fisica estatistica e térmica, McGraw-Hill, Sdo
Paulo, Apéndice B, pp. 315-20.
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Figura XXV.3: llustra-
¢do do efeito dos
grandes numeros,
comparando  sistemas
de pistao com 40 e 400
particulas. No  pri-
meiro, o macroestado
mais provavel corres-
ponde a £ ~ 300-10%
microestados, e a
razdo £/ = 0,4. Ja
no segundo caso,
para 400 particulas,
0 =~ 200-10°%, e
05/ = 107. Ou seja,
a medida que o numero
de particulas cresce,
as flutuagoes para fora
do estado de maior
entropia diminuem.

Para finalizar, podemos apresentar um grafico qualitativo da entropia de um sistema em
funcdo do tempo, supondo um estado inicial fora do equilibrio (Fig. XXV.3). Segundo a
concep¢do probabilista de entropia, formulada por Boltzmann, havera pequenos desvios do
estado de entropia maxima, mas ap6s intervalos de tempo tdo grandes que na pratica ndo sao
observados (além do fato de que nossas observagdes introduzem um “grdo grosso”). Esta
flutuag¢do do valor da entropia foi observada no modelo do vento e arvores, da se¢do XXIV.5.

Entropia

Tempo

Figura XXV.3: Segundo a concep¢do probabilista de entropia,
Sflutuagoes para fora do estado de equilibrio ocorrem muito raramente.
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3. Entropia e desordem

30

O que é ordem? Os fisicos®*® em geral chamam um fenémeno de “ordenado” quando:

a) Ha regularidades no espago, como as listras da zebra.

b) Ha regularidades temporais, como as batidas de nosso coracao.

¢) Ha padrées que permitem a descricdo de um sistema complicado em termos de
poucas variaveis. Esta “ordem escondida” aparece claramente no caos deterministico.

A partir dessa defini¢do, vamos acompanhar diferentes momentos da associagao do
conceito de entropia com o de desordem.

(1) A definicdo termodinamica de entropia (secdo XXIII.2) ¢ essencialmente
macroscopica, e esta entropia se maximiza quando a temperatura (ou outra variavel) se distribui
homogeneamente entre as partes de um corpo. Nesta acep¢ao, desordem ¢ identificada com a
auséncia de regularidade espacial, temporal ou de outro tipo. Esta desordem ¢ maxima para um
estado homogéneo, sem padrdes, o que sugere que a entropia seja uma medida da desordem.
Em outras palavras, a ordem de um sistema termodindmico pode ser medida por sua
“neguentropia” termodinamica, onde a neguentropia € a entropia com sinal trocado.

(2) Quando a defini¢do probabilista de entropia ja tinha sido proposta por Boltzmann, e
ele discutia com Loschmidt o paradoxo da reversibilidade, em torno de 1876, ele aceitou o
argumento de Kelvin e Loschmidt de que as colisdes especificas que levam a um estado de
maxima entropia tem igual probabilidade que o processo com velocidades invertidas. No
entanto, raciocinou que o estado de maxima entropia ¢ muito mais provavel do que um estado
mais ordenado, e que a entropia deveria ser interpretada como uma medida de desordem.?*! Por
exemplo, o estado macroscopico em que um gas esta todo contido num canto de um recipiente
¢ intuitivamente mais ordenado do que o estado de distribuicdo homogénea por todo o
recipiente, que possui entropia maxima e, como argumentado pela interpretacao probabilista de
entropia, um numero muito maior de nanoestados associados. Ao que parece, Boltzmann
associou ao conceito de desordem de (1) uma interpretacdo em termos de estados nanoscopicos.

(3) Segundo o item (2), um estado de entropia méxima, ¢ portanto maxima desordem
(de acordo com 1), possui um niimero muito maior de nanoestados associados. Assim, pode-se
inferir que o estado macroscopico de maxima desordem ¢ aquele no qual temos ignordancia
mdxima a respeito de qual € o nanoestado real (num dado instante).

Esta caracterizagdo pode ser tomada como uma terceira definicao de entropia, que pode
ser chamada de defini¢cdo epistémica de entropia. Esta defini¢do epistémica reapareceu de
maneira mais clara ainda com a Teoria da Comunica¢@o de Shannon. A entropia da fonte mede
a incerteza que o receptor tem (no caso sem ruido) com relagdo a qual mensagem teria sido
enviada. Como sabemos, o termo “epistémico” se refere a conhecimento, e ele se contrapde a
“ontologico”, que se refere a coisa real, independente da presenca de um observador. A entropia
termodinamica ¢ claramente objetiva (corresponde a uma defini¢do de tipo ontoldgico), pois
sua defini¢do independe do observador.

(4) Ha ainda uma defini¢dao de ordem que faz referéncia ao conhecimento do observador,
podendo por isso ser chamada de definicdo “epistémica” de ordem. Considere um gas, e
suponha que conhegcamos a posi¢ao exata de um pequeno nimero de moléculas. O que sabemos
sobre o estado nanoscopico das outras moléculas? Nada, salvo que estdo contidas no recipiente.

230 ARECCHL F.T. (1986), “Introduction”, in SERRA, R.; ANDRETTA, M.; COMPIANI, M. & ZANARINI, G. (orgs.),
Introduction to the physics of complex systems, Pergamon, Oxford, pp. i-xi (tradugdo de Introduzione alle fisica
dei sistemi complessi, CLUEB, Bologna, 1984); ver p. xi.

231 BRUSH (1976), op. cit. (nota 81), vol. I, p. 83. Este conceito de “desordem” estava imbricado também com a
hipotese do caos molecular (as vezes chamado de “desordem molecular”), que seria um mecanismo de gerar
desordem por meio de flutuagdes de origem ambiental (ou provindas do éter luminifero).
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Isto entdo caracterizaria a desordem maxima. Por outro lado, considere um cristal perfeito. Se
conhecermos as posi¢oes dos atomos que formam uma célula basica do cristal, o que sabemos
sobre as posicoes dos outros 4tomos? Tudo! Podemos determinar com exatiddo essas posi¢des,
pois o cristal repete espacialmente sua célula basica de maneira periddica. Esta ¢ uma ilustragao
corriqueira do que pode ser chamada a definicdo epistémica de ordem, relacionado com o
conhecimento do todo a partir da parte, de maneira que o cristal ¢ ordenado enquanto que o gas
¢ desordenado. Outra maneira de exprimir isto ¢ dizendo que a ordem ¢ a correlagdo entre os
elementos do sistema®*?. Esta defini¢io também captura a nogio de que ordem esté relacionada
com padrdes regulares.

232 Na Fisica, esta defini¢do, medida por “fungdes de correlagdo”, é comum. Ver por exemplo CARERI, G. (1984),
Order and disorder in matter, Benjamin/Cummings, Menlo Park (CA), p. 36.
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