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SUMARIO

O «Segundo Principio» da termodindmica é cons-
trupdo a partir da verificagdo de que o aumento de
energia dum sistema para um dado valor das varid
veis de deformacdo aumenta a for¢a que o sistema
exerce no exterior. Assim sendo o Segundo Principio
afirma-se na existéncia duma relagdo entre a ener-
gia, entropia e varidveis de deformagdo, relagcio que
ndo se postula mas que decorre daquela verificagdo.
Desta forma o «Segundo Principio» constréi-se com
independéncia dos chamados Principios «Zero» e
«Primeiroy.

SUMMARY

The «Second Principlen of Thermodynamics 1s
built upon the verification that the increase of energy
in a system for a given value of the deformation
variables increases the force exerted by the system on
the outside. This being the case, the Second Prin-
ciple is affirmed in the existence of a relation bet
ween energy, entropy and deformation variables, a
relation which is not postullated but assumed on the
basis of the above verification. In this way the Second
Principle is established independently of the so called
Zero and First Principles.
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Introducao

E bem conhecida a dificuldade associada aos
conceitos de entropia e de reversibilidade. Ainda
hoje diversos trabalhos tém neste dominio procurado
evitar contradicbes, esclarecer conceitos e apurar
destes quais os essenciais [1, ..., 20].

Neste primeiro artigo o conceito de entropia surge
intimamente ligado & conservacdo da energia, atra-
vés dum sistema finito que ndo mais pode regressar
ao estado inicial. Isto é a irreversibilidade. No entanto
a transformacdo reversivel surge com facilidade como
a transformacdo limite em que a entropia ndo varia.
Nesta fase da exposiciio diriamos que a reversibili-
dade ou ndo reversibilidade estd ligada a variacdo de
entropia.

A generdlizacio para situagbes mais complexas é
imediata mas neste artigo aflora-se o fundamental.

O sistema finito que vamos considerar é um géas
que por simplicidade e para salientar o essencial
vamos admitir constituido por particulas sem interac-
¢80 e cujo nimero se mantém; admitiremos também
que nestas condi¢bes a pressdo do gas aumenta com
o aumento de energia para um dado volume.

Admitamos o gas contido num recipiente cujas
paredes ndo intervém energeticamente no processo a
ndo ser por se deslocar um €mbolo que se encontra
num dos topos e de massa m..

O gés ocupa inicialmente o volume V; & pres-
sod Pi.

A pressdo Pi é igual a pressdo exercida pelo ém-
bolo e resulta tdo somente do facto da massa m.



estar num campo gravitacional de aceleragdo g (cons-
tante). O émbolo estad a uma altura h; (Fig. 1).

A energia inicial do gas é E; e admitiremos por
simplicidade e sem perda de generalidade que esta
é s6 a cinética: admitiu-se que ndo havia interac¢do
e desprezou-se também a energia associada a exis-
téncia dum campo gravitacional.

Coloquemos uma massa m; sobre o é&mbolo.
O sistema evolui e o volume final de equilibrio € V;
e a energia do gis é E;. Um modo de o fazer é
suspender m; em contacto e sem pressdo por um fio
que se corta num dado instante.
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Admitamos que providencialmente existe uma
janela J a altura h;. Se assim retirarmos a massa m;
a altura h; (Fig. 1, 2 e 3) o destacivel da lugar a
massa m; que se move a altura constante, sem atrito,
e o émbolo ird subir para uma altura h; que se de-
monstrard que ndo é igual a h;, embora haja a ten-
tacdo de admitir que é h; (Ver Apéndice).

De facto:

E;=Ei+ m; g (h; — hy) —meg(h;—hi)

Se admitirmos que h; = h; e dado p; = p; ter-se-ia
que E/ =E, o que ¢ absurdo.

E evidente que dado E} > E;, h! > h;. Isto porque
se admitiu que a pressdo para um mesmo volume
aumenta com a energia (Fig. 3).

Fi6.2

A

Coloquemos a altura h a massa m’ tal que o
volume final de equilibrio, ap6s se ter cortado o fio
de suspensdio, seja V..

A energia final E; serd Fi6.3

E; =E; + m; g(h;—hy) + m’g (h;—h)

Tem-se, portanto, que E; contém a mais que E;,
AE e AE’

AE = m; g (hl’_h1)

AE’ = m’g (h/ — h)

|
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E evidente que sem interven¢do dum agente ex-
terno as massas m; € m’ ndo podem regressar as altu-
ras iniciais h; e h’s respectivamente (Fig. 4) e tdo
pouco o gas pode regressar a energia E

1 — Temos, portanto, que a energia do gas ndo
pode ser funcio apenas do volume.

E=£E (V)

2 — Verificou-se, também, que n3o € possivel
fazer regressar o gas ao estado inicial sem
interven¢do duma accdo exterior. Portanto a
transformacdo é irreversivel e quando o gas
regressar ao volume inicial tem uma energia
final maior do que a inicial (E; > E).

3—Se a massa m; tender para zero, E;— E,
Nesta base uma transformagéo reversivel pode
conceber-se através do acréscimo de massas
infinitesimais. Para estas transformacgdes
quando o gas regressar ao volume inicial a
Energia regressa ao valor inicial. (E genera-
lizada a confus@o entre transformacdo rever-
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sivel e quase-estatica [1,2,3,6,9, 11, 14,18,
19, 20]. Tal confusdo leva a contradicdes que
s6 desaparecem apds a revisdo conceptual
que passa por este esclarecimento [1, 19].

Introducido da variavel Entropia

Dado o anteriormente verificado conclui-se que
o parAmetro V n3o é um pardmetro suficiente para
descrever o estado energético. Sdo necessarios outros.
Admitamos que é necessario apenas um. E esse é a
entropia. Que deste modo e nesta acep¢do se intro-
duz aqui. (Admitir a existéncia dum s6 pardmetro é
equivalente a verificacdo experimental de serem ne-
cessarias duas variaveis para caracterizar o estado do

sistema).

4 — As transformacgdes reversiveis sdo tais que

2

AS =0 o que é consistente com 3.

5 — Para as transformacdes irreversiveis arbitra-se
AS > 0 para E(S+AS,V) > E(S,V) o que €
consistente com 2. Feita esta tdltima arbitra-
riedade € possivel afirmar que numa trans-
formacgdo irreversivel a entropia aumenta.

Generalizagdo para um sistema «infinito»

Consideremos o elevador representado na Fig. 5.

|
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FIG.5

Acrescentada a massa m no andar i o elevador
desce para o andar (i—1). Quando atingir o andar 1,
através do acréscimo sucessivo de diversas massas m,
introduz-se na gaveta vazia do andar 1 (Fig. 5)
uma das massas m e sobe-se para o 2.° andar. Tal é
possivel, sem haver incompatibilidade com a analise
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feita num sistema finito, dado estarmos z commis
rar que o sistema tem dimensdes tais gus
veis macroscoOpicas por unidade de volume nz
alteracdo significativa para valores da ensrziz =

modo a descida da massa m de i para 1 néo ==
o regresso do elevador ao 2.° andar, apds s¢ 1= T=h-
rado m em 1.

Quando o elevador regressar ao andar i, a:
de operagdes sucessivas idénticas a anterior, o =it
tado final equivale a descida da massa m de I o=z
1 [17]1, dado todas as gavetas ficarem presmciiizs
excepto a do andar i. O sistema tem, portanic =—=
energia maior do que a inicial. Como ndo € possivz.
sem intervencdo duma accdo exterior, fazer com
o sistema regresse a energia inicial, nem tZo poucs
fazer com que a massa m regresse ao andar 1 ot
ainda as duas coisas, o elevador n#@o funciona. s;:_:

ciais, mas por isso inttil, é descer as escad;: e m
buscar a massa m!).

Conclusio

Mostrou-se neste trabalho que se considerarmos
um sistema de energia E e de variavel de deforma-
¢do V na presenga dum campo gravitacional g, ¢
tal modo que a descida duma massa m devido z 2
tenha uma variacdo de energia potencial gravitacio-
nal simétrica da que corresponde & subida de m cz
mesma altura, (ndo existéncia de irreversibilidads
associada a posi¢cdo de m no campo), entfio a energiz
do sistema nfo pode ser fun¢fo apenas de V. De-
monstrou-se esta afirmacdio para sistemas que em
pontos de equilibrio exercam uma for¢a crescents
com a energia para um dado V. Isto é ébvio no

modelo utilizado recorrendo a conceitos ligados =
experiéncias elementares. Esta constatacdo permitz.
rapidamente, atingir o resultado de que a energia nio
é s6 funcdo do volume. Se considerarmos transfor-
macdes quaisquer que regressem a configuracdo ini-
cial, a energia final é maior do que a inicial [2].
Dito doutra forma a transformagdo é irreversivel =
E(S+aS, V) > E(S, V) sendo S a entropia e podendo

arbitrar-se AS > 0.

«w

Ao se admitir a relacdo anterior entre a forca ¢
a energia concebe-se a transformagdo reversivel como
a que se realiza ao longo de pontos de equilibrio
muito proximos (quase-estitica) de tal forma que o
sistema possa regressar ao estado inicial. Para tal o
sistema refere-se a parte do universo para a qual ¢

2

definida a entropia (o exterior é reversivel — coa-
ceito de trabalho associado a subida ou descida ds
pesos) e a transformacf@o reversivel é a de variacio

de entropia nula. O 2.° Principio surge assim da



relagdo entre a forca e a energia e este é o resul-
tado fundamental deste trabalho.

Nio se confunde reversibilidade com transforma-
cdo quase-estitica nem se introduzem termos como
adiabatico e dissipativo conseguindo-se uma formiu-
lagdo directa em termos da variével entropia [2, 18].

Identificados que sejam os termos calor e ener-
gia interna [1], para uma mesma configuragdo a
mais calor corresponde mais entropia, o que dito
desta maneira torna evidente a impossibilidade da
transformac¢do do calor em trabalho regressado que
seja o sistema a configurag¢@o inicial. Tal ndo impede
a transformagfio do calor em trabalho se a variavel
de deformacdo variar e implica que o trabalho se
transforma em calor se a varidvel de deformagdo
for a mesma. Na linguagem da entropia (e feita a

arbitrariedade
EN .
S v

estas ultimas afirmagles correspondem a que a en-
tropia dum sistema nfo pode diminuir. Isto € a
irreversibilidade. E nesta Optica e adquiridos desta
forma os conceitos facilmente se compreendem algu-
mas das dificuldades e contradi¢des exstentes neste
dominio da fisica (*) nomeadamente na formulac¢do
das transformacdes relativistas das grandezas da ter-
modinimica [1], bem assim se adquire uma lingua-
gem adequada que permite facilmente compreender
algumas das formulagdes que ultimamente tém
aumentado de importancia por causa da necessidade
de optimizar o aproveitamento da energia [20]. Esta
adequacdo deve-se ao facto de se conseguir inter-
pretar duma forma muito directa o segundo Prin-
cipio da Termodindmica, evitando-se os conflitos que
a2 formulacdo de Clausius originou e que infelizmente
tem sido recuperada nas formulacGes tipo-Caratheo-
dory [1, 11]. Estas tltimas afirmag¢Ges procuram en-
czminhar os estudiosos desta matéria no sentido do
fundamental, eliminando-se as contradi¢des e difi-
czldades de abordagem conducentes a falsas interpre-
:z;3es ¢ a questdes sem sentido fisico [1].

(*)<A eral conditions under wich
heat flow zning would doubtless be of
great interest and so f I am aware has never been
attempted». — P. W. Bridgman, The Nature of Thermodyna-

1
mics (Harper and Broth, New York, 1961).

Apéndice

Admitamos que h; < h;. Entdo existird uma dada
massa que se pode retirar a m. e que leva o €émbolo
a subir até h;. A energia seria E

E! = E; + m; g(h;—hy) + m. g(h;—h)
E; = E; + m; g(h;—h;) + m. gh;—h)—
— m’ g(h;—h)
m’ = m, — | Am |
Como m’ < m,
E;=E + migh—h)+ A

A>0

Logo
Ef > E;

P; < P; para um mesmo V

O que é absurdo, dado se ter admitido que para
um mesmo V se E; > E;, Ps > P..
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