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Sob o ponto de vista da Termodinamica, definimos os estados de um sistema por
variaveis macroscopicas como pressao, temperatura e volume. A partir dessas variaveis,
procuramos descrever, fenomenologicamente, o comportamento do sistema nos processos
pelos quais troca energia com a vizinhancga através de trabalho e de calor.

Sob o ponto de vista da Mecanica Estatistica, definimos os estados de um sistema por
varidveis microscopicas como massa, velocidade e energia, associadas as particulas que
formam o sistema. Por meio de célculos estatisticos envolvendo grandes nimeros, procuramos
relacionar estas variaveis microscopicas as propriedades macroscoépicas do sistema.

Microestados e Macroestados

Vamos considerar um sistema macroscépico isolado do resto do universo, com uma
dada energia interna. A energia interna do sistema é a soma das energias cinéticas associadas
aos movimentos microscopicos das particulas e das energias potenciais associadas as
interagdes mutuas entre essas mesmas particulas.

A energia interna esta distribuida entre as particulas do sistema. O numero de
particulas de um sistema macroscopico é extremamente grande e cada particula pode ter, em
principio, qualquer fragdo da energia interna. Desse modo, esta energia pode estar distribuida
de um imenso numero de modos entre as particulas do sistema.

Cada um desses modos em que se distribui a energia interna entre as particulas do
sistema €& um microestado do sistema.

Existe um numero muito grande de microestados para os quais os valores das
variaveis termodinédmicas do sistema sdao os mesmos. Em outras palavras, cada estado
macroscopico do sistema esta associado a um numero muito grande de microestados.

Se o sistema esta isolado e em equilibrio, todos os microestados tém igual
probabilidade de ocorréncia. Pelas interagbes das particulas umas com as outras, 0 modo
como a energia interna se distribui entre elas muda continuamente e o microestado em que se
encontra o sistema muda continuamente.

O estado macroscopico ao qual esta associado o numero maximo de microestados é o
estado mais provavel do sistema e também o seu estado de equilibrio.

Quando mudamos as condigdes as quais o sistema esta submetido, mudamos,
indiretamente, os modos como a energia interna pode estar distribuida entre as particulas.
Desta forma, o estado macroscopico ao qual esta associado o numero maximo de
microestados, isto é, o estado de equilibrio do sistema, passa a ser outro.

Entropia

Vamos representar por Q o numero de microestados de um sistema associados ao
mesmo estado termodinamico. Este nimero define a tendéncia desse sistema passar a outros
estados termodinamicos.

A entropia do sistema, quando ele se encontra nesse estado macroscoépico, é definida
pela expressao:

S= kg In Q

em que kg é a constante de Boltzmann:

kg~ 1,38 x 1072 JK™'
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Um sistema abandonado a si proprio num estado qualquer evolui para outro estado,
para o qual 2 € maior. Isso se repete de um estado para outro, até que o sistema alcanga o
estado de equilibrio, para o qual Q tem o valor maximo. Desta forma, a evolugéo do sistema é
no sentido do aumento de sua entropia.

O estado de equilibrio termodindmico do sistema é o estado de maxima entropia
compativel com as restrigdes a que o sistema esta submetido.

Um sistema qualquer pode ser imaginado como composto de dois subsistemas
arbitrarios. Assim, o numero de modos microscopicos com que se pode realizar o estado de um
sistema composto de dois subsistemas é dado por:

Q =00,

em que Q; e O, sdo 0s numeros de modos microscépicos com que se pode realizar os estados
dos dois subsistemas. Entdo:

S:kBln[Q192]:kB|nQ1+kB|nQQ:S1+SZ

Assim, a entropia de um sistema é a soma das entropias de suas partes.

Por outro lado, se um sistema passa de um estado para outro muito préximo,
absorvendo ou perdendo uma pequena quantidade de energia AQ por calor, sua entropia tem
uma pequena variagdo AS dada por:

as>24
T

Nesta expresséo, a igualdade vale se a mudanga de estado do sistema é reversivel e a
desigualdade vale se a mudanca ¢ irreversivel.

Fisicamente, essa relagao se justifica do seguinte modo.

A energia absorvida pelo sistema por calor vai se somar a energia interna, que ja esta
distribuida nos movimentos microscépicos das particulas do sistema e nas suas interagdes
mutuas. Desta forma, aumenta o nimero dos modos microscopicos pelos quais a energia pode
se distribuir e aumenta o nimero de microestados associados ao novo estado do sistema. Por
isso, a variagdo da entropia do sistema é proporcional a quantidade de energia absorvida por
calor: AS ~ AQ. Além disso, para certa quantidade de energia AQ absorvida por calor, o
aumento no numero de modos microscopicos pelos quais a energia pode se distribuir nos
movimentos microscopicos das particulas do sistema e nas interagdes entre elas deve ser
tanto menor quanto maior for a energia interna que o sistema ja possui. Como a temperatura
do sistema é proporcional a sua energia interna, o aumento do numero de microestados
associados ao novo estado do sistema, isto €, 0 aumento da entropia do sistema, deve ser
tanto menor quanto maior for a sua temperatura: AS ~ T

O Sentido da Evolugéo dos Processos

A segunda lei da Termodinamica indica o sentido da evolugdo dos processos
termodinamicos. A relagao:

As > AQ
-

pode ser considerada como a expressdo matematica da segunda lei da Termodindmica em
termos da entropia. Em palavras:

A entropia de um sistema isolado nunca decresce, ela ndo se altera nos processos
reversiveis e aumenta nos processos irreversiveis pelos quais passa o sistema.

A propriedade de conservagao da energia é inerente a um sistema isolado, quaisquer



que sejam 0s processos, reversiveis ou ndo, pelos quais ele passa. Por isso, a energia ndo
pode indicar o sentido da evolugao dos processos.

Por outro lado, em qualquer estagio de um processo reversivel, o sistema deve estar
em um estado de equilibrio termodinédmico. Desse modo, como leva certo tempo para que o
sistema, uma vez perturbado, atinja um novo estado de equilibrio termodindmico, um processo
s0 pode ser reversivel caso se desenvolva muito lentamente. Isso ndo acontece na Natureza. A
entropia aumenta nos processos irreversiveis que ocorrem num sistema isolado. Esse aumento
da entropia é também inerente a um sistema isolado. Por isso, a entropia pode indicar o
sentido da evolugao dos processos: o estado inicial pode ser diferenciado do estado final, nos
processos irreversiveis, porque o estado final tem entropia maior. O aumento da entropia em
processos irreversiveis €, na verdade, a propriedade que da sentido ao préprio conceito de
entropia.

Irreversibilidade Termodinamica

Segundo as leis de Newton, para cada movimento possivel de um corpo, sempre existe
outro movimento, inverso. Em outras palavras, se um corpo pode se deslocar no espago
segundo um movimento direto, digamos, do ponto A ao ponto B, ele também pode se deslocar
do ponto B ao ponto A, passando pelos mesmos pontos do espago e tendo, em cada ponto, a
mesma velocidade que no movimento direto, s6 que em sentido oposto.

Como exemplo, consideremos um projétil langado do ponto A da superficie da Terra
com uma velocidade de médulo v, fazendo um angulo 6 com a horizontal. Se a resisténcia do
ar pode ser desprezada, esse projétil atinge o ponto B da superficie da Terra com uma
velocidade de médulo v, fazendo um angulo n—6 com a horizontal. Entdo, se 0 mesmo projétil é
langado do ponto B com uma velocidade de moédulo v, fazendo um angulo n—6 com a
horizontal, ele percorre a mesma trajetéria, s6 que em sentido inverso, e atinge o ponto A com
uma velocidade de médulo v, fazendo um angulo 6 com a horizontal.

Os fenbmenos termodinamicos, por outro lado, séo irreversiveis. Para discutir essa
irreversibilidade, vamos considerar um sistema isolado que passa de um estado de nao
equilibrio a um estado de equilibrio por um processo espontaneo. Uma vez atingido o estado
de equilibrio, o sistema permanece nele e nao retorna espontaneamente ao estado de nao
equilibrio original.

O processo espontaneo €& irreversivel porque ndo €& quase-estatico. Esta
irreversibilidade é de carater probabilistico. Em outras palavras, o retorno ao estado original de
nao equilibrio, estritamente falando, ndo é impossivel, mas é tanto mais improvavel quanto
maior o numero de particulas que constituem o sistema. Podemos discutir isso do seguinte
modo.

Vamos considerar um recipiente dividido em duas partes iguais por uma parede. Uma
das metades contém certa quantidade de gas e a outra esta vazia. Entdo, removemos a parede
de separagcdo. O gas passa a ocupar as duas metades igualmente. A probabilidade do
processo inverso, do esvaziamento espontineo de uma das metades, pode ser calculada como
segue.

Em média, cada particula do gas permanece o mesmo intervalo de tempo em cada
uma das metades do recipiente. Por isso, a probabilidade de encontrar uma particula qualquer
em uma destas metades é p(1) = 1/2. Se o gas tem comportamento ideal, cada particula se
move independentemente das demais e a probabilidade de encontrar N particulas na mesma
metade do recipiente é:

p(N) = (1/2)"

Se existissem apenas 10 particulas no recipiente, a probabilidade de encontrar todas
elas na mesma metade seria:

p(10) = (1/2) °~ 9,77 x 107
Caso fosse possivel medir as posigdes dessas 10 particulas a cada segundo, existiria

uma chance a cada (1/2)‘10 se1 undos de encontrar todas elas na mesma metade do recipiente,
ou seja, uma chance a cada 2~ segundos. Isto significa uma chance a cada 17 minutos.



Se existissem 100 particulas no recipiente, a probabilidade de encontrar todas elas na
mesma metade seria:

p(100) = (1/2) "®°~ 7,89 x 10"

Caso também fosse possivel medir as posigdes dessas 100 particulas a cada segundo,
existiria uma chance a cada (1/2)‘100 segundos de encontrar todas elas na mesma metade do
recipiente, ou seja, uma chance a cada 1,27 x 10% segundos. Isto significa uma chance a cada
4,03 x 10% anos.

Para 10 particulas, o tempo que devemos esperar para que todas elas fiquem na
mesma metade do recipiente € pequeno. Para 100 particulas, o tempo de espera esta muito
além da prépria idade do Universo.

O numero de particulas de qualquer sistema macroscépico € da ordem do nimero de
Avogadro, ou seja, da ordem de 10%. Portanto, a afirmativa de que nao é impossivel a
passagem espontanea do sistema de um estado de equilibrio a um estado de n&o equilibrio,
embora verdadeira, é apenas formal.



