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RESUMO

Para a maioria das pessoas é impossivel ndo se deparar, no cotidiano, com aplicacGes da
termodindmica. Além de ser um conteldo que estudamos nas escolas, estamos rodeados de
fendmenos termicos, através de dispositivos e aplicacdes das leis da termodinamica. O objetivo
inicial é a realizacdo de um levantamento histérico abordando os experimentos que levaram a
formulacdo da primeira lei da termodindmica. O segundo objetivo é deduzir a 12 lei da
termodinamica a partir do conceito de entropia. Normalmente ndo tratamos a primeira lei da
termodindmica dessa forma, mas é de relevancia observar como as leis da termodindmica
possuem interdependéncia. Para realizacéo do trabalho foi utilizado a metodologia de pesquisa
bibliografica exploratoria e 0 método dedutivo. Pode-se perceber que a 12 lei permanece vélida
sob a perspectiva adotada.

Palavras-chaves:1? Lei da Termodindmica; Entropia; Revolucéo Industrial.



ABSTRACT

For most people, it is impossible not to encounter, in daily life, applications of thermodynamics.
In addition to being a content that we study in schools, we are surrounded by thermal
phenomena, through devices and applications of the laws of thermodynamics. The initial
objective is to carry out a historical survey addressing the experiments that led to the
formulation of the first law of thermodynamics. The second objective is to deduce the 1st law
of thermodynamics from the concept of entropy. We do not normally treat the first law of
thermodynamics in this way, but it is relevant to note how the laws of thermodynamics are
interdependent. To carry out the work, the methodology of exploratory bibliographic research
and the deductive method were used. The 1st law remains valid from the perspective adopted.

Key-words: 1st Law of Thermodynamics; Entropy; Industrial Revolution.
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1. INTRODUCAO

Para a maioria das pessoas € impossivel ndo se deparar no seu dia a dia com aplicacfes
da termodindmica. Além de ser um conteddo que vemos nas escolas, estamos rodeados de
fendmenos térmicos, através de dispositivos e exemplos das leis da termodindmica no nosso
meio. A aplicacdo da termodindmica esta presente nas maquinas térmicas, na meteorologia,
com a medicdo de temperatura, pressdo e umidade do ar. Esta presente no funcionamento dos
automaveis, atraves do processo de combustéo, onde had uma grande liberacao de energia e calor
que € aproveitada para realizar o trabalho mecéanico. Também na secagem de alimentos, com
os secadores solares que “do ponto de vista da Termodinamica, [...] s&0 exemplos de um sistema
aberto uma vez que permite a transferéncia de massa através da superficie de controle.”
(COSTA et al.,2019). Outra aplicacdo da termodindmica € na engenharia espacial no
funcionamento dos motores dos foguetes. Existe outras inimeras aplicac@es da termodinamica
no nosso cotidiano, porém ndo seria o caso colocar todas neste trabalho.

Esses aspectos motivaram a realizacdo e elaboracdo de uma analise do contexto

histérico da primeira lei da termodinamica, outro fator que influenciou este trabalho foi o
interesse por fazer uma abordagem diferente da deducédo da primeira lei da termodinamica.
O objetivo deste trabalho é fazer uma pesquisa bibliogréafica da parte histérica abordando os
experimentos que levaram a construcdo da primeira lei da termodindmica. O segundo objetivo
é deduzir a 12 lei da termodindmica a partir do conceito de entropia. O presente trabalho baseia-
se em uma pesquisa exploratoria. Segundo Gil (1999, p.27), “pesquisas exploratdrias tém como
principal finalidade desenvolver, esclarecer e modificar conceitos e ideias, tendo em vista a
formulagdo de problemas mais precisos ou hipoteses pesquisaveis para estudos posteriores.”
Seguindo essa perspectiva foi realizado um levantamento bibliografico, com fontes secundarias
sobre a primeira lei da termodinamica.

Este trabalho esta estruturado em trés capitulos que foram organizados com o objetivo
de atingir uma melhor compreensao dos assuntos abordados. O primeiro capitulo dispGe de uma
introducdo contendo a relevancia do trabalho, justificativa, a motivagdo e as aplicagcdes da
primeira lei da termodinamica. O segundo capitulo aborda a parte histdrica e os experimentos
que levaram a formulacdo da primeira lei. No terceiro capitulo encontra-se uma deducéo
matematica da primeira lei, a partir do conceito de entropia, ap6s as pesquisas feitas na literatura
brasileira, podemos concluir que essa dedugdo ¢ inédita. Utilizamos o método dedutivo neste

capitulo, que segundo Gil (1999, p.8), “parte de principios reconhecidos como verdadeiros e
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indiscutiveis e possibilitam chegar a conclusdes de maneira puramente formal, isto é, em
virtude unicamente de sua logica.”

Portanto “o processo 16gico-dedutivo estd presente na ciéncia sobretudo na sua
matematizacdo, pois a matemaética € a sua linguagem por exceléncia e a matematica é uma
linguagem ldgico-dedutiva.” (SEVERINO, p.105)

Enfim, no dltimo capitulo estdo as consideracGes finais, no qual esta realizada uma

analise dos objetivos que foram propostos no trabalho.
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2. GENESE DA TERMODINAMICA

No século XVIII teve inicio, na Inglaterra, a revolucdo industrial. “A revolugdo
industrial constituiu-se, sem davida, em um dos principais fatores externalistas para o
desenvolvimento da fisica e, em particular, da termodindmica nos séculos XVIII ¢ XIX.”
(BALDOW; MONTEIRO p.04). Essa revolucdo deu inicio a substituicdo da energia humana
pela energia motriz. Dos trabalhos bracais e os trabalhos dos animais, pelas maquinas. Desta
forma, comeca a surgir as primeiras maquinas térmicas, especialmente em funcédo da grande
necessidade de tirar a &gua que inundava as minas de carvao. Esse trabalho era feito por bombas
de extracdo impulsionadas por cavalos e foi superado com a tecnologia desenvolvida. Em
funcéo dessa necessidade, foi desenvolvido o primeiro motor a vapor em 1698 pelo mecénico
inglés Thomas Savery (1650-1715), que esta ilustrado na figura 1. Esse equipamento trouxe

melhoria na eficiéncia nas producdes das minas naquela época.

Figura 1: llustracdo da maquina de Savery.

Fonte: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Engine_savery.svg

A méquina de Savery tinha um problema, ela precisava de vapor em uma pressdo alta
para funcionar, devido essa necessidade essa maquina poderia explodir a qualquer momento.
Por essa razdo Thomas Newcomen (1663 — 1729) construiu uma outra maquina que esta

ilustrada na figura 2, na qual usava uma pressao mais baixa. Porém a maquina de Newcomen
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ainda ndo era totalmente eficaz, pois toda vez que reiniciava seu processo, 0 vapor de
condensacdo inserido no cilindro era aquecimento novamente, com isso havia uma perda de

calor grande.

Figura 2: llustracdo do motor de Newcomen.

Fonte: https://commons.W|k|med|a.orQIW|k|/F|Ie:Newcomen6325.png

Somente em 1765 James Watt, conserta a maquina de Newcomen, modificando-a,
separando a condensacdo do vapor, colocando agora um recipiente frio e outro quente. Esse
processo melhorou a eficacia da maquina e economizou tempo durante 0 processo

“Nesse sentido o interesse técnico pelas maquinas despertou o interesse do contexto
académico, visto que era comum as universidades receberem nos departamentos de engenharia,
essas maquinas, para que os pesquisadores orientassem no conserto.” (SILVA; ERROBIDART,
p. 82). Desta forma, a invencdo dessas maquinas e o entendimento de como funcionava foi uma
base para a determinacdo da teoria do calor.

Nessa época, a teoria do caldrico era a vigente para tratar fendbmenos térmicos na
comunidade cientifica. “Esta teoria explicava que o calor era uma substancia fluida, que
permeava os corpos € que era indestrutivel e que ndo podia ser criada.” (BALDOW;

MONTEIRO JUNIOR, 2010). Entretanto essa teoria foi contestada por estudiosos da época.
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O primeiro a questionar essa teoria foi Benjamin Thompson (1753-1814), conhecido
como conde Rumford. Ele observou que o calor era uma forma de movimento mecanico e
observou, através dos seus trabalhos com canhdes, que a liberagdo do calor com o desgaste do
cano dos canhoes ndo estava associado com a perda de calérico, mas sim com o trabalho feito
sobre os canhdes.

S6 em 1842 que a teoria mecanica do calor foi enunciada por Julius Robert Von Mayer,

na qual ele exprimiu que o calor e trabalho eram equivalentes.

“Sua inspiracdo a essa suposicdo de equivaléncia veio da observagdo de um
cavalo suando enquanto puxava uma carga morro acima. Ele deduziu que o
cavalo estava com calor ndo porque estivesse se movendo, mas por causa do
trabalho fisico que tinha que executar para gerar o movimento.” (CHEMELLO,
2006, p. 01)

Mas Mayer ndo recebeu muito créditos pelos seus experimentos e por ter sido o primeiro
a enunciar essa teoria. Os créditos foram para James Prescott Joule (1818-1889). Ele realizou
um experimento em 1845 que comprovou o principio da equivaléncia do calor e trabalho. Em
seu experimento, constituido de uma roda de pés colocada em um recipiente com &gua, como

esta ilustrado na figura 3.

Figura 3: llustracdo do experimento de Joule.

&

A

R Al
'

Fonte: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Experi%C3%AAncia_de_Joule.png

“O movimento das palhetas da roda Ihes era comunicado por um molinete que,
guando girava, promovia a queda de dois pesos, de quatro libras cada. Estes
cafam de uma altura de cerca de doze jardas, a uma velocidade de um pé por
segundo — uma velocidade de queda relativamente lenta, visto que havia uma
grande resisténcia da agua as palhetas da roda. A queda dos dois pesos
arrastava entdo as palhetas, por meio do molinete, e a friccdo gerada pelo
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movimento das palhetas na dgua da cuba deveria aquecer a agua (a temperatura
se elevaria, pois, a agua efetuava um trabalho ao resistir a0 movimento das
palhetas).” (CHEMELLO, 2006, p. 02)

Esse experimento foi muito importante para a termodinamica. Em homenagem a Joule,
apos sua morte, seu nome foi atribuido a unidade de medida energia no Sistema Internacional
de Unidades (Sl), que tem como simbolo “J”.

Embora Thomas Savery tenha desenvolvido o primeiro motor a vapor em 1698, apenas
em 1824 que o engenheiro Sadi Carnot (1796-1832) deduziu e publicou as ideias sobre a
maquina a vapor, no seu livro “Reflexdes sobre a Forga Motriz do Fogo”. Nesse livro “Carnot
afirmava que o motor térmico que trabalhava em ciclos tinha que ter temperaturas diferentes e
cuja diferenga iria indicar seu rendimento. O calor produziria trabalho se tivesse uma fonte mais
quente ¢ uma mais fria.” (BALDOW; MONTEIRO JUNIOR, 2010). Assim Carnot idealizou
uma maquina térmica reversivel que operava entre duas fontes, essa maquina ficou conhecida
como maquina de Carnot e o ciclo que a méaquina faz é chamado de ciclo de Carnot.

Carnot influenciou bastante o Fisico Rudolph Clausius (1822-1888). Observando o
funcionamento da maquina, ele pode chegar a conclusdo de que o calor gerado na maquina nao
se transformava em trabalho, mas sim era perdido. Percebeu também que parte do calor era
constante. Dessa forma, Clausius definiu, a partir dessas observacfes, uma nova funcao de
estado que é denominada por ele de Entropia. Com base nessa nova descoberta Clausius
enunciou a 22 lei da termodindmica. “Da mesma forma que a 1% lei da termodinamica
corresponde a existéncia da energia interna U como funcédo de estado, a 22 lei corresponde a
existéncia da entropia. ” (MOYSES, p.221, 2002).

Embora tenha ocorrido avangos, a termodinamica s veio a se consolidar como ciéncia
em 1850. O processo de desenvolvimento foi bem lento e obteve contribui¢bes de varios
cientistas.

Com o desenvolvimento da tecnologia as ciéncias avancam. Entretanto, 0s
acontecimentos citados, do século XIX, foram os fomentadores da Termodinamica. As leis
explicitadas sdo validas, aplicadas e utilizadas atualmente além de serem interdependentes. O
proximo capitulo demonstra essa interdependéncia por meio de uma demonstracdo dedutiva

matematica da primeira lei da termodinamica utilizando os conceitos de entropia.
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3. ENTROPIAE 12 LEI DA TERMODINAMICA

A Entropia é a medida da irreversibilidade de processos fisicos. “A entropia S € uma

propriedade de estado do sistema; ou seja, ela depende apenas do estado do sistema e ndo da

maneira pela qual o sistema alcanca esse estado” (HALLIDAY, p.260). A segunda lei da

termodindmica consiste na extensao

da existéncia da entropia, na qual afirma que a variacéo da

entropia do universo, ap6s algum processo, aumenta ou permanece constante. Na figura 4 temos

um mapa conceitual que mostra como a entropia esta associada com alguns processos.

Figura 4: Associacdo da Entropia com processos termodinamicos.

ENTROPIA

estd associado aos

PROCESSOS

e N\

que pode ser

A4

que pode ser

N

Reversiveis

Irreversiveis

Fonte: préprio autor

Pode-se definir a Entropia considerando-se um processo termodinamico, que inicia em

um estado | (inicial) e chega a um estado final F. Segundo Borges (1999), temos que,

“A termodindmica interpreta a entropia como uma medida da
irreversibilidade dos processos fisicos. Imaginemos um processo no
qual um sistema vai de um estado inicial 1 a um estado final F,
enquanto troca matéria e energia sob as formas de calor e trabalho
com as vizinhancgas. Se for reversivel, podera ser operado de modo
inverso (F-1), e as quantidades de matéria, calor e trabalho no processo
inverso serdo as mesmas, em sentido contrario. JA um processo
irreversivel que ndo pode ser operado de modo inverso ou, se puder,
as quantidades de matéria, calor e trabalho ndo se compensarao - uma
parte da energia sob a forma de trabalho € transformada em energia
sob a forma de calor, e com isso ocorre uma perda definitiva
(irreversivel) da capacidade do sistema produzir trabalho.”
(BORGES, p. 455, 1999)
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Considerando um sistema que depende das variaveis energia (E) e volume (V), a
Entropia (S) serd uma funcdo tanto da energia (E) quanto do volume (V), S = S(E,V), da
seguinte forma: (TONG, 2012)

S(E,V) = ky, logQ(E,V)
(3.0)

ks se trata da constante de Boltzmann's e vale, aproximadamente 1,381x102 J/Kte Q(E) éo0
niimero de estados com energia E, e 0 nimero de estados é da ordem de Q(E) ~ eV. Assim a
entropia é proporcional ao numero de particulas no sistema, S ~ N.

Em um sistema com muitas particulas os niveis de energia podem ser tratados como um
continuum. Assim, quando consideramos que Q(E) é o nimero de estados com energia E,
significa que Q(E) possui 0 nimero de estados com energia entre E e E + 8E, onde 6E é
pequeno. Analisando que: “Para um sistema isolado em equilibrio, todos os microestados
acessiveis sao igualmente provaveis” (TONG, p.4, 2012), é razoavel considerar que todos os
estados possuem mesma energia E, o que equivale a todos os estados poderem ser alcangados
em funcgéo de pequenas pertubacdes no sistema, ou seja, a probabilidade de que o sistema esteja
em um estado de energia diferente de E é zero (E’# E = 0). Essa distribuicao de probabilidade,
relevante para sistemas com energia fixa, € conhecida como conjunto microcandnico. (TONG,
2012).

O fato de a entropia ser proporcional ao namero de particulas N no sistema resulta em
ela ser uma quantidade aditiva. Cogitando dois sistemas que nédo interagem e tem energias E; e

E>. O nimero total de estados desses sistemas é dado por:
Q(Ey, Ey) = Q4(E1) Qp(E)
3.1)
E a entropia dos sistemas sera:
S(E, E;) = S1(Ep) + S,(Ey)
(3.2)

Considerando a entropia de um sistema composto em funcéo da energia e do volume

temos,
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S(E, V1) = S1(E1, V1) + S2(Ez V)

(3.3)

ou seja, é extensiva e significa que todos os paramentos extensivos do sistema sao multiplicados
por um constante lambda A, e a entropia € multiplicada por essa mesma constante S (AE, AV) =
AS (E, V). (CALLEN, 1960)

S(LE,\V) = AS(E, V)

(3.4)
S(AE. V) = dS 0J(AE) N as a(\V)
(AE, V) = d(\E) 9E ~ o(AV) oV
(3.5)
Como E ¢ V nao dependem de A, temos a seguinte relagéo:
S(AE,AV) = E+ 0 V
(ME,2V) = d(AE) a(AV)
(3.6)
A equacdo (3.6) deve valer para qualquer valor de A, fazendo A = 1, temos:
S(E,V) = 05 E + aSV
EV) =38 av
3.7)
De forma diferencial rescrevemos a equacéo (3.7), assim temos:
dS—aS dE + 0 dv
~ OE v
(3.8)

Utilizando a definigdo estatistica da temperatura, temos em (3.9):

aS
0E

el e

(3.9)
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A validade da equacdo 3.9 pode ser verificada com uma analise dimensional. Tendo

que:
joule(])
E = l
Kelvin(K)] € Uoule]
Teremos,
- |- Bl -
B K
A pressdo é definida, na fisica estatistica, pela equacéo 4.0.
93 0S
P="1ov
(4.0)
Usando também analise dimensional, podemos demonstrar a validade dessa equacéo
4.0.
Considerando
Joule ] _ 3
Kelvinl ¢ Vo= m]
Temos:
= ] -
A m3

Mas] = [Kg ] Substituindo o equivalente a Joule na analise, teremos,

TS_ X m? 1 _[Kg
Vo ‘g'sz ‘m3|  [sz.m

E pela definicdo mais simples, a pressdo em um determinado ponto € a razdo entre a

. . , . F
forca aplicada sobre uma determinada area, ou seja, p = " logo:

=[] =[] - (5%

e . as
Comprovamos, por analise dimensional, que p = TE'
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Retornando a equacédo 3.8 para o segundo termo teremos pela equacéo 4.0:

as p
v T
(4.1)
Substituindo na equacéo (3.8), as equacdes (3.9) e (4.1), temos:
ds = ~dg+2 av
T T
1
ds = T (dE + pdV)
TdS =dE + pdV
dE =TdS — pdV
(4.2)

Utilizando a relagdo da entropia com o calor transferido temos que a variagédo de entropia
dS (é uma diferencial exata), entre dois estados, oriunda do calor transferido d'Q (é uma
diferencial inexata do calor), dividido pela temperatura do sistema T, é:

d
a5 =42
4.3)
Substituindo equacdo (2.3) em (2.2), temos:
dE = TCFTQ — pdV
dE =d'Q — pdV
(4.4)

p dV é o trabalho realizado pelo sistema d'W. Dessa forma, podemos reescrever a equacao (4.4)
dE =d'Q — d'W

(4.5)
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As diferenciais d'Q e d'Wsdo ndo exatas ou inexatas pois nao representam variacdes de
calor e trabalho, respectivamente, entre dois estados. Elas representam a dependéncia, de tais
pardmetros, do processo termodindmico envolvido. Por exemplo, € necessario saber se o
processo termodindmico é isobarico, adiabatico, isocérico ou outro, para o calculo das
quantidades d'Q e d'W. Por outro lado, a quantidade dE é uma diferencial exata, pois
representa a variacao da energia interna do sistema entre dois estados e é independe do processo

termodinamico.

A equacdo (4.5) representa a 12 lei da termodindmica quando um sistema sofre uma
variacdo infinitesimal do seu estado, onde hd uma quantidade pequena de transferéncia de calor

e uma pequena variacao do trabalho.

A variacdo da energia interna do sistema AE = E¢— E;, equivale a varia¢do da quantidade
de calor absorvido pelo sistema e o trabalho realizado. A equacgdo (4.6) é a primeira lei da
termodinamica para processos finitos.

AE = AQ — AW
(4.6)

Podemos concluir que a equacdo (3.8), € uma combinacdo do primeiro e segundo

principio da termodinamica.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho propds expor uma analise diferenciada da primeira lei da termodinamica,
e para tanto fizemos uma pesquisa bibliografica sobre como foi o processo de formulacéo dessa
lei, 0 que estava acontecendo no mundo nessa época e 0 que levou os cientistas a fazer esse
estudo. O trabalho também trouxe uma forma ndo muito usada de deduzir a primeira lei da
termodindmica, utilizando os conceitos de entropia. Essa deducédo é considerada inédita, pois
constatamos, através das pesquisas bibliograficas, que a deducéo realizada ndo é encontrada
dessa forma na literatura brasileira.

Seguindo essa linha de pensamento realizamos a conclusdo do primeiro objetivo que é
abordar os experimentos e as causas que fez com que fosse formulada a primeira lei. Chegamos
a concluséo que foi a necessidade de tecnologia, impulsionada com a revolugdo industrial que
instigou o interesse pelo assunto, pois com o desenvolvimento das maquinas a vapor e a
necessidade de melhoria delas, 0s cientistas tiveram mais apoio para fazer suas pesquisas sobre
0 assunto. Assim foi iniciado e desenvolvido, através de varios experimentos e estudos, as
teorias sobre a termodinamica.

O segundo objetivo era deduzir a primeira lei da termodindmica a partir do conceito de
entropia. Esse objetivo foi concluido, usando defini¢bes de derivadas parciais e as definicdes
de temperatura e pressdo. Mostrou-se que a partir do conceito de entropia, chegar a primeira lei
da termodindmica. Normalmente ndo tratamos essa lei dessa forma, mas é de grande relevancia
observar como as leis da termodindmica possuem interdependéncia e que a 12 lei permanece
valida sob a perspectiva adotada. Fundamentado na demonstracdo realizada, é possivel observar
que as grandezas do estado termodinamico (pressdo, volume e temperatura) estdo articuladas

independentemente da forma como nds as analisamos.
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