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“The aim of this book is to exhibit the scientific connexion of the various steps
by which our knowledge of the phenomena of heat has been extended. The first
of these steps is the invention of the thermometer, by which the registration and
comparison of temperatures is rendered possible. The second step is the measure-
ment of quantities of heat, or Calorimetry. The whole science of heat is founded in
Thermometry and Calorimetry, and when these operations are understood we may
proceed to the third step, which is the investigation of those relations between the
thermal and mechanical properties of substances which form the subject of Ther-
modynamics. The whole of this part of the subject depends on the consideration of
the Intrinsic Energy of a system of bodies, ... Of this energy, however, only a part
is available for the purpose of producing mechanical work, and though the energy
itself is indestructible, the available part is liable to diminution by the action of
certain natural process,... these processes, by which energy is rendered unavailable
as a source of work, are classed together, under the name of Dissipation of Energy,
and form the subjects of the next division of the book. The last chapter is devoted
to the explanation of various phenomena by means of the hypothesis that bodies
consist of molecules, the motion of which constitutes the heat of those bodies.”

J. C. Maxwell, no prefacio de “Theory of Heat”, publicado em 1872.



Introducao a Termodinamica Estatistica
roteiro do curso

1- Termometria e calorimetria — a energia do mundo é constante; a entropia do
mundo aumenta

2- Formalismo da termodinamica — visita ao professor Gibbs de Yale - X
3- Teoria cinética dos gases — a visao estatistica - modelos matematicos

4- Os ensembles da mecanica estatistica de equilibrio — nova visita ao professor
Gibbs de Yale

5- O ensemble candnico — diversos exemplos — gas ideal; gas de van der Waals
6- Estatistica da radiacao — lei de Planck - X

7- O ensemble grande candnico — exemplos - X

8- Gas ideal quantico — férmions e bésons — exemplos - X

9- Flutuacoes no equilibrio — Einstein em 1905 - movimento browniano

10- Entropia e Informacao - Termodinamica quantica — quantum steam punks .... - X



consideragoes muito gerais ....

... a hatureza tem uma estrutura hierarquica ...
escalas de tempo, comprimento, energia ... variam do micro ao macrocosmico

mundo

macroscopico
o P

mundo
MICroscopico

termodinamica
+ hidrodindmica + ....

N=6X102 mundo dos “fenbmenos
mundo das particulas em movimento visiveis”

estrutura hierarquica da natureza
... quarks sao irrelevantes para estudar o enovelamento de proteinas ...



Mundo microscopico
N=6X10%

métodos: mecanica + teoria das probabilidades (lei v/N)
modelos (matemdticos)

calculos (.... computacionais)

-vastas aplicacoes: teorias de campos, astrofisica, biologia, geofisica, ...

..., redes sociais (modelos de agentes), finangas, ....
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More Is Different

Broken symmetry and the nature of
the hierarchical structure of science.

P. W. Anderson

Science 177, 393-396 (1972)

.. em sistemas muito grandes pode surgir uma polarizacao (algum tipo de ordem,
ou uma quebra de simetria) mesmo quando as moléculas individuais nao tém
nenhuma polarizacao preferencial ...



Aula 1
(i)Termometria e calorimetria

(i) Maquinas térmicas (a vapor)

(iii) Construcao da termodinamica classica

'The automobile, the aeroplane,
Are useful gadgets, but profane:
The enginry of which I dream

Is moved by water or by steam.

W. H. Auden, 1969.



A entropia € a forca motora dos processos naturais ...

direcao privilegiada ... irreversibilidade ...



. muitos exemplos ....

FRIO

QUENTE

Diffusion in gases

After diffusion

Before diffusion




A entropia é a forca motora dos processos naturais
exemplos em abundancia

..... reacdes quimicas .... transicdes de fase ....

compete a ciéncia ir além das metaforas:
- definir
- realizar medidas
- propor modelos

(em situacdes razoavelmente simples e controladas)



Definicao de entropia
Rudolf Clausius, 1865

AQ
7

@ 10

AS =
/i

AQ .... calor
T .... qual temperatura??
William Thomson (Lord Kelvin), 1848

definicdo em “condicbes tranquilas”



Calorimetria

exemplo arquetipico dos processos 1rreversivels (e da “seta do tempo”)

corpo quente (), temperatura T
em contato com
corpo frio (F'), temperatura Tx

10

Balanco entrépico:

AQ AQ
@ TQ i TF
AQ AQ To —Tr
ASyy = ——2 4 2% _ A ~ 0
total T@ TF Q TQTF

caso especial — calor é conservado (calérico??), mas entropia aumenta ...



vamos fazer justica ao calorico

Dois corpos, de massas m; e mq, a temperaturas 6; e 65, colocados em
contato dentro de um calorimetro isolado. A variagao do calérico (ou calor)
de cada corpo é dada por

AQl — mlAﬁl =TT (ﬁF — 91) ] (1)
e

AQQ — 'm,gAﬁg =TT (ﬁF — 92) ] (2)
em que 0 é a temperatura final de equilibrio (quando nao ha mais fluxo de
calérico).

Temos entao a “lei da conservacao do calérico”,
AQI + AQQ = 'mflAgl + 'mQA@g — 0? (3)

de onde vem a temperatura final

9F _ '?'?’3;191 + '?'??;292? (4)

mi —|— mo

que podia ser comparada com dados experimentais.

9__1/191‘1‘1/292
F -Vvl_i_-‘/g 3




6, — mqty + '?]*’?;2192j g — V16, + V50,

mq + Mo Vl + Vg v

... Nao havia nada que privilegiasse a massa em relacao ao volume numa lei de
conservacao desse tipo.

... Fahrenheit entao realizou varias experiéncias calorimétricas com uma mistura de
agua e mercurio, concluindo que a equagao com base nas massas era incompativel
com os resultados, que pareciam favorecer a hipétese do volume.

... @ equacao do volume foi aceita durante algumas décadas como o melhor resultado
tedrico compativel com os dados experimentais ....

segunda metade do seculo XVIII
Joseph Black, professor da Universidade de Glasgow

- calor especifico (calor sensivel)
- calor latente (associado as transformacgoes de fase)

'??’?;16191 + '??’?;26292
Op = |

micy + Mmoo




equacao do calor (equacao de Fourier)
Fourier, 1822, Théorie Analytique de la Chaleur

Txt) T (x +, )
» ¥+ AX
- lel do resfriamento de Newton:
J = —ﬁ%, ou J=—kK (i;fj) 9)

em que J = J(x,t) é o fluxo do calor (quantidade de calor que atravessa
uma superficie normal ao eixo x, dividida pela drea AS da superficie e pelo
intervalo de tempo At), e T =T (x,t) é a temperatura; « é “condutividade

térmica”’, uma “constante especifica de cada substancia”.
- conservacao do caldrico:

A



AT
J — _H;Mj

J(x+ Az, t) AS — J (z,1) AS =

AQ = AmcAT.

k(?QT - 0T
O0x2 Ot



Inglaterra na primeira metade do século XIX

... utilizar o movimento do calor para produzir trabalho mecanico ...

... sempre ha dissipacao ...

primeira revolucao industrial

a maquina termica € o motor da primeira revolucao industrial



Inglaterra na primeira metade do século XIX

primeira revolucao industrial
a maquina termica € o motor da primeira revolucao industrial
maquinas de Savery, Newcomen e Watt ...

Prasoxye nignore que la chaleur peut étre

x 8 . .
facause d; T s ﬁﬂunlpgsfjﬂi?ismﬁ La puissance motrice du feu ...
ande punissance mo it S [ .
ne grande prmanse o Sadi Carnot, 1824
vapeur , aujourd’hui si répandues , en sont une

preuve Parlante a tous les yeux.
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Herao de Alexandria
130 AC






maquina de Newcomen


















Século XIX
... Século de plenitudes e realizacoes...

... A maquina a vapor e as locomotivas ja estavam ai para demonstra-lo. Ja
estavam ai também as estradas de ferro para convencer os mais irredutiveis ...

....Antes disso citava-se, como assombrosa, a facanha relativamente recente

de Napoledo apos a derrota da Russia. O feito consistiu em percorrer o

trajeto de Vilna a Paris em 312 horas. Entre Vilna e Paris ha cerca de 2500
quildmetros. Apesar de dispor de todas as facilidades imaginaveis, Napole&o
nao pdde perfazer mais do que a média de oito quildmetros por hora, como ja se
fazia mil anos atras.



Three Mile Island
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Par S. CARNOT,

ANCIEN ELEVE DE L'ECOLE POLYTECHNIQUX.

A PARIS,
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18234.



O esquema de Carnot segundo os trabalhos de
William Thomson (Lord Kelvin)

Em maquinas reais, para obter efeito mecanico, devemos procurar a
fonte de poténcia ....em uma transmissao de calor. ...

Carnot propde que ¢é pela descida do calor, de um corpo quente para
um corpo frio, através de uma maquina ...que o efeito mecanico pode
ser obtido.

Reciprocamente, ele prova que a mesma quantidade de calor pode, pelo
consumo de uma quantidade igual de forca de trabalho, ser elevada do corpo frio
para o corpo quente (com a maquina nesse caso trabalhando ao contrario) ...da
mesma maneira como um efeito mecanico pode ser obtido pela queda da
agua em uma roda d’agua ....

A quantidade de efeito mecanico depende apenas da diferenca das temperaturas
dos dois corpos entre os quais o calor é transferido ...
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Proposta de Carnot-Kelvin
-maquina opera entre uma fonte quente (temperatura T,) e uma fonte fria

(temperatura T;)

-realizando um ciclo, o sistema auxiliar volta ao seu estado inicial. Se nao houver
perdas, o caldrico se conserva,

Q.= Q; (lei de conservagéo do caldrico)

-dada uma quantidade de calor (ou caldrico) Q, o trabalho mecanico realizado é
proporcional a diferenca de temperatura entre as fontes quente e fria,

W=Q(T,-T.)

- com a maquina “funcionando ao contrario”, sem perdas, precisamos da mesma
quantidade de trabalho mecanico W para retirar a quantidade de calor Q da fonte
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Proposta de Joule - Mayer

- maquina opera entre uma fonte quente (temperatura T,) e uma fonte fria (temperatura T;)

- realizando um ciclo, sem perdas, no final da operacao o sistema auxiliar volta ao seu estado
inicial
- o trabalho mecanico realizado é dado por

W=J (QQ = QF)’
em que J é o equivalente mecanico do calor (vamos tomar J = 1).

- como se distribuem os valores Q, e Q.???

- o rendimento depende da diferenca de temperaturas?
- € possivel fazer Q.= 0, transformando todo o calor Q, em trabalho mecanico?



Proposta de Clausius = W

(conciliagao entre Carnot e Joule) |

e conservacao da energia (principio de Mayer-Joule)
W=~Qq—Qr

e "lei de Carnot" ("transformagao" do calor) - defini¢ao de entropia

Qo _ Qr
To Ty
e consequéncia: rendimento
y = W T —-1T1F | &
Qg e T

- 0 que acontece nos casos irreversiveis?



Analise de um ciclo irreversivel

* 4 EHE]’ELEI HE Cconserva

W =Qq-Qr
® mas a entropia do universo aumenta
T
Q@ ., . 0 T
Tnp TF Qo ~ Top
Rendimento
W — T
n = =QQ Q—F:l_%il_i:
Qo Qo Qo To

que € o famoso "teorema de Carnot”




As leis da termodinamica (Clausius, 1865)

Die Energie der Welt 1st constant.
(A energia do mundo é constante. )

Die Entropie der Welt strebt einen Maximum zu.
(A entropia do mundo tende a um valor méximo. |

(citade por J. W. Gibbs na epigrafe do seu trabalho de 1875, sobre o equi-
librio das substancias heterogéneas)



As leis da termodinamica (Clausius, 1865)

O mundo, devidamente 1solado, & constituido por uma sistema, acoplado
a uma fonte de calor” e a uma “fonte de trabalho”. Numa transformacao
infinitesimal, o sistema recebe calor e realiza trabalho.

e variacao da energia interna UV

AU = AQ — AW,

¢ balanco entrépico

-&Stc-tai =AS— ?Q = U;

processo reversivel

_Ae

AS = —




As leis da termodinamica (Clausius, 1865)

e Processo ciclico

@ . 4@
jgdS—%Tf_u — ]gdsgj{T

(desigualdade de Clausius)

e processo ciclico e reversivel

j{dsz](ﬁ:u
T

(entropia como “funcao de estado”)



e entropia do fluido simples (isotrépico, monoatémico, descarregado, ....)

AU = AQ — AW —— dU = TdS — pdV

1 p 1 0S P 08
dS = —dU + =dV —— —=|—=-= A e
T = (a0) 7 (),
e gds ideal (monoatdomico cldssico)

= Bl —— — = —— —_—— = —
T UN

% v %
3 1  3Nkp aS 3NEkp
= —NkpT —— — = —— — =
U= Vb T 22U (QU)VN 2U
e entao

S =NkglnV + %Nkzgan—l—

0 que acontece numa experiéncia de difusao livre???
(o que acontece se o volume dobrar, com a temperatura e o nimero fixos?)

AS = Nkgln (2V) — NkglnV = NkgIn2
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A visao estatistica de J. C. Maxwell

.... as velocidades sao distribuidas entre as particulas de acordo com
a lei de distribuicao dos erros de observacao no “método dos
minimos quadrados”.

.... as velocidades variam de zero a infinito, mas o niumero de

particulas com velocidades muito grandes é proporcionalmente muito
pequeno.

J. C. Maxwell, Theory of Heat, 1871



Theory of Heat — 1871
James Clerk Maxwell, 1831 — 1879
within the comprehension of working men and their wants...

1875 — carta de Gibbs - correcdes

In former editions of this book, the meaning of the term Entropy, as
introduced by Clausius, was erroneously stated to be that part of the
energy which cannot be converted into work ... In this edition | have
endeavoured to use the word Entropy according to its original definition
by Clausius ...

“‘Representation of the properties of a substance by means of a surface” -
Professor J. Willard Gibbs, of Yale College, U.S., to whom we are
indebted for ... studying the properties of substance by means of a
surface ....

1891 — notas de Lord Rayleigh
edicao da Dover ...



A questao da energia livre
Voltando ao sistema em contato com fontes de calor e trabalho

A
AU = AQ — AW ASiotar = AS — TQ =10

¢ teorema do trabalho mdximo

AW < — [AU — TAS]

e temperatura constante (energia livre de Helmholtz)

AW < —A (U -T8)=-AF

¢ temperatura e pressao constantes (energia livre de Gibbs)

AW =pAV = AU-TS+pV)<0



Reacoes quimicas

fotossintese

6C 0y + 6H,0 — glucose + 604 AGY) = 1686 kecal /mol

hidréhize da sucrose

sucrose + Hy,O — glucose + frutose AGY = —7 0kcal /mol

conversao de AT F em ADPFP

ATP + H,O — ADP + fosfato AGY = —7 3 keal /mol

esterificacao

glucose+fosfato — glucose b fosfato+ frutose+H,0

AGY = 43 3kcal/mol



Transicoes de fase — estruturas magneéticas
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transicoes de fase
magnetismo modulado — modelo ANNNI

I LD |

|
- p=-J,/J, =04 }
kgTF TCP -

| l | L]
O 0.01 0.02 0.03 0.04

H/J,

FIG. 5. Temperature vs magnetic-field phase diagram as
determined numerically for the case Jy;=J; and p =0.4.
The heavy line is a second-order transition line ending at the
tricritical noint (TCOP)Y.
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Yokoi, Coutinho-Filho, SRS, PRB, 1981
Yokoi, Oliveira, SRS, PRL, 1985



Viena .... final de século ...

Ludwig Boltzmann 1844 — 1906

Programa de Boltzmann
Interpretacao mecanica — posteriormente estatistica — da entropia
evolucao para o equilibrio: equacao de transporte, teorema H

definicao estatistica de entropia

S=kinW
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