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APRESENTACAO

Ola, caros estudante e professor. Nesta
pequena obra, nos encontraremos em
algumas pdginas para refletir sobre a

natureza do desenvolvimento cientifico.
Nosso objetivo é enriquecer seus
conhecimentos acerca de como a Ciéncia se
constroi. Escolhemos para isto, contar, de
forma breve, o surgimento e evolugdo das
chamadas maquinas térmicas e sua
influéncia impulsionadora para o
desenvolvimento das leis da termodindmica.
A escolha deste tema foi motivada por sua
riqueza historica e pelo fato de que, neste
caso em particular, as bases cientificas
teoricas foram estabelecidas quando os
conhecimentos praticos sobre o assunto ja
eram aplicados em equipamentos havia mais
de um século.

Espero que curtam ler um pouco sobre
historia da ciéncia e que esta leitura possa
enriquecer suas aulas de fisica.
Aproveitem bastante.

Nos vemos nas proximas pdginas.

Dra. Nat.
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I
A INGLATERRA PRE-REVOLUCAO INDUSTRIAL
O contexto sociopolitico

A partir do século XVI, a Inglaterra sofreu uma série de mudancas sociais,
politicas e econdmicas. Boa parte da populacdo era composta por camponeses,
donos das proéprias terras ou que pagavam para utilizar terras de proprietarios
maiores. Essas familias de pequenos produtores podiam utilizar, também, as terras
chamadas comuns, que eram de uso coletivo e de onde podiam retirar lenha, utilizar

como pasto e outras fun¢des que contribuiam com a sua sobrevivéncia.

Neste periodo, o rei Henrique VIII, ao romper relagées com a Igreja de Roma,
confiscou suas terras e as vendeu para os grandes proprietarios. Estes também foram
autorizados a cercar terras comuns, recebendo do rei as chamadas “cartas de
cercamento”. Em geral, as terras passaram a ser utilizadas como pasto para ovelhas,

gue forneciam |a para a industria téxtil.

Figura 1 - Retrado de Henrique VIII por Hans Holbein com data aproximada
de 1537. Fonte:www.commons.wikimedia.org



Como consequéncia do processo de cercamento, muitos camponeses pobres,
gue utilizavam estas terras, impedidos de utiliza-las, deixaram o campo, gerando uma
populacdo sem ocupacdo nas cidades. Houve descontentamento no campo e nas
cidades e o rei impbés medidas repressoras, inclusive o encaminhamento de pessoas

para casas de trabalho forgado.

Seguiram-se como soberanos na Inglaterra apds Henrique VIII: Elizabeth |,
Jaime | e Carlos I, filho de Jaime |, que assumiu o trono em 1625 e enfrentou conflitos

gue culminaram em uma guerra civil, a Revolugéo Puritana.

Em 1649, o exército revolucionério liderado por Oliver Cromwell, com o apoio

da populacéo, prendeu, julgou e decapitou o rei, sob a acusacdo de conspiracao.

Figura 2 - Pintura retratando a execuc¢do de Carlos I. Obra atribuida a Jan Weesop com
data aproximada de 1649. Fonte:www.commons.wikimedia.org

A Inglaterra, entdo, deixou de ser uma monarquia para tornar-se uma republica.
No entanto, Cromwell governou como um ditador e apdés sua morte, em 1658, a
monarquia foi restaurada. Carlos Il assumiu o trono, sucedido por Jaime Il, seu irméao.
O Parlamento, preocupado com a tendéncia absolutista do rei e apoiado por grandes
proprietarios rurais e comerciantes, depds Jaime Il em 1688. Assumiram 0 trono
William Il (Guilherme de Orange) e sua mulher Maria Stuart, filha de Jaime II.
Guilherme de Orange teve assinar a Declaracdo de Direitos, que limitava seus



poderes e o proibia de governar sem o Parlamento. Esse movimento ficou conhecido

como Revolucao Gloriosa.

Figura 3 - Guilherme de Orange e Maria Stuart sdo coroados em 1688. Quadro de
James Northcote de 1790. Fonte:www.commons.wikimedia.org

Todo esse processo revolucionario na Inglaterra consolidou um Estado
burgués no qual se afirmaram as condi¢@es institucionais para a industrializacdo que

se aproximava.



O contexto econdmico

Até meados do século XVI, a economia inglesa baseava-se fortemente na
producao e exportacéo de roupas. Porém, uma severa crise interrompeu a tendéncia
de crescimento da economia entre 1550 e 1563 e aquela atividade sofreu forte queda,

chegando a reduzir-se pela metade.

A partir de entdo, outras manufaturas comecaram a ocupar papéis mais
importantes na economia. As producdes de ferro, armas e vidro cresceram
consideravelmente a partir da metade do século XVI. No setor de armamentos, por
exemplo, restric6es financeiras dificultaram a compra de artilharia de outros paises,
artilharia esta, feita, em sua maior parte, de bronze. Como ndo possuiam cobre,
principal metal para a producdo de bronze, os ingleses se dedicaram a producao de
armas com a matéria-prima disponivel. Desenvolveram entéo, assistidos por alguns
estrangeiros, novas técnicas para fundicdo de armas de ferro. Para se ter uma ideia,
em 1575, a Inglaterra produzia algo em torno de 500 toneladas de artilharia de ferro e
no fim do século, algo em torno de 1000 toneladas. As armas de ferro ndo tinham a
mesma qualidade das de bronze, porém, eram mais baratas e de facil manejo para
equipar navios. Os ingleses haviam transformado uma situacdo adversa em algo

vantajoso.

Mas todo desenvolvimento precisa de energia, e no século XVI a Inglaterra
consumiu rapidamente o que tinha de florestas. A madeira era utilizada em todas as
frentes: construcao civil, aguecimento doméstico, construcao naval e para a producdo
de carvao vegetal, que era o Unico combustivel utilizado numa série de processos,

como fazer ferro ou cozer tijolos e telhas.

Alguns dados indicam que uma crise de combustivel explodiu nos anos de
1630. A falta de madeira e o consequente aumento de preco afetaram a producéo de
armas de ferro e a Inglaterra ja ndo conseguia produzir armas suficientes para atender
as proprias necessidades. Como resposta, além do aumento do comércio com 0s
paises escandinavos, que possuiam grande oferta de madeira, os ingleses inclinaram-

se para o uso de um combustivel que possuiam em abundéancia: o carvao mineral.

Este combustivel j& era bem conhecido pelos ingleses desde o século Xlll. No
entanto, havia temores que seu uso fosse prejudicial a saude. Mas a necessidade fez

com que tais temores fossem colocados de lado e o uso do carvdo aumentou



significativamente, estando presente em inGmeras atividades: aquecimento
domeéstico, cozedura de tijolos e telhas, refinacdo de acucar, producédo de vidro e

sabdo, além, é claro, fundicao de ferro.

Mas o aumento da demanda fez com que a profundidade das minas de carvéo
aumentasse e estas apresentassem problemas de inundac&o. Portanto, houve a
necessidade do emprego de equipamentos capazes de retirar a agua das minas com
seguranca. O uso do vapor para este fim comecou a ser aplicado nas maquinas

térmicas, assunto do préximo capitulo.

Parece aula de historia, ndo é?
Mas este capitulo mostrou que fatores sociais,

politicos e econdmicos afetam diretamente os
avangos tecnoldgicos e cientificos.




I
AS PRIMEIRAS MAQUINAS TERMICAS

Vimos no capitulo anterior que houve um aumento na producdo de carvao
mineral na Inglaterra quando este combustivel substituiu a madeira em muitas frentes,
e até as primeiras décadas do século XVIII a 4gua nas minas era um problema

importante a ser resolvido. Neste contexto surgem as maquinas térmicas.
A maquina de Savery

Nascido por volta de 1650, na regido de Devon, sudoeste da Inglaterra, Thomas
Savery foi 0 primeiro a produzir um equipamento de uso pratico para elevar agua
utilizando vapor. E referido como Capitdo Savery, mas ndo se sabe exatamente o
porqué desta designacéo, visto que ndo se tem conhecimento de uma nomeacéao

oficial.

Em julho de 1698, Savery conseguiu a concessao de uma patente de sua
maquina a vapor para elevar agua. Ele ja havia conseguido outras patentes, entre
elas, a de um moinho capaz de moer, polir chapas de vidro e polir pedras de marmore.
Mas sua grande invencao foi a maquina a vapor para elevar agua. Antes da concessao
da patente, ele havia exibido um modelo de sua maquina para o rei Guilherme Ill. Em
1699, o parlamento estendeu o prazo de protecédo da patente a ele concedida de 14
para 21 anos. Em junho deste mesmo ano, ele exibiu um modelo em funcionamento
para a Royal Society, uma instituicdo destinada a promocdo do conhecimento

cientifico, em Londres.

N&o se sabe exatamente quando as atencbes de Savery se voltaram para a
ideia de se levantar dgua usando fogo. H4 mais de uma versdo para este inicio.
Segundo Desaguliers, Savery teve a ideia apos ler o livro do Marqués de Worcester,
Século de Invencgdes, publicado em 1661. Por esta versdo, a descricdo da maquina
de Savery parece ter sido copiada de uma descricdo semelhante do Marqués de
Worcester. Savery negou e, supostamente, teria destruido todas as cépias do livro
gue conseguiu obter. Desaguliers relata também que uma versao atribuida ao proprio
Savery era a de que ele tivera a ideia por acaso, apos ter bebido vinho em uma taberna
e jogado o frasco sobre o fogo. Ao perceber que o resto de vinho que havia ficado no
frasco enchia 0 mesmo com vapor, ele enfiou a boca do frasco sob a superficie da

agua de uma bacia que usava para lavar as maos, tendo, entdo, a agua subido no
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interior do frasco. H4, ainda, a versao de Switzer, pela qual Savery teria percebido a

agua subir pelo tubo de um cachimbo que imergira em agua para lava-lo ou resfria-lo.

N&o havendo comprovacdo de nenhuma das versbes, o fato é que ele
conseguiu colocar em funcionamento o motor a vapor para elevar agua. Na época em
gue conseguiu sua patente, ndo se exigia que fossem arquivadas especificagdes do
produto. No entanto, ele forneceu todas as especificagdes ao publicar, em 1702, The
Miner’s Friend (A amiga do mineiro). No livro, ele descreve o equipamento e 0S usos

aos quais ele seria aplicavel.

A ideia de utilizar o vapor em maquinas ndo era nova. Em torno do ano 120
A.C. (ndo ha consenso em relacédo a esta data), Heron de Alexandria construiu um
dispositivo movido a vapor. Neste dispositivo, conhecido como eolipila, o vapor era

usado para propulsao.

Figura 4 - Maquina de Heron

Agua era transformada em vapor num recipiente colocado sobre o fogo. Este
vapor seguia por tupos até uma esfera que possuia duas saidas em forma de “L”
posicionados em lados opostos da esfera. A saida do vapor fazia com que a esfera

girasse.

Em 1690, o francés Denis Papin também descrevera os principios de

funcionamento de uma maquina a vapor.

Em 1702, Savery montou uma fabrica para produzir seus motores. Varios deles
foram colocados em funcionamento. Um desses motores, montado em Kensington,

perto de Londres, sugou agua a uma profundidade de dezoito pés (5,54m),
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conseguindo ergué-la a uma altura de quarenta e dois pés (12,9 m). Na figura 5, temos
um esquema simplificado da maquina de Savery. A caldeira injetava vapor no
receptor. Quando o receptor era resfriado, o vapor condensava e a pressao em seu
interior caia muito e a pressao atmosfeérica, por sua vez, fazia com que a 4gua subisse
para o receptor. Havia uma vélvula que ndo deixava a 4gua descer novamente. Entéo,
injetava-se mais vapor no receptor que forcava a agua a subir pelo tubo de forca (veja

figura 6 na préxima pagina). A maquina necessitava ser operada por uma pessoa.

pe—

TUBO POR ONDE A AGUA
ERA FORCADA A SUBIR

TUBO DE VAPOR RECEPTOR (TUBO DE FORGA)

CALDEIRA

TUBO POR ONDE A AGUA
ERA SUGADA
(TUBO DE SUCGAO)

Figura 5 - Motor de Savery montado em Kensington
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O RECEPTOR E RESFRIADO,
FAZENDO COM QUE O VAPOR SE

p———— CONDENSE E A PRESSAO INTERNA
DIMINUA

ENTRADA DE VAPOR

VALVULA
ABERTA

VALVU EA VALVULA
FECHADA (Y FECHADA
VALVULA |
FECHADA ESTA VALVULA
£ ABERTA
GALDEIRS NESTE PONTO, A PRESSAO (PRESSAO

ATMOSFERICA) AGORA E MAIOR QUE
NO INTERIOR DO RECEPTOR E ESTA
DIFERENGA DE PRESSAO FAZ COM QUE
1 A AGUA SUBA PELO TUPO DE SUCCAO
Figura 6 (A)

Figura 6 (B)

TORNEIRA FECHADA

ENTRADA DE VAPOR

UMA NOVA INJECAO DE VAPOR COM ALTA
PRESSAO NO RECEPTOR EXPULSA A AGUA
QUE SOBE PELO TUBO DE FORCA

VALVULA
ABERTA

VALVULA
ABERTA

VALVULA
FECHADA

Figura 6 (C)

Figura 6 - Esquema simplificado de funcionamento de uma maquina de Savery.



A caldeira, o tubo de vapor e o receptor eram feitos de cobre, os tubos de
succéo e forca, de madeira. Ele podia sugar 3.120 gales (11.232 litros) de agua por

hora e custava cinquenta libras.

Savery acreditava que seu motor pudesse sugar dgua a uma profundidade
entre 22 e 26 pés (entre 6,77m e 8,00m) e depois forcé-la a uma altura de até 80 pés
(24,64 m). No entanto, suas pecas e soldas ndo aguentavam altas pressfes de vapor
e, desta forma, seu funcionamento era satisfatorio apenas em pequena escala, nao
tendo sucesso no bombeamento de dgua em minas. Seu trabalho, porém, pode ter
contribuido para que Thomas Newcomen conseguisse produzir uma maquina que

realizasse tal trabalho nas minas.

Figura 7 - Retrato de Thomas Savery impresso numa
republicagao de The Miner’s Friend de 1829.
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A maquina de Newcomen

Thomas Newcomen (1664-1729) também era de Devon, sudoeste da
Inglaterra. Era um fabricante e comerciante de ferro e fornecia produtos para minas
locais. Sua maquina era bem diferente da de Savery, pois ele utilizou um pistdo e uma
viga mével em seu funcionamento. O vapor era condensado abaixo do pistdo, com
agua “fria” injetada dentro do cilindro, criando um vacuo parcial. Desta forma, a
presséo atmosférica empurrava o pistdo para baixo dentro do cilindro. O cilindro era
ligado a uma grande alavanca e na outra extremidade desta se pendurava a haste

gue bombeava a agua. (Ver figura 8)

Acredita-se que Newcomen tenha produzido um ou mais motores
experimentais antes da instalacdo do primeiro, em 1712, em uma mina de carvao.
Esses motores eram maquinas grandes, com cerca de 10 m de altura em uma casa
de maquinas com a caldeira montada sob o cilindro. O primeiro motor instalado elevou

agua a 50 metros.

VIGA

THH

- H
- H

RESERVATORIO|DE AGUA /

PISTAO 8 S5 T CILINDRO

BOMBA

D!AGUA

— TUBO DE VAPOR

CALDEIRA

Figura 8 - Esquema de montagem de uma Maquina de Newcomen
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Os motores de Newcomen eram pouco potentes e ineficientes em comparacao
com projetos posteriores, mas eram um avanco com relacdo a drenagem de minas e
foram muito utilizados até que projetos com melhor rendimento os superassem. Os
primeiros motores foram instalados em minas de carvdo e minério e, apenas em 1726,

foram utilizados para abastecimento de agua, um em Londres e outro em Paris.

Ir g ; @ / r - > : % _,\
g A{" LN GCINE /( 7S )(//// /2 y Herles ’ﬂzf///{ aporer made .,/) /1/ Fir
P { <

S

i

delen.17:7.

Figura 9 - Gravura de Henry Beighton do motor Newcomen em Griff, 1717.
Fonte: www.sciencemuseum.org.uk/objects-and-stories

Repare, pelo tamanho dos homens na
imagem, que as mdquinas de Newcomen

eram estruturas bem grandes.
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Até 1733 foram contruidas 93 destas maquinas. Estavam instaladas néo so6 na

Inglaterra, mas também na Bélgica, Hungria, Alemanha, Austria, Suécia e Franca.

Thomas Newcomen permaneceu engajado na producdo desses motores até
sua morte, aos 65 anos, em 1729. Seus motores permaneceram praticamente
inalterados até que John Smeaton (1724-1792) melhorou significativamente sua
eficiéncia, mas foi James Watt (1736-1819), trabalhando ao mesmo tempo que
Smeaton, quem apresentou a mudanca mais significativa — o condensador separado.
Essa alteracdo ndo apenas aumentou a eficiéncia das maquinas a vapor, mas abriu 0

caminho para melhorias nos motores a vapor nos proximos 100 anos.

A maquina de Watt

James Watt nasceu em Greenock, Escocia, em 1736. Era mecanico e trabalhou
na Universidade de Glasgow como fabricante e reparador de instrumentos
matematicos. Nesta funcdo, foi procurado pelo professor John Anderson e
guestionado sobre a possibilidade de consertar um modelo da maquina de Newcomen

pertencente a Universidade.

Ao examinar a maquina, Watt percebeu que 0s inUmeros aquecimentos e
resfriamentos do cilindro faziam com que a maquina consumisse muito combustivel.
De fato, ao resfriar o cilindro, a nova quantidade de vapor que entra nele, para um
novo ciclo, acaba por ter uma boa parte condensada apenas pelo contato com as
paredes “frias” do cilindro. A ideia de Watt foi, desta forma, a de nao resfriar

diretamente o vapor no cilindro e sim criar um condensador separado.

Nesta época, Watt estava imerso em um ambiente cientifico, longe da
tecnologia préatica e, portanto, ndo tinha experiéncia em construir maquinas em
tamanho real. Porém, possuia a vantagem de poder construir modelos em escala de
laboratorio e ter contato com pensadores importantes. O sucesso da ideia de Watt do
condensador separado e o consequente aumento no rendimento destas maquinas
impressionou John Roebuck, um quimico industrial que se disp6s a apoiar Watt

financeiramente para que pudesse obter sua primeira patente em 1769.

17



RODA MOTRIZ

CALDEIRA

A

/

CILINDRO

————SAIDA DE AGUA CONSENSADA

~

FORNALER SAIDA DE AGUA DE RESFRIAMENTO

CONDENSADOR

Figura 10 - Esquema de funcionamento de uma Maquina de Watt: o condensador
separado evitava o resfriamento do cilindro a cada ciclo, aumentando o rendimento da
maquina em relacdo aos modelos de Newcomen.
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Figura 11 - Motor rotativo Boulton & Watt. Empregado nas obras Soho da Boulton & Watt,
esse mecanismo é conhecido como o motor 'Lap', pois acionava varias maquinas de
polimento de metais (ou 'lapidagdo’).

Fonte: www.sciencemuseum.org.uk/objects-and-stories
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Em contrapartida, Roebuck se tornou dono de dois tergos dos lucros que a

maquina viesse a gerar.

Figura 12 - Retrato de James Watt (1736-1819) por John Le Conte
Fonte: www.sciencemuseum.org.uk/objects-and-stories

Nesta época, Watt conheceu Matthew Boulton, dono de uma fabrica que
produzia varios itens em aco. Boulton se interessou muito em fabricar as maquinas de
Watt, dizendo que poderia produzi-las para todo o mundo. No entanto Boulton e Watt
nao conseguiram um acordo com Roebuck, dono de dois ter¢cos da patente, e Watt

voltou a trabalhar como agrimensor até 1773. Neste ano, desfez sua sociedade com
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Roebuck, e Boulton conseguiu adquirir de Roebuck os dois ter¢cos da patente das

maquinas.

Watt e Boulton tornaram-se socios estabelecendo a firma Boulton & Watt. A
fabricagdo das maquinas comecou em 1775 e Watt aperfeicoou-as e adaptou-as para
varios tipos de usos como moinhos de |a e algodédo, fundigcbes de ferro, etc. Nos
primeiros dez anos, a empresa vendeu 108 maquinas e, em 1800, Watt ja havia

instalado quinhentas maquinas no pais.

Observe que as maquinas térmicas surgiram da
necessidade de se retirar dgua das minas e
foram se tornando cada vez mais presentes na
sociedade. No entanto, elas eram construidas
por engenheiros e mecdnicos praticos. Ndo
havia uma teoria embasando ou explicando seu
funcionamento.

O aumento da dependéncia da sociedade com
relagdo as mdquinas gerava a necessidade,
cada vez maior, de um aumento de seu
rendimento.

A busca, por cientistas, das explicagoes
tedricas para o funcionamento destas
maquinas e também pelo aumento de seu
rendimento serviu de impulso para o
surgimento da Termodindmica como ciéncia.
Isto é interessante: a teoria impulsionada
pela pratica no processo de desenvolvimento
cientifico. Assim como a Ciéncia impacta a
tecnologia a tecnologia impacta a Ciéncia.
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As maquinas térmicas transformando a sociedade

Com o aperfeicoamento das maquinas a vapor, estas passaram a ser utilizadas
ndo apenas para retirar 4gua das minas, mas com diversos outros propositos, como
mover locomotivas, navios e maquinas industriais.

Nainddstria téxtil, as maquinas de tecer a vapor chegaram na primeira metade
do século XIX. Elas permitiram que as fabricas ndo mais precisassem se estabelecer
obrigatoriamente préximas a rios, com o objetivo de aproveitar a forca da agua para
movimentar seu maquinario, e come¢aram a se concentrar em cidades préximas a
locais com disponibilidade de carvado. Outra consideracao é que, com estas maquinas,
os industriais passaram a empregar cada vez mais mao de obra feminina e infantil.
Para se ter uma ideia, com as maquinas anteriores, um teceldo adulto podia tecer duas
pecas de pano para camisa por semana, enquanto um adolescente operando um tear
a vapor, tecia, no mesmo periodo, sete pecas similares. (Houve neste periodo muita
exploracdo de mao de obra infantil na industria téxtil. As criangas e adolescentes
recebiam menos que os adultos, muitas vezes apenas alojamento e alimentacdo, e
seus dedos finos eram ideais para a tarefa de atar os fios que se quebravam em meio
a trama)

Figura 13 - Tear a vapor. Fonte: es.slideshare.net/rillaryalvesj/a-atividade-industrial /19

O aumento na produ¢ao de mercadorias trouxe a necessidade de meios de
transporte mais eficientes e rapidos para leva-las aos locais de destino. Neste
contexto, as maquinas térmicas permitiram a entrada em operacdo das locomotivas
a vapor. Os trilhos ja eram usados desde o século XVI na mineragdo, mas os vagdes
eram puxados por cavalos.

Em 1804, o “cavalo mecanico” do inglés Richard Trevithick realizou sua
viagem inaugural. Era um projeto rudimentar e poucas pessoas acreditavam no seu
sucesso. O inventor foi desafiado pelo proprietario de uma mina, e no dia 13 de
fevereiro de 1804 sua maquina mostrou ser capaz e transportar tanto pessoas quanto
materiais. No entanto, as locomotivas conquistaram respeito apds alguns
aperfeicoamentos implementados pelo também inglés, George Stephenson.
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Figura 15 - Locomotiva '‘Rocket’, projetada por Robert Stephenson e produzida por Robert Stephenson
& Co., em 1829. Foi a vencedora nas provas de locomotivas realizadas em Rainhill, em 1829, para decidir
a forga motriz da Ferrovia Liverpool & Manchester. Chegou a atingir a velocidade de 30 milhas por hora
(aproximadamente 48 km/h).

Fonte: www.sciencemuseum.org.uk/objects-and-stories
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DISCUSSOES SOBRE A NATUREZA DO CALOR

A invencao do termdmetro e seu aperfeicoamento tornaram possiveis estudos
guantitativos sobre o0 aquecimento e o resfriamento de materiais. Galileu construiu o
primeiro termémetro no final do século XVI. O dispositivo apresentava muitas
limitacGes além de ndo possuir uma escala termométrica, 0 que o tornava apenas um
termoscopio, isto €, indicava a ocorréncia de variacbes de temperatura sem valores

numeéricos.

Nos séculos XVII e XVIII muitos outros destes dispositivos foram construidos.
Para termos uma ideia, em 1772, em um livro chamado Recherches sur les
Modifications de l'atmosphéere (Pesquisas sobre mudancas atmosféricas), o suico

Jean-André Deluc registrou a existéncia de cerca de sessenta escalas termométricas.

Sessenta escalas, isto mesmo. Aqui podemos
notar que muitas pessoas trabalham em
torno de um mesmo assunto e o

desenvolvimento cientifico tem este carater
coletivo.

Até meados do século XVIIl ndo havia uma distingao clara entre “quantidade
de calor” e “grau de aquecimento”, que era indicado pelo termémetro. Francis Bacon,
em 1620, e os membros da Academia Florentina, por volta de 1650, no entanto,

mostraram evidéncias da distingdo entre temperatura e calor.

As contribui¢gdes de Joseph Black

Joseph Black (1728-1799), afirmou que o calor era uma quantidade fisica
mensuravel e diferente daquela indicada pelo termémetro, apesar de serem
relacionadas. Black era médico. Havia estudado na Universidade de Glasgow e na
Universidade de Edinburgh. Foi professor na Universidade de Glasgow, onde fez suas

principais descobertas entre os anos de 1759 e 1762.
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Para Black, podia-se perceber que o calor se difundia dos corpos mais quentes
para os mais frios até se atingir um estado de equilibrio. Black toma entdo como uma
das leis mais gerais do calor o fato de que corpos colocados num mesmo ambiente

atingem a mesma temperatura ap6s determinado intervalo de tempo.
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Figura 16 - Gravura de Joseph Black(1728-1799)
palestrando. Assinado por JK fect, 1787.
Fonte: www.sciencemuseum.org.uk/objects-and-stories

Alguns estudiosos tentavam explicar este equilibrio, como o Dr. Hermann
Boerhaave, professor de medicina em Leyden, na Holanda. Para ele o equilibrio
indicava que havia uma quantidade igual de calor em cada igual por¢édo de espaco
onde estavam o0s corpos. Pieter Van Musschenbroek, professor de filosofia natural
também em Leyden, apresentou sua prépria explicacdo: para ele o calor era
distribuido entre os corpos ndo de forma proporcional a seus pesos, mas proporcional
a seus volumes. Observe que, nos dois casos, ha claramente a ideia de uma

substancia “calor”.
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Black considerava que estas explicacdes eram precipitadas e confundiam calor
com temperatura. Para ele era claro que se tratavam de coisas diferentes e deviam

ser separadas.

Baseando-se em experimentos, realizados por Fahrenheith e descritos pelo Dr.
Boerhaave, sobre a mistura de por¢cées de agua, bem como de por¢des de 4gua e
mercurio, Black observou que uma mesma quantidade de calor tinha mais efeito no
aguecimento do mercurio que no aquecimento de um mesmo volume de agua. Ele
imaginou, entdo, que o mercurio tinha menos “capacidade para calor” que a agua.
Generalizou a ideia para misturas de diferentes liquidos e volumes e concluiu que
aquele que possuia a menor “capacity for heat”(capacidade para calor) variava mais
sua temperatura. Muitos outros nomes foram dados para esta caracteristica dos
materiais por outros cientistas, mas foi o fisico sueco Johann Carl Wilcke (1732-1796)

que utilizou “specific heat” (calor especifico), o0 mais utilizado hoje em dia.

Em suas conclusbes sobre experimentos com misturas de liquidos, Black
levava em consideracdo que havia uma conservacgao do calor, suposi¢cao também ja
feita por Brook Taylor (685-1731) em experimentos envolvendo porcdes de agua
guente e fria. Devemos observar que o calor era tratado como uma substancia
material, 0 que estava de acordo com o principio da conservacdo da matéria aceito

na época.

Joseph Black realizou muitas outras experiéncias, entre elas, varias envolvendo
mudancas de estado. Havia uma crenca de que se um corpo estava em sua
temperatura de fusdo, bastava apenas uma pequena quantidade de calor para
derreté-lo completamente. Ele concluiu que, ao contrario do que se acreditava, havia
uma grande quantidade de calor latente envolvida. Ele é o autor da expresséao “calor

latente”.

Ja existiam outros estudos sobre a natureza do calor e ndo havia consenso
sobre o tema. Francis Bacon, em 1620, Robert Boyle, em 1665 e 1673 e Hermann
Boerhaave, em 1732, ja haviam se debrucado sobre este tema. Bacon acreditava que

calor € movimento e esta ideia foi adotada por varios seguidores.
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Figura 17 - Retrato de Sir Francis Bacon, fildsofo inglés de destaque nos séculos
XVI e XVII, por A. Bannerman. Fonte: www.sciencemuseum.org.uk/objects-and-

Observe que ja havia estudos sobre a
natureza do calor mais de um século antes
dos experimentos de Joseph Black e ndo

havia consenso. Controvérsias fazem parte
do desenvolvimento cientifico.
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O caldrico e os trabalhos de Benjamin Thompson

A maioria dos filésofos franceses e aleméaes defendiam que o movimento nao
era das particulas do proprio corpo, e sim das particulas de um fluido material que
estava contido nos poros dos corpos quentes, entre suas particulas. Uma matéria que

se imaginava presente por todo o universo.

O termo calorique (caldrico), para se referir a este fluido, surgiu pela primeira
vez em 1787, em “Méthode de nomenclature chimique”(Método de Nomenclatura

Quimica) de autoria de Lavoisier e outros cinco autores.

As ideias sobre o calorico variavam entre seus adeptos, mas tinham pontos em
comum: era um fluido cujas particulas se repeliam fortemente; suas particulas eram
atraidas pelas particulas da matéria comum; podia ser “sensivel”’, espalhando-se nos
espacos vazios da matéria, e a temperatura de um corpo era proporcional a
guantidade deste calérico sensivel; podia ser “latente”, combinado com as particulas
da matéria comum e, neste caso ndo era perceptivel através de medidas da

temperatura do corpo; ndo podia ser criado ou destruido e possuia peso desprezivel.

Uma obra de divulgacéo cientifica de grande credibilidade no século XIX,
“Conversations on chemistry: in which the elements of that science are familiarly
explained and illustrated by experiments” (Conversas sobre quimica: nas quais 0s
elementos dessa ciéncia sdo familiarmente explicados e ilustrados por experimentos),
de Jane Marcet, afirmava que o calorico podia ser encontrado em diversas formas,
mas as principais eram o “calérico livre” e o “calérico combinado”. Explicava varios
fendbmenos com a teoria. A dilatagdo dos materiais, por exemplo, era explicada pelo
fato de o “caldrico livre” permear todos os corpos, forcando um afastamento de suas

particulas.

O livro explicava muitos outros fenémenos. O fato de, durante uma mudancga
de estado, a temperatura de uma porcgéo de neve nao se alterar, por exemplo, ocorria
porque o caldrico se acumulava na forma “combinada” nao sendo percebido, pois ndo

estava na forma “livre”.

A teoria do caldrico possuia um bom poder explicativo para os diversos
fendbmenos associados a temperatura e ao calor, mas recebia criticas. Entre os criticos

estava Benjamin Thompson (1753-1814).
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Benjamin Thompson nasceu em Massachusets, Estados Unidos. Foi espido
dos ingleses durante a guerra da independéncia e deixou os Estados Unidos com as
tropas inglesas. Serviu brevemente na Inglaterra como tenente coronel, trabalhando
na construcdo e aperfeicoamento de armas de fogo. Apos deixar a Inglaterra, se
estabeleceu em Munique, onde atuou com engenheiro militar, administrador e recebeu
o titulo de Conde. Escolheu o nome Rumford em homenagem a cidade onde sua

primeira esposa nasceu.

Trabalhando na perfuracdo de canhdes em Munique, interessou-se em
investigar o calor produzido no processo. Realizou experimentos com o0 objetivo de
descobrir a origem daquela grande quantidade de calor. J& se sabia, desde ha muito
tempo, que o calor podia ser produzido por atrito. No entanto, como isto ocorria ainda

era questionado. Havia ou néo havia o fluido igneo (cal6rico)?

Figura 18 - Gravura do Conde Rumford, (1753-1814) aos 45 anos em 1798.
Fonte: www.sciencemuseum.org.uk/objects-and-stories
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Primeiramente, ele pesquisou se o calor produzido durante a perfuracdo do
canhéao era devido a retirada de material (lascas) e consequente liberacdo de calérico.
Em outra experiéncia, utilizou cavalos para fazer girar um cilindro metalico
pressionado contra uma broca sem corte, envolvendo o cilindro com flanela para evitar
perdas de calor. Realizou o procedimento também retirando o ar da regido do contato
da broca com o cilindro e, numa quarta experiéncia, mergulhou o0 mecanismo em agua,

gue chegou a ferver com a liberacéao do calor.

Apés todas as experiéncias, Thompson concluiu que a producéo de calor pelo
atrito parecia ser inesgotavel e, desta forma, era pouco provavel que se tratasse de
uma substancia material. Afirmou entdo que a grande quantidade de calor produzida

s6 podia ser devida ao movimento do proprio material.

Os argumentos do Conde Rumford ndo colocaram um fim a teoria do caldrico.
N&o h& um fato especifico que explique seu enfraquecimento e posterior abandono
em torno de 1850. No entanto, podemos dizer que fatores como o calculo do
equivalente mecéanico do calor e a formulag&o do principio da conservacao da energia

contribuiram fortemente para o fim do calérico.

Vocé notou neste capitulo que vdrios
pesquisadores realizaram experimentos
acerca da natureza do calor. Deve-se

salientar que quando se realiza uma

observagdo ou experiéncia, ja existe uma
expectativa teorica prévia do

pesquisador. Observagoes significativas
partem de concepgdes teoricas
preexistentes. Segundo o filosofo da
ciéncia Thomas Kuhn, estes pressupostos
tedricos fazem parte de um paradigma.
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A%
A PRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA

O que tratamos como 12 Lei da Termodinamica é uma expressao do Principio
da Conservacgao da Energia. De maneira aplicada a um sistema - que pode ser uma
amostra de géas, por exemplo, como normalmente abordado nos livros didaticos de

fisica - podemos expressa-la como:

Q=1t+AU
onde:

Q é o calor trocado pelo sistema com o ambiente externo;
T € o trabalho realizado pelo sistema;

AU é a variacdo da energia interna do sistema.

No entanto, o que nos parece simples quando abordado no livro, para se
consolidar contou com a contribuicdo de varios cientistas que desenvolveram
trabalhos sobre o tema. No livro A tensdo essencial: estudos selecionados sobre
tradicdo e mudanca cientifica, o filbsofo Thomas Kuhn classifica o principio da
conservacgao da energia como um exemplo de descoberta simultanea, no qual varios
pesquisadores desenvolveram trabalhos independentes num periodo de tempo
relativamente curto. Ainda que, na época, alguns destes trabalhos ndo apresentassem
tantas semelhancas, hoje podemos dizer que eles convergiam para a ideia da

conservacao da energia.

James P. Joule, Robert Julius Mayer, Hermann von Helmholtz e Ludwig A.
Colding enunciaram publicamente versdes da conservacéo da energia entre 1842 e
1847. Outros cientistas como Sadi Carnot, Marc Séguin, Karl Holtzmann e Gustave A.
Hirn chegaram a conclusdo de que calor e trabalho mecanico poderiam ser
convertidos um no outro. Karl Mohr, William Grove, Michael Faraday e Justus von
Liebig descreviam fenbmenos naturais como manifestagcdes da mesma “forga”, que
podia se apresentar de varias formas, mas nao podia ser criada do nada ou destruida.
Todas estas ideias ocorreram num periodo de aproximadamente pouco mais de

guinze anos, na primeira metade de século XIX.
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Por outro lada, a invencéo da pilha por Alessandro Volta, em 1800, possibilitou
a realizacdo de varios processos de conversdao, como por exemplo, de corrente
elétrica em calor, e mais tarde, a producao de efeitos magnéticos a partir da corrente
elétrica. O aumento de experimentos envolvendo estes processos de conversao
implementado pela invencédo da pilha, aliado a véarios processos de conversdo que ja
eram observados, como nas maquinas térmicas, onde o calor produzia trabalho
mecanico, compde um dos fatores que podem ter guiado os cientistas na busca pela

comprovacéao de um principio de conservacéo.

Outro fator de influéncia nesta busca, era o interesse pelas proprias maquinas
e seu rendimento. Para uma quantificacdo das conversoes, isto €, saber quanto de
uma forma de energia se transformava em outra, 0 interesse pelas maquinas
contribuiu principalmente com o conceito de trabalho ou “efeito mecénico”, como era
chamado, definido como o produto do peso que uma maquina era capaz de erguer

até determinada altura, que era utilizado na avaliacao de rendimento das mesmas.

Além destes fatores, ha indicios de que pelo menos seis dos doze cientistas
citados no inicio deste capitulo acreditavam, por questdes filosoficas, num principio
unificador de fenbmenos. A crenca de que, nos fendémenos naturais, algo se
conservava era um principio filosofico importante e comum entre os pesquisadores da

época, que pode ser observado em varios episédios da Histéria da Ciéncia.

Entre todos os cientistas que de alguma forma desenvolveram trabalhos
relacionados a 12 lei da Termodinamica, ou principio da conservacdo da energia,
vamos relatar a seguir, episédios historicos envolvendo Mayer, Joule, Helmholtz e

Colding, aqueles que enunciaram formalmente o principio.

Mayer, Joule e a controvérsia entre eles

O médico alemao Julius Robert Mayer (1814 — 1878) foi, se ndo o primeiro, um
dos primeiros a enunciar o principio da conservagéo da energia. Em viagem num navio
holandés no verao de 1840, num porto a noroeste de Java, principal ilha da Indonésia,
ao retirar sangue de europeus no navio, impressionou-se com a diferenca de cor entre
0 sangue venoso retirado das pessoas naquela regido, com relagcdo ao mesmo sangue
retirado na Europa. O sangue venoso retirado na Europa era bem mais escuro. Mayer
conhecia os trabalhos de Lavoisier sobre o calor dos corpos dos animais, que seria

resultado de combustdo ou oxidacdo, sendo que o sangue arterial transportava
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oxigénio para estas reacdes nas células e o sangue venoso transportava o0 gas

carbdnico produzido.

Segundo Mayer, para manter a temperatura corporal constante, a producéo de
calor corporal € maior nas regides mais frias 0 que causa a maior diferenca de
coloracéo entre o sangue arterial e 0 sangue venoso, fato que explicaria esta diferenca
ser menor nas regides de clima quente. Continuando a pensar a respeito, Mayer
imaginou que existe uma associacado entre o alimento ingerido e as quantidades de
calor que podem ser produzidas pelo ser vivo, seja como calor corporal ou produzido

por esforco mecéanico deste mesmo ser.

Em 1841, Mayer enviou suas ideias ao editor de uma revista de divulgacao
cientifica, mas seu trabalho ndo foi aceito para publicacdo por conter erros em

conceitos considerados basicos como queda de corpos e adi¢cao vetorial de forcas.
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Figura 19 - Fotogravura de Julius Robert Mayer (1814-1878)
Fonte: www.sciencemuseum.org.uk/objects-and-stories
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Em 1842, apés aperfeicoar seu trabalho, Mayer conseguiu publica-lo. O artigo
era intitulado Bemerkungen tber die Krafte der unbelebten Natur (Observacdes sobre
as forcas da natureza inanimada) e nele Mayer sugeria a existéncia de algo que podia
assumir diferentes formas, podendo transformar-se de uma forma em outra, e cuja
guantidade nao variava. Mayer a chamou de “for¢ga”, mas, hoje, sabemos que estas
“forcas” sdo as varias formas de energia. Ele calculou um valor para a equivaléncia
entre trabalho mecanico e calor, que nas unidades de hoje seria 3,6 J/cal e, ja na
época, admitia que calor, movimento (energia cinética) e forca de queda (energia
potencial gravitacional) eram formas diferentes de uma mesma coisa. Algum tempo
depois, Mayer enviou um trabalho mais detalhado para publicacdo, mas ndo obteve
éxito.

Mayer envolveu-se em uma controvérsia com Joule sobre a prioridade da
publicacdo de trabalhos relacionados a conservacdo da energia. O primeiro trabalho
de Joule, associado ao tema, foi publicado em 1843: On the calorific effects of
magneto-electricity and on the mechanical value of heat (Sobre os efeitos calorificos
da magneto-eletricidade e sobre o valor mecénico do calor). Nele, Joule tratava do
calor produzido por bobinas percorridas por uma corrente elétrica. Ele afirmava que o
calor gerado é diretamente proporcional ao quadrado da corrente. Em uma primeira
medida, obteve para o equivalente mecéanico do calor um valor, nas unidades atuais,
de 4,8 J/cal. Ele apresentou, ainda, valores obtidos em outras medidas, que variavam
de 3,2 J a 5,5 J/cal e citou os trabalhos de Benjamin Thompson sobre a producéo de
calor por atrito para fortalecer a relacdo entre calor e movimento. Segundo o préprio

Joule, o trabalho publicado n&o despertou muito interesse.

Dois anos mais tarde, Joule descreveu sua famosa experiéncia do aguecimento
de agua utilizando péas, mas, ainda, com resultados variando muito. Apenas em 1847
ele obteve resultados consistentes. Joule entdo apresentou este novo trabalho (Sobre
0 equivalente mecanico do calor, conforme determinado pelo calor desenvolvido pela
friccdo de fluidos) na reunido da Associacéo Britanica para o avanco da Ciéncia, em

Oxford, e impressionou os presentes, inclusive William Thomson (Lorde Kelvin).

A partir deste periodo entra em cena a controvérsia entre Mayer e Joule. Mayer
pleiteava a prioridade das descobertas sobre as transformagdes entre trabalho e calor.

Ha trocas de acusagdes entre ambos e a controvérsia se estende por muitos anos. A
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falta de reconhecimento por seu trabalho e as controvérsias deprimiram Mayer, que

chegou a tentar suicidio. Ele morreu em 1878, esquecido pela comunidade cientifica.

E interessante observar que Joule, filho do dono de uma cervejaria, tinha em
comum com Mayer o fato de serem cientistas “amadores” e por isso terem dificuldade

em apresentar seus trabalhos na Academia de Ciéncias.

Apesar de Robert Mayer ter publicado sua formulacdo do principio da
conservacao da energia mais de um ano antes de Joule, este ultimo foi eternizado
como unidade de energia no Sistema Internacional de Unidades. Pesaram neste fato,
o longo e meticuloso trabalho experimental realizado por ele na determinacdo do
equivalente mecanico do calor e também o apoio de William Thomson (Lord Kelvin)

as suas ideias.

Contribuicdes de Helmoltz e Colding

Hermann von Helmholtz nasceu em Postdam, Alemanha, em 31 de agosto de
1821. Desde cedo interessou-se em estudar fisica, mas seu pai convenceu-o a
estudar medicina. Em 1837, conseguiu uma bolsa de cinco anos para estudar no
Konighisch Medizinich-chirurgische Friedrich Wilhelms Institute, em Berlim, onde teve
oportunidade de cursar varias cadeiras como quimica, fisiologia, matemética e

também estudar as obras filos6ficas de Kant.

Em 1847, escreveu seu trabalho sobre a conservacéo da energia. Ele ja tinha
conhecimento de trabalhos de outros pesquisadores e se refere aos trabalhos de
Joule, mas ndo se refere a Mayer. Seu trabalho aprofundava e detalhava varios
processos de conversdo: mecanicos, térmicos e eletromagnéticos; buscava
estabelecer a generalidade da lei para todos o0s processos, além de tratar

guantitativamente problemas fisicos especificos.

Helmholtz se baseava na impossibilidade de existéncia de uma maquina de
movimento perpétuo (moto-perpétuo), isto €, uma maquina capaz de funcionar
eternamente sem receber energia de uma fonte externa, e, de outro ponto de vista,
na ideia de que nenhum conjunto de corpos poderia criar forca do nada. Para tanto, a
guantidade de trabalho ganha para que um sistema mude de um estado inicial para

um outro estado é a mesma que ele deve perder para voltar ao estado inicial.
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Nas palavras de Helmholtz: “ Em todos os casos de movimento de pontos
materiais livres sob a influéncia de suas forcas atrativas e repulsivas, cujas
intensidades dependem apenas da distancia, a perda na quantidade de forca potencial
€ sempre igual ao ganho de for¢a viva, e 0 ganho do primeiro € a perda do segundo.

Assim, a soma das forgas vivas e potenciais existentes é sempre constante.”

Ele aplicou sua lei a processos mecanicos, térmicos, elétricos e magnéticos e
no fim do texto levantou a possibilidade de aplica-la a organismos vivos. Repare que
ele utiliza os termos “forga potencial” e “forga viva”. Apenas mais tarde, entre 1850 e
1862, estes termos se tornariam conhecidos como energia potencial e energia

cinética, respectivamente.

Helmholtz pediu ajuda a Gustav Magnus para tentar publicar seu artigo no
jornal Annalen der Physik, de Johann Christian Poggendorff, o principal jornal de fisica
da Alemanha. Poggendorff se recusou a publica-lo, alegando ndo ser adequado para
seu jornal, por ser muito longo e ndo ser dedicado a resultados experimentais.
Helmholtz entdo pediu ajuda a um conhecido editor chamado Georg Reimer, que
publicou seu manuscrito intitulado Uber die Erhaltung der Kraft: eine physikalische
Abhandlung (Sobre a preservacéo da forca: um tratado de fisica). Nos quatro anos
que se seguiram, seu artigo foi ignorado na Alemanha, mas em 1851 foi redescoberto

por um grupo de fisicos e engenheiros britanicos.

Figura 20 - Hermann von Helmholtz em 1848.
Fonte: www.commons.wikimedia.org.
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Ludvig August Colding nasceu em 1815 em Brandbysster, na Dinamarca. Seu
pai conhecia Hans C. Oersted, com quem se aconselhou sobre a educacéao do filho.
Inicialmente, Ludvig dedicou-se a carpintaria; mais tarde, a conselho de Oersted,
ingressou no Instituto Politécnico. Colding manteve contato com Oersted durante seus
anos como aluno e chegou a ajuda-lo com uma série de experimentos sobre a
compresséo da agua, iniciados durante o inverno de 1839. E interessante que ele
tenha ajudado Oersted com esses experimentos, pois eles podem ter influenciado
suas investigacdes, quatro anos depois, quando realizou experimentos sobre a

relacdo entre a energia mecanica e o calor.

Em 1843, Colding apresentou a Academia Dinamarquesa de Ciéncias um livro
de memdarias com ideias parecidas com as de Mayer sobre conservacao e conversées
de energia, juntamente com resultados de experimentos de producéo de calor por
atrito. Ele teve suas ideias iniciais em 1839 e em 1840 comecou a elaborar um
principio de conservacao da energia. Sua abordagem inicial pode parecer, para vocé
leitor, pouco cientifica. Nas palavras de Colding: “Como as forcas da natureza sao
algo espiritual e imaterial, entidades das quais n0s temos consciéncia apenas por seu
dominio sobre a natureza, essas entidades devem, € claro, ser muito superiores a
tudo o que é material no mundo; e como € ébvio que € através e apenas através delas
que a sabedoria que percebemos e admiramos na natureza se expressa, estes
poderes devem ter relacdo com o poder espiritual, imaterial e intelectual que guia a
natureza em seu progresso; mas se for esse o
caso, é totalmente impossivel conceber essas
forcas como qualquer coisa naturalmente
mortal ou perecivel. Certamente, portanto, as
forcas devem ser consideradas como

absolutamente impereciveis.”

Aconselhado por Oersted, Colding
esperou obter resultados experimentais antes

de apresentar seu trabalho em publico.

No trabalho apresentado a Real
Sociedade Dinamarquesa de Ciéncias, em
1843, um tratado intitulado Teses arespeito das  Figura 21 - Ludvig August Colding

Forcas, ele utilizou suas ideias para explicar Ionte:www.commons.wikimedia.org.
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gualitativamente o calor produzido na compressao de gases, liquidos e sélidos. Ele
citou ainda os trabalhos de outros pesquisadores sobre a producéo de calor por atrito,
além de seus proéprios resultados experimentais, nos quais obteve um valor para a
relacéo entre o trabalho mecéanico e o calor produzido. O trabalho de Colding foi bem
aceito e ele conseguiu suporte financeiro da Sociedade Real de Copenhagen para a

realizacdo de experimentos mais precisos.

Na realidade, o trabalho de Colding era muito parecido com o de Mayer e foi
apresentado quase ao mesmo tempo. No entanto, ele néo é citado nos livros didaticos
na mesma proporc¢ao que Mayer e Joule. Isto pode se dever a barreira do idioma e ao

fato de a Dinamarca néo ser, a época, um dos principais centros culturais da Europa.

Notamos que um dos desafios a serem vencidos pelos cientistas que
desenvolviam trabalhos sobre a conservacdo da energia era encontrar uma relagéo
entre as quantidades convertidas, por exemplo, o equivalente mecéanico do calor,

assunto da proxima secao.

O caminho até a consolidagdo da 1°
Lei da Termodindmica mostra como o
processo de desenvolvimento cientifico é
longo, coletivo e repleto de disputas e
controvérsias entre pesquisadores. Este

principio pode ser considerado como
devido a comunidade cientifica apesar de
apenas uns poucos nomes aparecerem nos
livros didaticos.
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0 equivalente mecanico do calor

Atualmente, ao estudarmos termodinamica, ndo temos a oportunidade de
compreender a importancia da descoberta do equivalente mecanico do calor. Seu
papel foi muito maior do que uma simples determinacdo de um valor de conversao
entre unidades, sendo crucial para o desenvolvimento do principio da conservacao da

energia.

Com a utilizacao da unidade Joule pelo Sistema Internacional de Unidades para
todas as formas de energia, inclusive as de origem térmica, a importancia deste fator
tem ficado cada vez mais esquecida. No entanto, entre o final do século XVIIl e boa
parte do século XIX, varios pensadores se ocuparam em determinar o equivalente
mecanico do calor, apesar de, muitas vezes, encontrarmos referéncias apenas ao

valor obtido por Joule.

Em 1788, Benjamin Thompson, com cilindros metéalicos mergulhados em agua
produzindo calor por atrito, encontrou o valor 560,65 kgf m/kcal (5,5 J/cal); entre 1824
e 1832, Sadi Carnot obteve o valor de 377,17 kgf m/kcal (3,7 J/cal); em 1842, Julius
Robert Mayer obteve, por meio de calculo para o ar, o equivalente mecanico de 365kgf
mlkcal (3,6 J/cal); em 1854, Gustave Adolphe Hirn, utilizando um cilindro girante no
interior de outro cilindro, com o espaco entre eles preenchido por um liquido em
escoamento, encontrou os valores de 370 kgf m/kcal (3,6 J/cal) e 432 kgf m/kcal (4,2
J/cal); em 1843, Ludvig A. Colding apresentou, a partir de experimentos de producéo

de calor por atrito, o valor equivalente a 3,4 J/cal.

James Prescott Joule, de quem ja falamos e que teve seu nome imortalizado
como unidade de energia, realizou varias contribuicfes para a termodinamica, sendo
seu calculo do equivalente mecéanico do calor o mais relevante. Joule aperfeicoou

seus meétodos durante 35 anos para conseguir maior precisao.

Isto mesmo, 35 anos! Em muitos casos, um
pesquisador dedica varios anos de sua vida

trabalhando e defendendo uma ideia, que pode,
ou ndo, ser aceita pela comunidade cientifica.
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Como a precisdo do valor do equivalente mecanico do calor dependia da
exatidao dos valores dos calores especificos dos materiais envolvidos, Joule analisou
diferentes métodos de determinacgéo dos calores especificos. Utilizou um novo método
no qual utilizava fios de platina percorridos por correntes elétricas, imersos nos

materiais, dissipando calor.

Os trabalhos de Joule eram muito bem fundamentados experimentalmente.
Este pode ser um dos motivos de seu home ser o mais associado ao equivalente
mecanico do calor, além do fato de William Thomson (Lord Kelvin), muito conceituado
na época, ter defendido suas ideias.

v / _// y{‘//./l.,'

Figura 22 - James Prescott Joule (1818-1889). Fotogravura
segundo G. Patten. Fonte: www.commons.wikimedia.org.

Joule realizou um meticuloso trabalho experimental utilizando um calorimetro
de latdo em forma de vaso cilindrico contendo em seu interior placas fixas e agitadores
ligados a um eixo. A queda de pesos ligados ao eixo girava os agitadores e aquecia o
liquido no interior do calorimetro. Para conseguir maior precisao, Joule construiu um

aparato para determinar o calor especifico do latdo, material do calorimetro, nao
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confiando nos valores da época. Além disso, ele precisou que seu aparato
experimental fosse detalhadamente construido para minimizar as perdas de energia
por atrito (nos eixos das roldanas, por exemplo) na queda das massas, para que fosse
possivel realizar o célculo da energia cinética (energia de movimento) adquirida pelas
massas durante a queda e realizar as medi¢cdes das pequenas variagbes de
temperatura que ocorriam no liquido. Para que vocé tenha uma ideia, Joule precisou
usar um termdémetro longo com muitas divisbes na escala e protegé-lo com um
anteparo para que sua propria respiracdo nao interferisse nas medidas. Com este
experimento Joule obteve o valor de 424,77 kgf m/kcal (4,16 J/cal), valor bem proximo
do aceito hoje, que é 4,186 J/cal. Mas é importe observar que ele obteve varios
valores diferentes realizando outros experimentos, utilizando outras formas de
energia, além da mecanica, como o calor dissipado por uma resisténcia elétrica em

uma experiéncia realizada em 1867.

MANIVELA

\ TERMOMETRO LONGO

ROLDANA

CALORIMETRO

PAS FIXAS
§

\ , ,
—PAS MOVEIS

MASSAS CUJA QUEDA GIRAVAM
AS PAS DO CALORIMETRO

E/\S

Figura 23 - Esquema simplificado do aparato experimental de Joule. Com a queda
das massas parte da energia era transferida para a agua no calorimetro,
provocando um aumento na temperatura.
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Figura 24 - Réplica do calorimetro de Joule. Science Museum de Londres

Figura 25 - Ilustracao do experimento de Joule (aqui mostrado sem o termometro). Note
a presenca de réguas laterais para medir a distancia percorrida pelas massas, permitindo
o calculo das velocidades das mesmas, e o acoplamento dos eixos das roldanas a duas
roldanas menores, para diminuir o atrito.

Fonte: Distor¢des Conceituais em Imagens de Livros Textos: O Caso do experimento de
Joule com o Calorimetro de Pas. Disponivel em https: //www.ifufrgs.
br/~lang/Textos/AlexMed/Exp_]Joule.pdf
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Joule teve dificuldades para obter reconhecimento de seu trabalho. Em 1845,
pode expor oralmente um artigo sobre o equivalente mecanico do calor na Associacao
Britanica para o Avanco da Ciéncia, sem despertar interesse. Em 1847, em outra
reunido da Associacdo, em Oxford, Joule apareceu novamente e lhe foi permitido
fazer uma breve descricdo de seus experimentos. Ele teria passado despercebido
novamente, ndo fossem observacdes feitas por William Thomson, que despertaram a

atencao para seus trabalhos.
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\%
A SEGUNDA LEI DA TERMODINAMICA

Nos livros didaticos de fisica, encontramos 0s seguintes enunciados para a

segunda lei da termodinamica:

Enunciado de Kelvin-Planck.

E impossivel construir uma maquina que, operando em ciclos, tenha
como Unico efeito transformar completamente em trabalho o calor
recebido de uma fonte quente.

Enunciado de Clausius.

E impossivel uma maquina, sem ajuda de um agente externo, conduzir
calor de um sistema para outro que esteja a uma temperatura maior.

Mas o que querem dizer exatamente estes enunciados?

Ao estudarmos as maquinas térmicas, chegara o momento em que, além de se
comentar que elas convertem calor em trabalho mecéanico, serd abordado seu

rendimento: quanto do calor recebido é transformado em trabalho mecéanico?

O esquema a seguir representa de maneira simplificada o que ocorre em uma

maquina térmica.

FONTE QUENTE

MAQUINA
TERMICA

Figura 26 - Esquema representativo de uma maquina térmica
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Nesse esquema, Q1 é o calor recebido pela maquina de uma fonte de maior

temperatura (Fonte Quente), Q2 é o calor cedido pela maquina a uma fonte que esta

a uma temperatura menor (Fonte Fria) e T € o trabalho realizado pela maquina térmica.

Para que vocé entenda melhor, fonte quente é
o local, por exemplo, onde se estd queimando
um combustivel, como carvdo, gas, oleo, etc. O
calor dessa combustdo esta sendo cedido a

maquina. A fonte fria é um local com
temperatura mais baixa para onde, flui, numa
maquina a vapor, o vapor d'dgua utilizado para

ser resfriado. Pode ser uma tubulagdo
mergulhada nas dguas de um rio, por exemplo.

Notamos entdo que uma parcela do calor recebido pela maquina é convertido
em trabalho mecénico, enquanto outra parcela é transferida para um outro corpo, cuja
a temperatura € menor.

101

O rendimento (n) da maquina é calculado como n=1 — 0,1
1

A segunda lei da termodinamica estabelece que nao é possivel que a maquina
transforme todo o calor recebido em trabalho, o que corresponderia a um rendimento
de 100%, e também que o calor flui espontaneamente do reservatério de maior
temperatura para o reservatério de menor temperatura (da fonte quente para a fonte

fria). A seguir veremos como essa lei de consolidou.

As ideias de Sadi Carnot

Podemos dizer que a primeira formulacdo da segunda lei da termodinamica
apareceu em 1824, no unico livro escrito pelo francés Nicolas Léonard Sadi Carnot,
do qual foram publicados apenas 600 exemplares. Eram 119 paginas com o titulo
Réflexions sur la puissance motrice du feu et sur les machines propres a developper
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cette puissance (Reflexdes sobre a poténcia motriz do fogo e sobre as maquinas

adequadas ao desenvolvimento dessa poténcia).

Como vimos no capitulo I, no final do século XVIII os motores a vapor
(maquinas térmicas) estavam em evidéncia e despertaram o interesse teorico dos
cientistas. Em 1793, a Academia Francesa de Ciéncias prop6s um titulo para um artigo
a ser premiado: “A Analise Tedrica da Operagao de Motores a Vapor”. Nenhum artigo
apresentado foi considerado digno de ser premiado. Repetiram a oferta em 1795, sem
sucesso. Carnot nasceu um ano depois, em 1° de junho de 1796, filho de Nazare
Nicolas Marguerite Carnot, que foi ministro da guerra de Napoledo e cientista
respeitado. Estudou na prestigiosa Ecole Polytecnique, de 1812 a 1814, e depois
estudou engenharia militar na Ecole du Génie, em Metz. Em 1819, foi licenciado do

exeército e passou um periodo em Paris, dedicado a estudos e pesquisas

Figura 27 - Sadi Carnot (1796-1832) em 1813. Quadro de
Louis-Léopold Boilly. Fonte:www.commons.wikimedia.org

No inicio do século XIX, as melhorias técnicas introduzidas nas maquinas
térmicas, por Watt e outros fabricantes, trouxeram junto com elas a necessidade de
se pensar teoricamente sobre o desempenho daquelas maquinas. Carnot percebeu
gue deveria abordar o problema de maneira geral e ndo analisar maquinas
especificas. Ha quem diga que ele herdou a capacidade de generalizar de seu pai,

uma capacidade de ver processos fundamentais por tras de mecanismos mais
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complexos. Acredita-se, também, que ele foi influenciado por trabalhos de Nicolas
Clément e Charles-Bernard Désormes, dois quimicos que escreveram varios artigos
juntos. Clément teria sido amigo de Carnot e especialmente um de seus trabalhos em
parceria com Désormes, publicado em 1819, pode ter influenciado particularmente o
pensamento de Carnot sobre as ideias publicadas, mais tarde, por ele, no

“Refléxions”.

Carnot justificou seu interesse em estudar a teoria da producdo de movimento
pelo fogo (pelo calor), logo no inicio do seu livro, quando enfatizou a importancia
pratica dos motores térmicos e que 0 uso dos mesmos aumentava continuamente no
sentido de produzir uma grande revolugdo no mundo civilizado. No entanto, apesar
dos elogios aquelas maquinas, logo a seguir ele afirmou que a producdo de
movimento pelo calor ndo estava sendo considerada de um modo mais geral. Havia a
necessidade de se estabelecerem principios aplicaveis ndo somente as maquinas a
vapor, mas a qualquer maquina térmica, independente da substancia de trabalho

(vapor, ar ou outra) ou dos modos de operacéao.

Carnot estabeleceu que a passagem de caldrico de um reservatorio mais
guente para um mais frio seria o principio basico de funcionamento de um motor
térmico. Sim, caldrico! Nesta época, Carnot era adepto da teoria do calérico, pensado
como um fluido material continuo. Ele concluiu que um motor térmico ndo pode
produzir trabalho sem o uso de duas fontes de calor a temperaturas diferentes. Uma
fonte quente (caldeira) e uma fonte fria (condensador). Aqui temos uma primeira

formulagéo da Segunda Lei da Termodinamica.

Veja como a Ciéncia é interessante: Carnot
realizou o trabalho mais importante para a
consolidagdo da Termodinamica utilizando uma
ideia sobre o calor que hoje ja foi superada - o
calorico.

Uma ideia ndo deixa de ser cientifica porque foi
superada. Por um periodo, o caldrico explicou
varios fenomenos de forma satisfatoria, mas a
Ciencia é dindmica e este conceito foi substituido.
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E interessante observar que Carnot entendeu corretamente que a diferenca de
temperatura entre as fontes era necessaria para a producao de trabalho. No entanto,
ele errou ao considerar que todo o calérico seria transportado para a fonte fria, ndo

havendo consumo de uma quantidade na produgé&o do trabalho.

Carnot chega a comparar a “queda do caldérico” entre duas temperaturas com
uma queda d’agua que pode girar uma roda e ter sua quantidade conservada. Assim,

por esta analogia, todo o calérico também seria conservado.

Ainda em seu livro, ele estabeleceu que a eficiéncia da maquina ndo depende
do agente utilizado, vapor ou outro, e sim das temperaturas dos reservatorios quente
e frio e ainda descreveu um ciclo de operacéo reversivel de uma maquina térmica

ideal.

O ciclo de Carnot

O ciclo proposto por Carnot era formado por transformacdes reversiveis: duas
isotérmicas e duas adiabaticas. Um processo é reversivel quando € possivel realiza-
lo em sentido contrério, sempre passando por estados de equilibrio e para isto, ele

deve atender as seguintes condicdes:
1. N&ao pode haver trabalho de forcas de atrito produzindo calor.
2. As trocas de calor s6 podem ocorrer isotermicamente.

3. O processo deve ser lento, quase estético, de forma que o sistema esteja

sempre num estado de equilibrio.

Nenhuma maquina real pode atender a todas estas condic¢des, de forma que
ele concluiu que nenhuma maquina, que opere em ciclo entre dois reservatorios,

poderia ser mais eficiente que seu motor tedrico.

E interessante notar que o diagrama pressdo-volume que aparece atualmente
nos livros didaticos, representando o ciclo termodinamico descrito por Carnot, nao
consta no “Refléxions™ Uma primeira representagdo do ciclo num grafico presséo-

volume foi apresentada por Clapeyron somente dez anos depois, em 1834.

A seguir, apresentamos a descri¢cdo do ciclo teérico feita por Carnot.
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Figura 28 - Diagrama apresentado por Carnot no “Refléxions”, em 1824, para descrever
seu ciclo reversivel: um fluido eléstico, ar atmosférico, por exemplo, contido em um
recipiente cilindrico, provido de um diafragma ou pistdo mével cd; além disso, o0s dois
corpos A, B, cada um mantido a uma temperatura constante, sendo A maior que o de B.
As operag0es descritas por Carnot eram as seguintes:

1° - Contato do corpo A com o ar contido no espa¢o abcd, em contato com a extremidade
inferior do cilindro, supondo que a parede do cilindro seja uma boa condutora de calor.
Por este contato, o ar adquire a temperatura do corpo A e cd é a atual posicdo do pistéo.

2° - O pistdo sobe lentamente e chega a posicao ef. O ar permanece em contato com 0
corpo A, e € mantido a temperatura constante durante a expansao. O corpo A fornece o
calor necessario para manter sua temperatura constante.

3°- O corpo A é removido e 0 ar ndo esta mais em contato com qualquer corpo capaz de
Ihe fornecer calor, o pistdo continua subindo e passa da posic¢ao ef para a gh. O ar se
expande sem receber calor e sua temperatura cai. Imaginemos que caia até atingir a
temperatura do corpo B. Nesse instante o pistdo para na posigéo gh.

4° - O ar é colocado em contato com o corpo B; € comprimido e o pistdo vai retornando
da posicdo gh até a posicdo cd. No entanto, este ar permanece a uma temperatura
constante devido ao seu contato com o corpo B, ao qual cede calor.

5° - O corpo B é removido e a compressao do ar continua, porém, sua temperatura volta
a subir. A compressdo continua até que sua temperatura atinja a temperatura do corpo A.
O pistéo passa da posicao cd para ik.

6° - O ar € recolocado em contato com o corpo A, e 0 pistao retorna da posicéo ik para a
posicdo ef, com a temperatura permanecendo invariavel.
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O livro de Carnot passou despercebido pela comunidade cientifica na época de
sua publicacéo. Talvez porque ele ndo estivesse inserido no meio académico, afinal,
tratava-se de um engenheiro militar, alguém que nao despertava interesse dos

cientistas renomados.

Carnot continuou seus estudos apds a publicacao do “Refléxions”, mas morreu
com apenas 36 anos, em 24 de agosto de 1932, vitima de célera. Por isso, teve seus
pertences pessoais queimados, incluindo manuscritos. De seu trabalho restaram,

além do livro, apenas algumas anotacoes.

O trabalho de Carnot estava sendo esquecido até que, em 1834, o engenheiro
francés Paul Emile Clapeyron publicou um artigo onde reformulou a linguagem textual
do livro de Carnot, expressando-a através de um formalismo matematico e
representando o ciclo termodinamico da maquina tedrica de Carnot em um diagrama
pressdo-volume. Clapeyron enfatizou a afirmativa de Carnot de que a eficiéncia de um

motor reversivel depende apenas das temperaturas das fontes quente e fria.

Na figura a seguir, representamos o ciclo de Carnot como é apresentado nos
livros didaticos e identificamos os pontos do diagrama para que possa relaciona-lo

com a descricao feita por Carnot.

Ap Pistdo na posigdo ik

/

Expansdo isotérmica
(temperatura constante)

Compressdo adiabatica

(Sem trocas de calorcom o
meio externo) Pistdo na posigdo ef

/ Expansdo adiabatica

{Sem trocas de calor com
o meio externo)

\ Pistdo na posi¢do gh
\ Y
Compressdo isotérmica
(temperatura constante)

Pist3o na posigdo cd

Figura 29 - Representacgao do ciclo de Carnot no diagrama pressao x volume
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Figura 30 - Diagramas apresentados por Clapeyron em seu trabalho Mémorie
sur la puissance motrice de la chaleur, de 1834, quando introduziu uma
linguagem matematica as ideias de Carnot contidas no “Refléxions”.
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As duvidas de Kelvin e a visdo esclarecedora de Clausius

Curiosamente, no ano em que o livro de Carnot foi publicado nasceu William
Thomson (Lorde Kelvin), que desempenhou um papel relevante ao trazer ao

conhecimento da comunidade cientifica a importancia da publicacdo de Carnot.

Apés concluir sua graduagcdo em Cambridge, em 1845, William Thomson foi a
Paris fazer um estagio no laboratorio de Henri Regnault. Nesse periodo, trocou
diversas correspondéncias com seu irmao J. Thomson sobre o poder do fogo em gerar
movimento. Ambos se interessavam pelo assunto e ha indicacdes de que William
Thomson ja conhecia as ideias de Carnot através do trabalho publicado por
Clapeyron. Neste periodo em Paris ele buscou conseguir um exemplar do livro de

Carnot, mas nao encontrou.

Figura 31 - William Thomson (1824-1907) em 1860.
Fonte:www.commons.wikimedia.org
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Em 1847, ao assistir uma apresentacdo de Joule na reunido anual da
Associacdo Britanica para o Avanco da Ciéncia, em Oxford, Thomson mostrou
interesse em seus trabalhos de investigacdo sobre calor e trabalho. Os dois passaram

a trocar cartas sobre o assunto.

Thomson tinha algumas incertezas que o incomodavam. Para Joule, calor e
trabalho podiam ser convertidos um no outro e isto contrariava as ideias de Carnot de
gue o calor se conservava ao passar da fonte quente para a fonte fria numa maquina
térmica. O conhecimento dos trabalhos de Joule aumentava as duvidas de Thomson
sobre a real natureza do calor: ele aceitava as ideias de Carnot, que tratavam o calor
como uma substancia que se conservava, no entanto, os trabalhos de Joule indicavam
gue parte do calor era convertido em trabalho numa maquina térmica. Thomson nao

via como conciliar estes argumentos.

Em 1848, Thomson publicou um artigo chamado “On an Absolute Thermometric
Scale” (Sobre uma escala absoluta de temperatura) onde estabelecia uma escala
termométrica absoluta utilizando as ideias de Carnot contidas no trabalho de
Clapeyron. Em 1849, apds conseguir uma copia do livro de Carnot, publicou um artigo
onde expunha suas duvidas sobre a producdo de movimento pelo calor. Thomson
tinha muitas incertezas e ndo via como soluciona-las, mas em 1850, Rudolf Emanuel
Clausius, fisico alemao, publicou um trabalho onde conciliava os principios de Carnot

e Joule.

Rudolf Clausius nasceu em Coslin, uma cidade da Pomeranial, em 1822. Em
1840, iniciou seus estudos na Universidade de Berlim. L4, Clausius aprendeu sobre
as teorias do calor em uma palestra no periodo de inverno entre 1842 e 1843, onde o
professor dissera que a fisica do calor estava huma fase de transicdo. De fato, era

uma duvida se o calor era uma substancia ou movimento.

Clausius participou de um grupo de estudos onde eram realizados seminérios
sobre publicagbes recentes. Ele apresentou o trabalho de Clapeyron (que trazia as
ideias de Carnot) sobre a conversao de calor em trabalho mecéanico, publicado em

francés em 1834, mas publicado novamente em aleméao em 1843.

1 A Pomerania foi uma provincia da Prussia entre 1815 e 1945, tornando-se parte do
Império Alemao em 1871. Apds a Segunda Guerra Mundial seu territério foi dividido
entre a Polonia e a Alemanha.
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J. KELLER. Phot. & Zurich.
Figura 32 - Fotografia de Rudolf Julius Emannuel Clausius
(1822-1888) por J. Keller, com data aproximada de 1865.
Fonte: www.commons.wikimedia.org

Em 1850, em uma publicacdo de mais de cinquenta paginas intitulada Uerber
die bewegende Kraft der Warme und die gesetze, welche sich daraus fiur die
warmelehre selbst ableiten lassen (Sobre a for¢a motriz do calor e as leis que podem
ser derivadas dela para a propria teoria do calor), Clausius tratou da conversao de
calor em trabalho. Ele descartou que o calor fosse uma substéancia, declarando
expressamente que “o calor ndo é uma substancia, mas consiste em um movimento
das menores partes dos corpos.” Clausius afirmou que Carnot estava certo ao
considerar a producédo de trabalho como resultado da transferéncia de calor de uma
fonte quente para uma fonte fria. No entanto, Carnot estava errado em afirmar que

todo o calor era transferido de uma fonte para outra. Parte deste calor era
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transformado em trabalho, como afirmava Joule, e apenas o restante era transportado
para a fonte de temperatura mais baixa. Clausius mencionou os experimentos de

Joule e citou o calculo do equivalente mecanico do calor realizado por Mayer.

Desta forma, Clausius enunciou a 2° Lei da Termodindmica a partir da
tendéncia universal do calor se transferir do mais quente para o mais frio: “E
impossivel para uma maguina auto-atuante, sem auxilio de um agente externo,
transferir calor de um determinado corpo a outro de maior temperatura.” Nessa
formulacdo, a expressdo auto-atuante quer dizer um processo ciclico. Note que o
enunciado original é bem semelhante ao que encontramos hoje, atribuido a Clausius,

nos livros didaticos

Um ano depois, ao tomar conhecimento do artigo de Clausius, Thomson
(Kelvin) publicou On the dynamical theory of heat (Sobre a teoria dinamica do calor),
um trabalho no qual concordava com as ideias publicadas por Clausius, que
colocavam um fim as suas incertezas. Nao era preciso abandonar nem o principio de
Carnot nem o de Joule, bastava concilid-los. Neste trabalho, Thomson enunciou a 22
Lei da Termodinamica originalmente da seguinte forma: “é impossivel, por meio de
um agente material inanimado, derivar efeito mecanico de uma porcédo de matéria
resfriando-a abaixo da temperatura do mais frio dos objetos adjacentes”. Mas vocé
sabe gue ndo é este enunciado que aparece nos livros didaticos associado ao nome
de Kelvin. O enunciado que normalmente aparece € mais proximo do enunciado

escrito por Planck em seu livro de 1897, chamado Tratado sobre termodinamica.

Planck, mais conhecido por seus trabalhos relacionados a fisica quéntica, ja
havia feito uma revisao das leis da termodinamica em sua tese de doutorado em 1879.
Era uma autoridade em termodinamica classica quando escreveu Tratado sobre
termodinamica, em 1897. Neste livro, ele formula um enunciado mais genérico que o
de Kelvin para a segunda lei da termodinamica: “E impossivel construir uma maquina
gue trabalhe em um ciclo completo, cujos Unicos efeitos sejam o levantamento do

peso e o resfriamento de um reservatério térmico”.

N6s ndo faremos aqui, mas é possivel demonstrar que os enunciados de
Clausius e Kelvin sdo equivalentes, utilizando um método a partir do qual a negacéo

de um deles torna o outro também falso.
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Clausius continuou trabalhando matematicamente na segunda lei, incluindo
também processos irreversiveis. Ele introduziu uma nova quantidade fisica que
chamou inicialmente de “Verwandlung” (transformagédo). Em 1865, ele o substituiu

pela palavra grega para “Umkehr” (reversédo) que é “entropia”.

Talvez vocé leitor ndo tenha familiaridade com o termo entropia. No préximo

capitulo vamos esclarecer um pouco sobre esta grandeza.

Note como a 2% Lei da Termodindmica vai
se consolidando. Inicialmente, a partir das
ideias originais de Sadi Carnot, em 1824.

Depois com os questionamentos de William
Thomson (Lorde Kelvin), de 1847 a 1850, e

por fim, com a visdo perspicaz de Rudolf
Clausius. Novamente, percebemos o carater
coletivo do desenvolvimento cientifico.

Mas ainda tem mais sobre a segunda lei.
Continue a leitural
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Vi
ENTROPIA

Inicialmente, vamos buscar entender os conceitos de processos reversiveis e

irreversiveis.

Processos reversiveis, irreversiveis e a flecha do tempo

Comentamos no capitulo anterior que um processo € reversivel quando é
possivel realiza-lo em sentido contrario, sempre passando por estados de equilibrio.
Num processo deste tipo, ndo seria possivel distinguir 0 que vem antes e o que vem

depois.

Calma! Observe a figura:

& ¢ H O ¢

-

Figura 33 - Sistema massa-mola

Na sequéncia temporal do sistema oscilante, desconsiderando as dissipacdes
de energia mecanica, ndo conseguimos definir se a sequéncia vai da esquerda para
a direita ou da direita para a esquerda, ou seja, ndo sabemos dizer, apenas
observando as imagens, 0 que aconteceu primeiro, pois estamos diante de fenbmenos
reversiveis. No entanto, na natureza todos 0s processos sao irreversiveis. Processos

reversiveis sao idealizacdes.

Para ilustrar, observe a situagcao da figura 34 a seguir:

57



-

Superficie aspera

Bloco em repouso

Superficie aspera
Figura 34 - Bloco deslizando sobre uma superficie dspera.

O bloco se desloca sobre uma superficie aspera. A energia cinética associada

ao seu movimento se transforma em calor por atrito.

Nesta situacdo, sabemos exatamente quem vem primeiro. A energia cinética
foi convertida em calor e o0 bloco parou. O principio da conservacado da energia néo
proibe que a energia térmica se transforme em energia cinética e o bloco volte a estar
em movimento. No entanto, sabemos que esta reversdo nao ocorre espontaneamente

na natureza. O processo aqui descrito é irreversivel

Da mesma forma, quando colocamos uma pedra de gelo num copo com agua,
sabemos que a agua cede calor para o gelo. Mas novamente, pela 12 lei da
Termodinamica (principio da conservacao da energia) ndo ha uma proibicéo de o gelo
ceder calor para a agua e ficar mais gelado e a agua receber calor e ficar mais quente.

Mas isto ndo acontece.

Em ambos os casos, a proibicdo da reversdo mencionada esta associada a
Segunda Lei da Termodinamica. No segundo exemplo, a impossibilidade decorre
imediatamente do enunciado de Clausius, em 1850, considerando que o calor flui do
“mais quente” para o “mais frio”. A natureza, portanto, tem um sentido privilegiado para
as transformacdes, que nos fornece a “flecha do tempo”, que diferencia passado e

futuro.

Desenvolvimento do conceito de entropia

Suponha duas por¢cbes de agua com temperaturas diferentes que irdo ser
misturadas. Apds algum tempo de a mistura ser realizada, este sistema ir4 atingir uma

condicao de equilibrio térmico, ficando com a mesma temperatura em todos os pontos.
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Mas observe que, antes de realizada a mistura, possuiamos duas por¢des com
temperaturas diferentes, digamos, uma quente e outra fria, o que possibilitaria a
construcdo de uma maguina térmica em que estas massas funcionariam como fonte
guente e fonte fria e a energia transferida de uma para outra poderia ser usada para
realizar trabalho.

Embora a energia citada ndo tenha desaparecido, a transformacéo ocorrida nos
tirou a possibilidade de utiliza-la para a realizacdo de trabalho e sabemos que,
espontaneamente, as massas de agua nao irdo retornar a condigdo que tinhamos
inicialmente. Desta forma, visando quantificar esta caracteristica das transformacdes
naturais, Clausius estabeleceu uma grandeza chamada entropia (representada pela
letra S) que, nos processos irreversiveis, esta associada com a disponibilidade do
emprego Util da energia. Quando ocorre uma transformacéo, fazendo que um sistema
passe de um estado para outro, ocorre uma variacao da entropia. Esta variagdo é o

que realmente importa.

Clausius estabeleceu que num sistema isolado, isto é, que néo troca energia
com o exterior, seja na forma de trabalho ou de calor, a variagdo da entropia é nula

NOS Processos reversiveis e positiva N0s processos irreversiveis.

N&o vamos detalhar neste livro toda a matematica envolvida. Vamos apenas
apresentar uma expressao para a variagcdo da entropia, com validade restrita a

temperatura constante:

Onde:

Q é o calor trocado pelo sistema

T € a temperatura do sistema

Mas como Clausius chegou a estas afirmacdes?

Em um artigo de 1850, Clausius ja havia conciliado as ideias de Carnot com 0s
resultados de Joule, afirmando que a producéo de trabalho nas maquinas térmicas
nao era resultado da passagem integral do calor da fonte quente para a fonte fria,
como afirmava Carnot, mas parte do calor era convertido em trabalho. A partir de
entdo, num artigo de 1854 - On a modified form of the second fundamental theorem in
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the mechanical theory of heat (Sobre uma forma modificada da segunda lei na teoria
mecanica do calor) - ele busca quantificar as relacdes entre as quantidades de calor
envolvidas e as temperaturas utilizadas na producao de trabalho utilizando calor. Ao
analisar o ciclo de Carnot, ele identifica dois tipos de transformacdes: a primeira € a
conversédo de calor em trabalho e a segunda é a passagem do calor de um corpo de

maior temperatura para um de menor temperatura.

Ele pensa que estas transformacfes sdo equivalentes e propfe que a
passagem do calor de um corpo quente para um corpo frio, com producéo de trabalho,
deveria ser compensada pela conversao de trabalho em calor, com o calor passando

de um corpo mais frio para um corpo mais quente.

Ele entdo enuncia o teorema da equivaléncia das transformacdes

estabelecendo o valor de equivaléncia das mesmas:

Se uma quantidade de calor Q a temperatura T é produzida a partir de trabalho,

.  Q
seu valor equivalente é T ;

Se uma quantidade de calor Q passa de um corpo com temperatura T1 para um

. ., Q Q
corpo com temperatura T2, seu valor equivalente é el

2 I

Clausius, arbitrariamente, assumiu que nas transformacgdes de trabalho em
calor o valor de equivaléncia era positivo e, consequentemente, nas transformacdes

de calor em trabalho, negativo.

Da mesma forma, nas transformacdes em que o calor passa de um corpo mais

guente para um mais frio, o valor de equivaléncia era positivo, no contrario, negativo.

Até aqui, Clausius esta tratando de transformacfes ciclicas e, usando o
principio de que o calor nao flui espontaneamente do mais frio para o mais quente, ele
conclui que nos processos reversiveis o valor do equivalente das transformacdes deve
ser “zero”, porque as transformacdes se cancelam, € nos processos irreversiveis a
soma dos valores s6 pode ser positiva, porque as transformacfes negativas néo

podem ocorrer sem compensacao.

Num artigo de 1862 - On the application of the theorem of the equivalence of
transformations to the internal work of mass of matter (Sobre a aplicacdo do teorema

da equivaléncia das transformacdes ao trabalho interno da massa da matéria) -
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Clausius expande seu trabalho para processos néo ciclicos e, nesta fase, introduz em
seus calculos um novo conceito, o de desagregacéo, referindo-se a dispersédo dos
constituintes das substancias. Apenas em 1865 propde o termo entropia substituindo

valor de equivaléncia e enuncia as leis da Termodinamica da seguinte forma:
12 Lei: A energia do universo é constante.
22 Lei: A entropia do universo visa se aproximar de um maximo.

Vamos mostrar agora um exemplo simples para esclarecer um pouco mais

sobre o que falamos:

Observe a situagcdo em que uma quantidade de calor Q flui a cada segundo, de
uma fonte quente, a temperatura Tq, para uma fonte fria a uma temperatura Tr. Este
€ um processo irreversivel e, portanto, a variacdo da entropia do sistema deve ser

positiva.

Fonte Quente

Fonte Fria

Figura 35 - Calor fluindo de uma fonte quente para uma fonte fria.
A cada segundo, a fonte fria absorve uma quantidade de calor Q e sua entropia

. Q .
aumenta tendo uma variagéo +T—, enguanto a fonte quente cede a mesma quantidade
F

de calor Q e sua entropia diminui, tendo uma variacéo PR

Q
L . n + ;
A variacio de entropia total € entdo AS = T—Q — Ti . Como Tr é menor que Tq,
FTq

o primeiro termo da soma € maior e, portanto, a variacdo de entropia total € positiva,

como esperévamos.
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A morte térmica do Universo e o Demonio de Maxwell

O fato de o calor passar do “mais quente” para o “mais frio”
espontaneamente, conforme previsto pela 22 lei da Termodinamica, levou
William Thomson (Lorde Kelvin) a formular, em 1852, uma generalizacao da
desta lei, assumindo que, por causa das trocas de calor, a tendéncia é o universo
chegar a uma situagao de equilibrio térmico, na qual todos os corpos terdo a
mesma temperatura. Nesta condi¢ao, ndo havera como produzir trabalho a
partir do calor. Sera a morte térmica do universo.

James Clerk Maxwell, fisico e matematico escocés, em uma carta enviada,
em dezembro de 1867, ao fisico inglés Peter Guthrie Tait, descreve uma
experiéncia de pensamento com uma possibilidade de evitar o tragico fim
previsto por Thomson.

Ele imagina um recipiente contendo um gas em equilibrio térmico. Neste
recipiente ha uma diviséria central com uma janela controlada por um “porteiro
muito inteligente e que tem olhos microscopicos e extremamente rapidos”. O
porteiro deixa passar para um dos lados do recipiente apenas as moléculas mais
rapidas e para o outro apenas as moléculas mais lentas (pela distribuicao de
velocidades proposta por Maxwell, em 1860, no gas havera moléculas com
velocidades maiores e menores). Apds certo tempo, o gas num dos
compartimentos do recipiente tera temperatura maior que o gas no outro
compartimento, invertendo o sentido natural do fluxo de calor. Do equilibrio
térmico, passamos para a ter um lado mais quente e outro mais frio.

LT, e

'\""*./0

Figura 36 - Representacao do experimento de pensamento de Maxwell.

Tait mostrou a carta a Kelvin, que chamou o porteiro proposto por
Maxwell de “demdnio de Maxwell”. Convém esclarecer que aqui, o termo
demonio pertence a uma tradicdo (daemon) que remonta a Grécia, como um ser
dotado de poderes superiores e capaz de ser comunicar com o homem, mas nao
necessariamente maligno.
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Entropia e desordem

Vimos que a entropia aumenta em transformacdes irreversiveis ainda que,
devido a 12 lei da Termodinamica, a energia total do sistema e vizinhanca se conserve.

O que ocorre € uma distribuicdo mais dispersa da energia.

Tomemos como exemplo novamente a situagcdo na qual temos uma porcgao de
agua quente separada de uma porcéo de agua fria e que sdo misturadas. Podemos
pensar que inicialmente tinhamos uma situacdo mais organizada, com as moléculas
de maior energia cinética média (agua quente) separadas das moléculas de menor
energia cinética média (agua fria). Apds a mistura, as moléculas trocam energia entre
si e perdemos aquela “ordem” inicial. O sistema agora esta mais desordenado em
termos de energia. A entropia é entendida entdo como uma medida da disperséo da
energia, 0 que leva a interpretacdo de que a variacdo da entropia € um aumento na

desordem.

Esta interpretacdo do aumento da entropia como a mudanga de um estado mais
ordenado para um estado de maior desordem, uma tendéncia ao caos, fez com que
muitos autores usassem 0 conceito de entropia em problemas relativos as ciéncias

sociais. Mas que tendéncia é esta? Vamos ver uma nova ideia agora.

Ludwig Edward Boltzmann, fisico
austriaco, nasceu em Viena, em 20 de fevereiro
de 1844. Estudou na Universidade de Viena e
interagiu, e também colaborou, com alguns dos
cientistas mais notaveis da época, como Josef
Stefan, Robert W. von Bunsen, Gustav
Kirchhoff, Leo Konigsberger, Josef Loschmidt,
Lord Rayleigh, Hendrik A. Lorentz, Wilhelm
Ostwald e Hermann L. F. Helmholtz. Coube a
Boltzmann apresentar, formalmente, uma
interpretacdo probabilistica para a 22 lei da

Termodinamica.

Em 1866, Boltzmann descreveu um

modelo baseado nas leis da mecéanica, no qual
Figura 37 -Boltzmann em 1875. Fonte:

as particulas de um gas descreviam researchgate.net
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movimentos periddicos e formulou uma expressao para a entropia baseada neste
modelo, que foi muito criticado. Entre os criticos, estava Clausius. Boltzmann tentou
um novo modelo em 1868, também baseado nas leis da mecanica, e percebeu que
este ndo explicava o chamado “paradoxo da reversibilidade”, segundo o qual, as leis
da mecénica sendo reversiveis no tempo ndo poderiam explicar 0s processos

irreversiveis descritos pela entropia.

O paradoxo da reversibilidade
O chamado paradoxo da reversibilidade foi formulado primeiramente por Kelvin
em 1874 e depois aparece em 1876 em trabalhos do fisico austriaco Josef Loschmidt,

amigo de Boltzmann.

O paradoxo consiste no fato de que ao aplicar as Leis da dindmica de Newton para
explicar o comportamento das particulas microscépicas (hum gas, por exemplo, utilizando
um modelo onde este seria composto de inimeras pequenas esferas realizando colisdes
elasticas entre si) seria possivel inverter instantaneamente a velocidade das particulas e
permitir que o sistema evoluisse “de tras para a frente”, retornando a uma situacao inicial
(Lembre-se que usamos na secao sobre fendmenos reversiveis e irreversiveis o exemplo
do sistema massa-mola no qual ndo era possivel indicar o que vinha antes e o que vinha
depois). No entanto, na natureza, os fenbmenos macroscopicos apresentam-se como
irreversiveis. Desta forma, como as Leis da dindmica de Newton, que nao permitiam
distinguir o passado do futuro, poderiam servir de fundamento para uma lei que define o

sentido da passagem do tempo, como a 22 Lei da termodinamica?

Entdo, em 1877, Boltzmann publicou o trabalho intitulado Acerca da relagao
entre a segunda lei da teoria mecéanica do calor e do calculo de probabilidades com
respeito a leis do equilibrio termodinamico, onde introduz um carater probabilistico em
seus estudos. Ele adota uma perspectiva na qual a entropia passa a ser entendida
como uma medida da probabilidade da ocorréncia de um estado. Vamos usar um

exemplo para tentar ilustrar esta ideia.

No exemplo, um recipiente contém dois gases diferentes separados por uma

parede que sera removida, permitindo a mistura dos gases.
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Figura 38 - Expansao de dois gases num recipiente

Em (1) temos dois gases mantidos separados por uma parede removivel. Em
(2) a parede é removida e os gases poderdo se expandir e ocupar todo volume
disponivel. Como o movimento das moléculas é aleatorio, existe a probabilidade de
gue eles permanecam separados, mas nao é dificil calcular esta probabilidade e ela é
muito pequena. Em (3) e (4) temos configuragbes nas quais 0S gases estdo se
misturando e em (5) eles se misturam por todo recipiente. Esta mistura ocorre de
forma espontanea e a configuracdo mostrada em (5), com as moléculas de cada gas
ocupando todo o recipiente de forma homogénea, é a de maior probabilidade de
ocorréncia, bem como é também a de maior entropia, onde ha maior dispersédo da

energia total.

O que ocorre entéo é que as transformacgdes espontaneas levam para estados

de maior probabilidade, que sdo aqueles com maior dispersdo da energia, maior
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desordem, maior entropia. Os estados mais
ordenados sao sempre probabilisticamente

menos provaveis, mas nao impossiveis.

Filosofos e cientistas que nao
acreditavam na existéncia do atomo, como
Ernst Mach e Ostwald, Georg F. Helm,
criticaram as ideias de Boltzmann. Ele
suicidou-se em 1906, talvez por causa da
rejeicio de suas ideias por cientistas
respeitados por ele. Na lapide do timulo de
Boltzmann, em Viena, esta gravada a
expressdo S=k logW que expressa a
relacédo entre a entropia de um estado (S) e

a probabilidade associada ao mesmo Tamulo de Boltzmann em Zentralfriedhof
(W), onde k é uma constante que leva (Cemitério Central), Viena, Austria.
seu nome.

Neste dltimo capitulo, ao acompanharmos
o desenvolvimento do conceito de
entropia, notamos um carater
predominantemente tedrico, ao contrario,
por exemplo, dos trabalhos desenvolvidos
por Rumford e Joule. Isto mostra que ha
varias formas de se fazer ciéncia.

As controvérsias neste capitulo
mostraram-se com um desenrolar trdgico,
se consideramos a veracidade de que
Boltzmann deixou-se levar pelas criticas,
ao ponto de tirar a propria vida.
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Vou me despedir agora e espero que tenham
gostado da leitura. A Histéria da Ciéncia é
muito rica e aqui foram narrados apenas

alguns poucos episddios, mostrando aspectos
desta maravilhosa construgdo humana que é
a Ciéncia
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