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Neste trabalho, apresentamos a discussao original de Gibbs sobre a equivaléncia entre as condi¢des de equilibrio,
a dizer, a condicdo de maxima entropia para uma energia determinada e a condigdo de minima energia par uma
entropia determinada — as quais sdo apresentadas como teoremas pelo autor. Na sequéncia, mostramos como tal
discussao aparece em livros didaticos contemporaneos que apresentamos a Termodinadmica a partir de suas leis
(lei zero mais as trés leis). Comparamos tal apresentagdo com a discussao feita por Callen, em sua abordagem
postulacional da Termodinamica. Mostramos que parte da discussdo de Gibbs foi perdida mesmo nos livros que
abordam as leis. Ademais, discutimos que a abordagem de Callen ndo enfatiza o fato de que apesar de os principios
serem equivalentes, termalizar um sistema composto por processos distintos (um com energia constante e outro
com entropia constante) conduz a diferentes valores de temperatura. Além de resolver o problema analiticamente,
apresentamos uma andlise grafica do problema. Ao final, discutimos implicagdes para o ensino de termodinamica.
Palavras-chave: Termalizacdo de dois corpos distintos, Principio de Minima energia, Principio de Maxima
Entropia, Termodinamica.

In this paper, we present Gibbs’ original discussion on the equivalence between equilibrium conditions, i.e., a
maximum entropy condition for a given energy and the minimum energy condition for a given entropy — which are
presented as theorems by the author. Next, we show how such a discussion appears in contemporary textbooks
that present Thermodynamics from its laws (law zero plus the three laws). We compare this presentation with
the discussion made by Callen, in his postulational approach to Thermodynamics. We show that part of Gibbs’
discussion has been lost even in textbooks dealing with the laws. Furthermore, we argue that Callen’s approach
does not emphasize the fact that although the principles are the same, thermalizing a system composed of distinct
processes (one with constant energy and the other with constant temperature) leads to different temperature
values. In addition to solving the problem analytically, we present a graphical analysis of the problem. At the
end, we discuss implications for thermodynamics teaching.

Keywords: Thermalization of two different bodies, Principle of Minimum energy, Principle of Maximum Entropy,

Thermodynamics.

1. Introducao

Uma teoria fisica pode ser apresentada a partir de dife-
rentes formalismos [I]. A MecAnica, por exemplo, pode
ser apresentada por meio das trés leis de Newton, da
formulagdo lagrangeana, hamiltoniana ou de Hamilton-
Jacobi. Na Termodinamica, também se encontra uma
multiplicidade de formulagoes. Usualmente, apresenta-
se essa teoria, em livros atuais, em termos das cha-
madas Leis da Termodindmica [2]. Apenas para dar
um exemplo, essas leis podem ser apresentadas em
termos de uma lei zero, segundo a qual “dois corpos
em equilibrio com um terceiro estdao em equilibrio entre
si” 2 p. 2 — tradugdo nossa], da primeira lei, que
expressa a conservagdo de energia: “A quantidade de
trabalho necesséaria para mudar o estado de um sistema
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adiabaticamente isolado depende apenas dos estados
inicial e final, e ndo do meios pelos quais o trabalho
¢é executado, ou das etapas intermediarias por meio das
quais o sistema passa.” [2, p. 3 — traducdo nossal, da
segunda lei, que pode ser enunciada em termos de Kel-
vin: “Nenhum processo é possivel cujo tinico resultado
é a completa conversido de calor em trabalho” [2, p. 9
— traduc@o nossal, ou de Clausius: “Nenhum processo
é possivel cujo tnico resultado seja a transferéncia de
calor de um corpo mais frio para um mais quente.” [2|
p. 9 — tradugdo nossa) e, por fim, da terceira lei, segundo
a qual: “A entropia de todos os sistemas na temperatura
de zero absoluto é uma constante que pode ser tomada
como zero.” [2, p. 26 — tradugdo nossa].

No contexto do desenvolvimento dessas leis, principal-
mente no que se refere ao desenvolvimento da segunda
lei da termodindmica, Josiah Willard Gibbs [3] propds
dois teoremas equivalentes sobre o estado de equilibrio
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em sistemas termodinamicos, o que — posteriormente —
ficaram conhecidos como Principio de Maxima Entropia
e Principio de Minima Energia [4]. Oliveira [5] os de-
nomina de Principio de Clausius-Gibbs. Tais principios
foram fundamentais para a formalizacdo da termo-
dindmica como a conhecemos hoje, principalmente, com
relacdo a sua apresentacdo como uma teoria sobre o
estado de equilibrio em sistemas macroscépicos.

Outra forma axiomatica de apresentar a Termo-
dindmica, entretanto, foi proposta por Herbert Cal-
len [], ndo a partir das quatro leis (lei zero mais a
trés); mas a partir de quatro postuladosﬂ Essa apre-
sentacao de Callen obteve importante impacto nos estu-
dos termodinamicos, sendo a base de apresentagoes sobre
termodindmica em outros livros importantes na area de
Mecanica Estatistica [6]. Os quatro postulados de Callen
podem ser enunciados da seguinte forma [4]: (1) Existem
estados particulares (chamados estados de equilibrio)
de um sistema simples que, macroscopicamente, sio
caracterizados completamente por sua energia interna
U, seu volume V e o ntimero de mols N1, Ny, N3 dos
componentes quimicos [4, p. 13]. (2) Existe uma fungéo
(chamada entropia) dos pardmetros extensivos de qual-
quer sistema composto, definida para todos os estados
de equilibrio e tendo a seguinte propriedade: os valores
assumidos pelos pardmetros extensivos na auséncia de
restricoes internas sao aqueles que maximizam a entropia
sobre o conjunto de estados de equilibrio restringidos [4}
p. 27]. (3) A entropia de um sistema composto é aditiva
em relacdo aos subsistemas constituintes. A entropia é
continua e diferenciavel e ela é uma fung¢do monotonica
crescente da energia [4] p. 28]. (4) A entropia de qualquer
sistema tende a zero quando a temperatura tende a
zero [4, p. 30].

Pode-se notar que a nocdo de maximizacao da en-
tropia aparece no postulado de Callen, nao sendo,
portanto, demonstrado, mas assumida a priori em sua
apresentagao, enquanto a proposi¢ao original de Gibbs
sustenta tal enunciado a partir de consequéncias da se-
gunda lei (sendo, portanto, um teorema). Na sequéncia,
ao longo do livro, Callen também apresenta o principio
de minimizacao de energia e demonstra sua equivaléncia
com o principio de maximizagao de entropia, comple-
tando, portanto, a discussdo feita originalmente por
Gibbs.

Apesar de se entender que ambas as formulacgoes
da Termodindmica (a das leis e a dos postulados) se-
jam equivalentes, elas apresentam status epistemologicos
distintos para os mesmos enunciados, isto é, escolhem

1 Conforme ser4 discutido na tltima secdo desse artigo, uma teoria
fisica pode ser organizada a partir de seus postulados, regras de
correspondéncia e interpretagdo. Os postulados sdo os conjuntos
de afirmacdes que contém elementos logicos e termos nao-légicos
(como particula, sistema, corpo, etc.). Nos postulados, fica definida
a estrutura matematica essencial da teoria. Sua conexado com a
empiria é dada, entdo, pelas regras de correspondéncia. Por fim,
interpretagdo é o conjunto de enunciados de uma teoria que nao
afetam as previsdes experimentais.
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como principio e obtém como teorema diferentes pro-
posigoes [7]|ﬂ Além de tal implicacao epistemoldgica,
as diferentes formulacbes apresentam a termodinamica
por caminhos distintos e, portanto, tém diferentes im-
plicagbes conceituais e didaticas. Ou seja, certos pro-
blemas ou nogoes podem ficar mais faceis de serem
compreendidos em uma formulagdo do que na outra.

Nosso primeiro objetivo neste trabalho é discutir os
teoremas de maximizagdo da entropia e minimizacao
de entropia a partir do trabalho original de Gibbs [3]
(secao . Na sequéncia, apresentamos como tais teore-
mas sdo apresentados em livros que trazem a nogao das
leis de termodindmica [2] [, [§] (segdo [3)) e comparamos
essas propostas com relagdo a abordagem postulacional
de Callen [4] (secdo [d).

Em especial, enfatizamos o fato de que a abordagem
postulacional de Callen pode induzir a um equivoco no
entendimento da equivaléncia entre os dois teoremas.
Callen mostra que a condi¢ao de equilibrio térmico, para
dois corpos quaisquer (1 e 2), obtida com o principio de
méxima entropia (e energia constante) é a igualdade de
suas temperaturas (73 = T3). Ao buscar a condigdo
de equilibrio com o principio de minima energia (e
entropia constante), Callen obtém a mesma condigdo:
no equilibrio, as temperaturas dos dois corpos devem
ser iguais (T3 = T5). Na sequéncia, Callen propoe dois
processos distintos que levariam ao estado de equilibrio,
cada um correspondendo ao que seria esperado por
cada principio variacional. Nesse sentido, nés mostramos
que embora equivalentes, e embora conduzam a mesma
condicao geral de equilibrio (77 = T»), os dois processos
propostos por Callen ndo conduzem ao mesmo estado
de equilibrio, ou seja, ndo conduzem ao mesmo valor
de temperatura. Mostramos que, em ambos 0s casos,
a condicdo de equilibrio alcancada é a mesma (T} =
T5). Conquanto isso, mostramos que, quando a ener-
gia é mantida constante (e a entropia é maximizada),
a temperatura de equilibrio é uma média aritmética
das temperaturas iniciais ponderada pelas capacidades
térmicas (fato ja apresentado na Revista Brasileira de
Ensino de Fisica) [9, [0]. Por outro lado, quando a
entropia é mantida constante (e a energia é minimizada),
a temperatura de equilibrio é uma média geométrica
das temperaturas iniciais ponderada pelas capacidades
térmicas. Discutimos, no final, porque esses resultados
sao diferentes e porque isso ndo invalida a equivaléncia
entre os dois principios. Callen néo discute esse problema
em seu livro. Entendemos que isso pode levar a ma

2 Karam e Krey [7] discutem a nogdo de que uma equagio
matematica pode ter diferentes status epistemolégicos, podendo
ser um principio (algo que ndo pode ser demonstrado), uma
defini¢do, uma regularidade empirica ou uma derivacdo (como um
teorema). Segundo os autores, ainda, uma mesma equacgio pode
ter status diferentes em diferentes formulagdes da mesma teoria. E
importante, segundo os autores, que os alunos estejam conscientes
dessas diferencas, pois isso implica entender a estrutura légica da
teoria.
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interpretacdo de que os dois processos levariam ao
mesmo estado.

Por fim, fazemos uma discussao epistemolégicaﬂ e
didatica mais ampla a partir das apresentacdes ante-
riores, tracando implicagbes para o ensino de termo-
dindmica (segao . Esperamos, com essa apresentagao,
contribuir para o ensino de Termodinamica, trazendo
elementos que auxiliem no entendimento da equivaléncia
entre o principio de maxima entropia e minima energia,
na prevencao de alguns obstaculos didaticos que a abor-
dagem postulacional pode trazer, e no esclarecimento
das diferentes estruturas logicas que a termodindmica
pode apresentar.

2. A génese dos Teoremas de Maxima
Entropia e Minima Energia

Pode-se entender que os teoremas de maximizagao de
entropia e minimizagdo de energia surgem no contexto
do desenvolvimento do que hoje chamamos de segunda
lei da termodindmica, a qual aponta, primeiramente,
algumas restri¢oes sobre a forma como a energia pode
se distribuir em processos termodindmicos — como nos
estudos de Carnot sobre maquinas térmicaeﬁ [11,12]. Da
forma como a entendemos hoje [2], a segunda lei pode
ser enunciada na forma de uma proibicao de maquinas
térmicas perfeitas (enunciado de Kelvin) ou na forma de
uma proibicao de refrigeradores perfeitos (enunciado de
Clausius) — como apresentamos na introducao.

Nesse contexto, Clausius avancou significativamente
nos estudos termodinamicos, chegando na proposigcao de
uma fungdo de estado denominada entropia [I3]. Em
especial, em sua nona meméria, Clausius ja propoe um
primeiro enunciado de maximizacdo para entropia:

Até o momento eu vou me restringir a
enunciar um resultado. Se para o universo
inteiro nds concebemos a mesma magnitude
a ser determinada, consistentemente e com
respeito a todas as circunstincias, o que,
para um corpo, eu chamei de entropia, e se
ao mesmo tempo nods introduzirmos o outro
conceito mais simples de energia, nés pode-
remos expressar da seguinte maneira as leis
fundamentais do universo que correspondem
aos dois teoremas fundamentais da teoria
mecénica do calor:

1. A energia do universo é constante.

3 Epistemologia é o estudo do conhecimento. No presente texto,
denominamos de epistemolégica a discussdo sobre o papel de
diferentes componentes na estrutura légica de uma teoria. Por
exemplo, reconhecer se uma dada equagdo é uma defini¢do, uma
regra empirica ou uma derivacdo é uma andlise epistemolégica.

4 Deve-se ressaltar que a compatibilizacido dos estudos de Carnot
com a nocado de conservacdo de energia somente foi realizada
posteriormente por Kelvin e ndo pelo préprio Carnot [12].
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2. A entropia do universo tende a um
maximo.
[14, p. 365 — traducdo nossal

7

E importante notar que a proposta de Clausius se
refere ao universo como um todo e ndo a uma condigao de
equilibrio para um sistema isolado. Nesse caso, Clausius
eleva ao status de lei aquilo que ele mesmo reconhece ser
um teorema. A tendéncia de maximizagdo da entropia
para o Universo surge como uma consequéncia légica da
segunda Lei da Termodindmica. Atualmente, isso pode
ser facilmente mostrado a partir do que chamamos de
Teorema de Clausiusﬂ [2], segundo o qual

jé‘%Qso (1)

do qual, definindo dS = %, pode-se concluir que
AS >0 (2)

para um sistema isoladd®} Considerando o universo um
sistema isolado, temos que o conjunto de processos
realizados ou nao alteram a entropia do universo ou
a aumentam. E importante ressaltar que, na notagao
utilizada, estamos distinguindo diferenciais exatas (para
quais se usa a letra “d”) de diferenciais inexatas (para
as quais se usa a letra grega ¢). As variagOes infinitesi-
mais de grandezas de estado (como energia e entropia)
sdo escritas como diferenciais exatas (uma vez que
independem do processo termodindmico) enquanto as
diferenciais inexatas representam variagoes de grandezas
que dependem do processo (como calor e trabalho). A
letra A por sua vez é usada para falar de variagoes
finitas (n@o-infinitesimais). Ressaltamos que, no texto
do Gibbs, mostrado a seguir, o simbolo A tem o mesmo
significado, mas o J é usado para variagoes infinitesimais
(mesmo de grandezas de estado).

O avanco nos estudos variacionais e sua implicacdo
para o estudo do equilibrio e estabilidade termo-
dinamicos foi implementado por J. Willard Gibbs. Em
seu trabalho On the Equilibrium of Heterogeneous Subs-
tances, Gibbs [3] enuncia dois critérios de estabilidade,
0 quais sdo denominados por Gibbs, também, como
teoremas. Esses dois enunciados, como discute o autor
sao equivalentes.

Podemos reconhecer nos enunciados de Gibbs, o que
denominamos, hoje, de Principio de Maximizacao da

5 Uma sugestdo de como se obter o teorema de Clausius e da
sua implicagdo para aumento de entropia do Universo pode ser
encontrada em [2].

6 Para chegar na equagio (2)), podemos propor um processo
termodindmico irreversivel que leve um sistema de um ponto A até
um ponto B em um diagrama de Clapeyron [2]. Levamos o sistema,
entdo, de B para A por um processo reversivel. Segundo o Teorema
de Clausius, temos a validade de . Considerando que segundo

processo é reversivel, podemos escrever f (SQ% —AS < 0. Assim,

f5QAB . . -
temos que AS > +—-—. Em um sistema isolado, por definicao,
o calor total deve ser nulo. Logo, AS > 0.
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Entropia e Principio da Minimizagdo de Energia. Isso
significa que, ao longo da histéria, houve uma mudanga
na apresentacao epistemolégica desses enunciados: pas-
sando de teoremas para principios. Em seu trabalho,
Gibbs enuncia:

O critério de equilibrio para um sistema
material que é isolado de todas as influéncias
externas podem ser expressas em qualquer
um dos seguintes formas inteiramente equi-
valentes:

1. Para o equilibrio de qualquer sistema iso-
lado é necesséario e suficiente que em todas as
variagoes possiveis do estado do sistema que
nao alteram sua energia, a variagdo de sua
entropia deve desaparecer ou ser negativo.
Se € denota a energia, e 1 a entropia do
sistema, e usamos uma letra subscrita depois
da variacdo para indicar uma grandeza cujo
valor ndo deve ser variado, a condigdo de
equilibrio pode ser escrito

(An)e <0

II. Para o equilibrio de qualquer sistema
isolado é necessario e suficiente que em todas
as variacoes possiveis no estado do sistema
que nao alteram sua entropia, a variagdo de
sua energia deve desaparecer ou ser positiva.
Esta condi¢ao pode ser escrita

(Ae)y =0
[8, p. 109 — tradugdo nossa|

Ou seja, se um sistema estd em equilibrio, qualquer
processo (& energia constante) deve levar a uma reducéao
ou manutengdo do valor da entropia (isto é, a entropia
no equilibrio é um méaximo). De acordo com Gibbs, tal
enunciado é totalmente equivalente a dizer que, se um
sistema estd em equilibrio, qualquer processo (& entropia
constante) deve levar a um aumento ou manutengdo do
valor da energia (isto é, a energia no equilibrio é um
minimo). Nas pédginas seguintes, Gibbs demonstra tal
teorema, apresentando sua argumentagao com a seguinte
estrutura légica: (i) apresentagdo da equivaléncia entre
os dois enunciados; (ii) demonstracao de que a condic¢ao
apresentada é suficiente para o equilibrio; (iii) demons-
tragdo de que a condi¢ao apresentada é necessaria para
o equilibrio. Visto que os enunciados sdo demonstrados
a partir de outras proposi¢des da termodinamica, é
adequado que eles sejam denominados como teoremas
na apresentacdo de Gibbs.

2.1. Equivaléncia entre os dois enunciados

Na sequéncia, Gibbs discute a equivaléncia entre os dois
enunciados:
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Que esses dois teoremas sao equivalentes
aparecera a partir da consideragdo que sem-
pre é possivel aumentar a energia e a entropia
do sistema, ou diminuir ambos juntos, viz.,
por transmitir calor a qualquer parte do
sistema ou retird-lo. Se a condigdo (1) ndo
for satisfeita, deve haver alguma variagdo no
estado do sistema para o qual

om>0 e de=0;
portanto, diminuindo a energia e a entropia
do sistema em seu estado variado, obteremos
um estado para o qual (considerado como
uma variagdo do estado original)

m=0 e de<O
portanto, a condigdo (2) ndo é satisfeita.
Por outro lado, se a condi¢do (2) ndo esté
satisfeita, deve haver uma variacéo no estado
do sistema para qual

de<0 e dn=0

portanto, também deve haver uma variacao
para a qual

de=0 e >0

portanto, a condicao néo é satisfeita. [3]
p. 109 — tradugdo nossa]

A base do argumento de Gibbs estd no fato de que, ao
transferir calor para um sistema (sem permitir que ele
realize trabalho), estamos simultaneamente aumentando
sua energia e sua entropia, tendo em vista que

5= [ He Q

Alternativamente, se retiramos calor do sistema, di-
minuimos sua energia e entropia simultaneamente. As-
sim, pode-se mostrar, facilmente, que a violacdo de
um enunciado implica a violagdo do outro e vice-
versa (adicionando ou retirando calor). Deve-se chamar
atencao ao fato de que Gibbs tem uma forte influéncia
da Mecanica. Da mesma forma que, para uma particula,
a trajetdria real percorrida é aquela que, dentre todas
possiveis trajetérias, minimiza a agdo, Gibbs mostra
que entre todos os possiveis estados que um sistema
poderia ter, o estado do equilibrio é o que maximiza
a entropia em relacdo aos estados de mesma energia
ou, equivalentemente, aquele que minimiza a energia
para os estados de mesma entropia. Nesse sentido,
ele ndo esta propondo processos efetivos para realizar
essas transformacdes, mas — simplesmente — avaliando
as possibilidades matematicas para identificar qual é o
estado de equilibrio.
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2.2. Demonstracdo de que a condigao
apresentada é suficiente

Para avangar na demonstragdo de seus teoremas, Gibbs
diferencia equilibrio estdvel de equilibrio neutro [3]
p- 110]|ﬂ O equilibrio estdavel é aquele para o qual

(An)e <0, ie., (Ae€),>0 (4)
Ou seja, é o estado em que tem maior entropia (e
menor energia) sem ter nenhum outro estado com mesma
entropia ou energia. Em um estado de equilibrio neutro,
é possivel haver
(An)e =0, ie, (Ae),=0 (5)
Na sequéncia, Gibbs discute por que os critérios
apresentados sdo suficientes para garantir o equilibrio:

Para estabelecer a validade do critério de
equilibrio, iremos considerar primeiramente
a suficiéncia, e depois a necessidade, da
condi¢do conforme expressa em qualquer
uma das duas formas equivalentes. Em pri-
meiro lugar, se o sistema estd em um estado
em que sua entropia é maior do que em qual-
quer outro estado da mesma energia, estd
evidentemente em equilibrio, uma vez que
qualquer mudanga de estado deve envolver
uma diminui¢do de entropia ou um aumento
de energia, que sdo igualmente impossiveis
para um sistema isolado. (...) Nem, no caso
suposto, pode qualquer condugdo de calor
acontecer, pois isso envolveria um aumento
de entropia, uma vez que calor apenas é
conduzido de corpos de maior para aqueles
de menor temperatura. [3, p. 112 — tradugéo
nossal

Ou seja, se o sistema ja estd no estado de maior
entropia, ele nao pode mudar de estado, tendo em
vista que qualquer processo diminuiria sua entropia
e isso violaria uma consequéncia da segunda lei da
termodindmica. Na sequéncia, Gibbs aborda o problema
de equilibrio neutro:

Na sequéncia, nds vamos supor que o sistema
tem a maior entropia consistente com sua
energia, e, portanto, a menor energia con-
sistente com sua entropia, mas que existem
outros estados com mesma energia e entro-
pia do que seu estado real. Nesse caso, é
impossivel que haja qualquer movimento de
massas, pois se qualquer energia do sistema
pudesse consistir de vis m’vfﬁ (de movimentos

7 Gibbs ainda fala de equilibrio instével, o qual ndo abordaremos
nesse artigo.

8 Vis viva era o termo utilizado para se referir ao que chamamos
hoje de energia cinética.
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sensiveis), um estado do sistema idéntico em
outros aspectos mas sem o movimento teria
uma energia menor e nao menor entropia, o
que seria contririo a suposicdo. [3, p. 112 —
tradug@o nossal

Assim, Gibbs argumenta que mesmo estados de maior
entropia que compartilham a mesma entropia com ou-
tros estados devem estar em equilibrio. Entretanto, como
aponta Gibbs, tal raciocinio ainda nao impede de que
houvesse algum outro tipo de variagdo interna no sistema
(como difusdo ou alteracdo molecular). Gibbs ainda
apresenta um argumento mais geral para sustentar a
condi¢ao de equilibrio no caso de equilibrio neutro:

Vamos supor, a fim de testar a sustentabili-
dade de tal hipdtese, que um sistema pode
ter a maior entropia consistente com sua
energia sem estar em equilibrio. Nesse caso,
as mudancas no estado do sistema devem
ocorrer, mas estes serdo necessariamente de
modo que a energia e a entropia permane-
cerdao inalteradas e o sistema continuard a
satisfazer a mesma condigdo, inicialmente,
de ter a maior entropia consistente com sua
energia. Vamos considerar a mudancga que
ocorre em qualquer momento tao curto que
a mudanca pode ser considerada de natureza
uniforme ao longo desse periodo. Este tempo
deve ser escolhido de forma que a mudanca
nao ocorra nele infinitamente devagar, o que
é sempre facil, pois a mudanga que supomos
acontecer ndo pode ser infinitamente lenta,
exceto em momentos particulares. Agora,
nenhuma mudanga no estado do sistema que
nao altera o valor da energia, e que comeca
com o mesmo estado em que o sistema era
suposto no inicio do curto espaco de tempo
considerado, causard um aumento de entro-
pia. Portanto, geralmente serd possivel, por
alguma ligeira variagdo nas circunstancias
do caso, fazer todas as mudancas no es-
tado do sistema como ou quase como o que
é suposto realmente ocorrer, e nao envol-
vendo uma mudanca de energia, envolver
uma necessaria diminuicdo da entropia, o
que tornaria tal mudanca impossivel. Esta
variagdo pode estar nos valores das variaveis
que determinam o estado do sistema, ou
nos valores das constantes que determinam
a natureza do sistema, ou na forma das
fungbes que expressam suas leis, — apenas
nao deve haver nada no sistema modificado
o que é termodinamicamente impossivel. Por
exemplo, podemos supor que a temperatura
ou pressao seja variada, ou a composi¢cao
dos diferentes corpos no sistema, ou, se
nao houver pequenas varia¢oes que poderiam
ser realmente realizadas e produziriam o
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resultado necessério, nés podemos supor as
préprias propriedades das substincias a so-
frer variacdo, sujeito as leis gerais da matéria.
Se, entdo, houver qualquer tendéncia de mu-
danca no sistema como inicialmente suposto,
é uma tendéncia que pode ser totalmente
verificada por uma variacdo infinitesimal nas
circunstancias do caso. Como esta suposi¢ao
nao pode ser permitida, devemos acreditar
que um sistema estd sempre em equilibrio
quando tem a maior entropia consistente com
sua energia, ou, em outras palavras, quando
tem a menor energia consistente com sua
entropia. [3, p. 112 — tradugdo nossa|

Assim, a partir desse trecho, fica evidente que os
resultados obtidos por Clausius para o Universo ndo sao
suficientes para dizer que o equilibrio se d4 no maximo de
entropia. Gibbs busca detalhadamente argumentar que a
maxima entropia é condicao suficiente para o equilibrio
indicando que qualquer outra nogdo violaria as leis da
termodindmica.

2.3. Demonstracdo de que a condigao
apresentada é necessaria

Por fim, Gibbs argumenta em favor da necessidade do
teorema enunciado:

Ainda temos que provar que a condicdo
enunciada é em cada caso necessario para o
equilibrio. E evidentemente assim em todos
0s casos em que as tendéncias ativas do
sistema sdo equilibradas de forma que mu-
dancas de todo tipo, exceto aquelas excluidas
na declaracdo da condi¢ao de equilibrio,
podem ocorrer reversivelmente, (isto é, em
ambas as direc¢des positiva e a negativa), em
estados do sistema diferentes infinitesimal-
mente do estado em questao. Neste caso, nds
podemos omitir o sinal de desigualdade e
escrever como a condicdo de tal estado de
equilibrio

(677)6 =0 e

Mas para provar que a condi¢do previamente
enunciada é em todo caso necessaria, deve
ser demonstrado que sempre que um sis-
tema isolado permanece sem mudanga, se
houver alguma variacdo infinitesimal em sua
estado, ndo envolvendo uma mudanca finita
de posicao de qualquer parte de sua matéria
(mesmo uma parte infinitesimal), o que di-
minuiria sua energia por um quantidade que
nao ¢é infinitamente pequena em relagao as
variagoes das grandezas que determinam o
estado do sistema, sem alterar sua entro-
pia, — ou, se o sistema tiver partes isola-
das termicamente, sem alterar a entropia

(6€)y =0

Revista Brasileira de Ensino de Fisica, vol. 44, €20210407, 2022

A equivaléncia entre o Principio de Maximizacdo de Entropia e o Principio de Minimizagdo de Energia

de qualquer parte, — esta variagao envolve
mudangas no sistema que sdo prevenidas
por suas forcas passivas ou resisténcias a
mudanca analogas. Agora, conforme a va-
riagdo descrita no estado do sistema diminui
sua energia sem alterar sua entropia, deve
ser considerado como teoricamente possivel
produzir essa variagdo por algum processo,
talvez um muito indireto, de modo a ganhar
uma certa quantidade de trabalho (acima
de tudo gasto sobre o sistema). Portanto,
podemos concluir que as forcas ou tendéncias
ativas do sistema favorecem a variagdo em
questao, e esse equilibrio ndo pode subsistir a
menos que a variacao seja evitada por forcas
passivas. [3} p. 114 — traducio nossa

Comparando novamente o teorema de Gibbs com o
resultado ja obtido por Clausius, reconhecemos que,
enquanto pelo Teorema de Clausius, pode-se obter que
a entropia de um sistema isolado nao pode diminuir
(AS > 0), Gibbs entende que afirmar que, no equilibrio,
a entropia é a maxima possivel para aquele valor de
energia demanda uma maior argumentacao. Nesse sen-
tido é que ele apresenta ndo somente a suficiéncia de seu
enunciado tanto para o equilibrio estavel quanto neutro,
mas também argumenta em favor de sua necessidade.
Dessa forma, a discussdo de Gibbs avanga no sentido
de mostrar que um sistema com energia constante que
nao atingiu o méaximo de entropia, ainda ndo estd em
equilibrio. Uma vez que o enunciado de maxima entropia
e de minima energia sdo detalhadamente justificados por
Gibbs, eles sao entendidos, pelo autor, como teoremas
dentro da Termodinamica.

3. A Equivaléncia Entre o Principio de
Maxima Entropia e Minima Energia
em Livros Didaticos que Apresentam
as Leis da Termodinamica

Kardar [2], em seu livro de Mecénica Estatistica, apre-
senta um primeiro capitulo sobre termodinamica, estru-
turado a partir das trés leis. Ao apresentar a segunda
Lei da Termodinamica, Kardar demonstra os teoremas
de Carnot e Clausis para, entao, definir entropia e chegar
na nogao de que, em um sistema isolado, a entropia nao
pode diminuir: “Entdo um sistema adiabatico atinge o
valor maximo de entropia no equilibrio uma vez que mu-
dancas internas espontaneas podem somente aumentar
S. A direcao de aumento de entropia portanto aponta
a flecha do tempo, e o caminho para o equilibrio” [2]
p. 16 — tradugao nossa].

E interessante notar que Kardar nao se dedica a
uma longa discussdao sobre a suficiéncia e necessidade
do critério de equilibrio como o faz Gibbs. Para ele,
partindo do teorema de Clausius e chegando na nogao de
que a entropia de um sistema isolado nao pode diminuir
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é suficiente para determinar a méxima entropia como
condicao de equilibrio.

Isso sugere que, hoje, a méaxima entropia como
condicao de equilibrio ja é amplamente aceita pela co-
munidade cientifica, ndo demandando uma justificativa
muito elaborada, como Gibbs precisou fazer em sua
época. No mesmo capitulo, ainda, Kardar discute o que
chama de condigoes de equilibrio, em que apresenta
a minimizacdo da energia. Ao fazer isso, entretanto,
Kardar nao prova sua equivaléncia com o a maximizagao
de entropia, justificando tal nocao a partir da mecanica,
em que o equilibrio de um sistema se d4 no minimo de
energia potencial.

Por outro lado, Oliveira [5], que também apresenta as
leis da Termodindmica, faz uma longa discussdo sobre
a equivaléncia entre maximizacdo de entropia e mini-
mizagao de energia, bem como discute suas implicacoes
para Termodindmica. Primeiramente, é interessante no-
tar que Oliveira nao trata tais nogdes como teoremas
(como o fez Gibbs originalmente), mas como principios,
nao os derivando do enunciado de Clausis ou Kelvin.

Isso significa que Oliveira re-enuncia a segunda Lei
para que ela assuma a priori os enunciados de maxi-
mizagdo de entropia e minimizacdo da energia, o que
é chamado pelo autor de Principio de Clausius-Gibbs.
Sobre a Segunda Lei, o autor comenta:

A segunda lei da termodindmica é a lei
que distingue a termodindmica de outras
areas da fisica. Ao mesmo tempo, é uma
lei fundamental da natureza que possui im-
plicagbes que extrapolam a area da fisica.
Diversos sdo seus enunciados e significados.
(...) A segunda lei da termodinimica deve ser
entendida como consistindo de trés partes.
A primeira dela nos leva as definicoes de
temperatura absoluta e de entropia. Com-
binada com o principio de conservagdao de
energia, ela nos permite construir o espago
termodindmico e introduzir a relagao funda-
mental de sistemas em equilibrio. A segunda
parte consiste na forma postulada por Gibbs
para o principio da maxima entropia. Ela nos
conduz a propriedade de convexidade da en-
tropia e as condigoes de estabilidade dos sis-
temas termodinamicos em equilibrio. Essas
duas partes referem-se apenas a estados de
equilibrio e sao representadas pelo principio
de Carnot e pelo principio de Clausis-Gibbs,
respectivamente. Esses dois principios cons-
tituem conjuntamente a segunda lei da ter-
modindmica para sistemas em equilibrio. [5]
p. 44 — tradugdo nossa|

Assim, Oliveira ja traz o Principo de Clausius-Gibbs
diretamente para a enunciacdo da segunda Lei, sem
apresenta-la como um teorema. Tal proposta permite
que se va mais rapidamente ao ponto essencial da
segunda lei sem precisar, necessariamente, passar por
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todo estudo das maquinas térmicas como se faz em uma
abordagem mais proxima do desenvolvimento histérico.

Um abordagem semelhante é apresentada por Reif [§],
que enuncia a segunda lei da termodindmica da seguinte
forma:

Segunda Lei: Um macroestado de equilibrio
de um Sistema pode ser caracterizado por
uma grandeza S (chamada “entropia”) que
tem as propriedades: a. em qualquer processo
em que o Sistema termicamente isolado vai
de um macroestado a outro, a entropia tende
a aumenta, i.e., AS > 0. b. Se o Sistema
nao estd isolado e passa por um processo
quasi-estatico infinitesimal que absorve calor
0@, entdo dS = % onde T é uma grandeza
caracteristica do macroestado do sistema T.
(T é chamado “temperatura absoluta” do
sistema). [8, p. 122 — tradugdo nossa)

Com relagao ao principio de maxima entropia, Oliveira
o expressa da seguinte forma: “a entropia do estado de
equilibrio irrestrito é maior ou igual aquela do estado
de equilibrio vinculado, desde que esses dois estados
tenham a mesma energia” [0, p. 38]. O autor discute que
esse principio pode ser traduzido matematicamente da
seguinte forma: suponhamos um gas em um recipiente
cilindrico, em equilibrio, inicialmente com temperatura
Ti, pressao p1, volume Vi, energia U; e entropia S;. O
recipiente é formado por paredes laterais adiabaticas e
rigidas. A base do cilindro é formada por uma parede
rigida e diatérmica, e o recipiente é colocado em contato
com um reservatorio térmico com temperatura Ty. O
tampo do cilindro é formado por uma parede adiabatica
e movel, sendo colocada em contato com um reservatorio
mecanico com pressdo pg. Ao colocar o gds em contato
com os reservatorios, o sistema passard de um equilibrio
vinculado para um novo equilibrio irrestrito, de forma
que, nesse processo, a entropia total do sistema nao pode
diminuir. Se expressarmos a entropia do gas no novo
estado de equilibrio por Sy e a variacdo de entropia do
reservatorio térmico por QT—’ET, temos, segundo o principio
de maximizacao da entropia:

So— 51+

QRr
>0 6
L (6)
Além disso, se todo o sistema estd isolado, e chamar-
mos de U a energia do gas no novo estado de equilibrio,
temos

Uo — Ui + Qrr +po(Vo — V1) =0 (7)
Substituindo (6) em (7)), Oliveira chega a seguinte

expressao para o principio de maximizac¢ao de entropia:

1
0

Do
T (U — Uy)

T

Por outro lado, o principio de minima de energia
expressa que “a energia do estado de equilibrio irres-
trito é menor ou igual aquele do estado de equilibrio

(Sl - So) (‘/1 - VO) S 0 (8)
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vinculado, desde que esses estados tenham a mesma
entropia” [5, p. 38]. Consideramos, novamente, o gés
no recipiente cilindrico em contato com os reservatorios.
Agora, entretanto, permitamos que o sistema chegue no
equilibrio de forma que sua entropia nao se altere: Ou
seja,

Qrr

So — S1 + in =0 (9)

Pelo principio de minima energia, temos:
Up—Ur+po(Vo—V1) + Qrr <0 (10)

Substituindo Qrr da expressao @ em , Oliveira
chega a

(U1 = Up) = To(S1 — So) +po(Vi = Vo) =20 (11)

que é equivalente a .

Na sequéncia, Oliveira apresenta uma importante
discussao termodinadmica sobre estabilidade de sistemas
termodindmicos. Chamando e de condigoes
gerais de equilibrio termodindmico, o autor mostra
que condi¢oes de equilibrio especificas podem ser obti-
das estudando casos particulares dessas desigualdades.
Mais especificamente, Oliveira mostra que do Principio
de Clausius-Gibbs decorre que a capacidade térmica
isocdrica e isobdarica bem como a compressibilidade
adiabatica e isotérmica devem ter valores ndo-negativos.

4. A Equivaléncia Entre o Principio de
Maxima Entropia e Minima Energia
na Apresentacao de Callen

Callen [3], como discutimos na introdugdo, apresenta
a Termodindmica a partir de quatro postulados e nao
das Leis. No capitulo 5 (Formulagoes Alternativas e
Transformada de Legendre), Callen apresenta a dis-
cussao sobre a equivaléncia entre o Principio de Maxima
Entropia e de Minima FEnergia. Em especial, Callen
expressa o Principio de Méxima entropia da seguinte
forma: “Principio da maximizagcdo de entropia:
O valor de equilibrio de qualquer pardmetro interno é
aquele que maximiza a entropia para o valor dado de
energia interna total” [3] p. 133 — traduc@o nossa].

Ou seja, para que a entropia seja maxima, deve-se
ter um sistema composto, isolado (com energia total
constante). Para esse caso, na auséncia de um vinculo
interno (como a troca de uma parede adiabatica por uma
diatérmica), tem-se que, no novo estado de equilibrio,
os parametros maximizam a entropia. Por outro lado,
o principio de minimizagdo da energia é enunciado por
Callen da seguinte forma: “Principio do minimo de
energia. O valor de equilibrio de qualquer pardmetro
interno é tal que minimiza a energia para o valor dado
da entropia total” [3, p. 133 — tradugdo nossa).

Como se pode perceber, os dois principios afirmam que
para um estado de equilibrio qualquer, os parametros
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S

Figura 1: Uma representacio da entropia como funcio da
energia interna U e de um pardmetro interno qualquer X (em
unidades arbitrarias). ldentificamos que o estado de equilibrio
satisfaz ao mesmo tempo os dois principios (adaptada de [4]).

satisfazem, ao mesmo tempo, ambas condi¢oes. A equi-
valéncia entre o principio da maxima entropia e da
minima energia pode ser facilmente percebido por um
argumento geométrico. Segundo os postulados da termo-
dindmica, a entropia é uma funcdo monotonica crescente
da energia e, uma vez que ela é um maximo no equilibrio,
ela deve ser uma funcao concava de qualquer parametro
extensivo X, isto é 32‘75 < 0. Isso é representado na
Figura[i]

Para uma energia qualquer, identificamos o ponto
de maior entropia. A partir disso, tracamos uma linha
horizontal, identificando os pontos de mesma entropia.
Pode-se verificar visualmente que o ponto de menor
energia na linha que une os estados de mesma entropia
é o ponto de maior entropia na linha que une os estados
de mesma energia.

Dessa forma, graficamente, podemos entender que um
estado de equilibrio sempre satisfaz ao mesmo tempo os
dois principios variacionais. Ele é, ao mesmo tempo, o
estado de maior entropia para todos os estados de mesma
energia e, também, o estado de menor energia para todos
os possiveis estados de mesma entropia.

Callen, entretanto, avanga em sua explicacdo, pro-
pondo entender tal igualdade também do ponto de vista
dos processos que se podem usar para levar ao equilibrio:

Novamente, qualquer estado de equilibrio
pode ser caracterizado como um estado de
maximo entropia para determinada ener-
gia ou como um estado de energia minima
para determinada entropia. Mas esses dois
critérios, no entanto, sugerem duas maneiras
diferentes de atingir o equilibrio. Como
uma ilustracdo especifica dessas duas abor-
dagens para equilibrio, considere um pistao
originalmente fixado em algum ponto de um
cilindro. Estamos interessados em colocar
o sistema em equilibrio sem a restrigdo na
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posicao do pistao. Podemos simplesmente re-
mover a restricdo e permitir que o equilibrio
se estabeleca espontaneamente; a entropia
aumenta e a energia é mantida constante
pela condicao de isolamento. Este é o pro-
cesso sugerido pelo principio de maxima en-
tropia. Alternativamente, podemos permitir
que o pistdo se mova muito lentamente,
realizando trabalho reversivel em um agente
externo até que ele se mova para a posicao
que iguala a pressao nos dois lados. Durante
este processo, a energia é retirada do sistema,
mas sua entropia permanece constante (o
processo é reversivel e sem fluxos de calor).
Este é o processo sugerido pelo principio de
minima energia. O fato vital que desejamos
enfatizar, no entanto, é que independente de
se o equilibrio é provocado por qualquer um
desses dois processos, ou por qualquer outro
processo, o estado de equilibrio final em cada
caso satisfaz ambas as condi¢oes extremas.
[3, p. 136 — tradugdo nossa; grifo nosso]

Callen identifica a possibilidade de atingir-se o
equilibrio por dois processos distintos. Cada um deles
representa “o equilibrio” obtido ou com energia ou
com entropia constante. Ao falar isso, e usar o termo
“o equilibrio”, poderia se entender que o estado de
equilibrio obtido, ao final dos dois processos seria o
mesmo. Callen, em nenhum momento, afirma isso ex-
plicitamente; mas pode-se ficar com a impressao de
que ambos o0s processos levam ao mesmo estado de
equilibrio. Para discutir esse problema, reproduzimos a
demonstracao de Callen sobre a condicao de equilibrio
usando os dois principios e, na sequéncia, demonstramos
a expressao de temperatura obtida por processos que
corresponderiam ao proposto por Callen e mostramos as
diferencas que surgem nos dois casos.

4.1. A condicao de equilibrio térmico na
formulacgao da entropia segundo Callen

Suponha dois corpos incialmente separados por uma
parede fixa e adiabética, e isolados do resto universo.
A parede interna é, entdo, trocada por uma parede fixa
e diatérmica. Para calcular a condicdo de equilibrio,
partimos da expressdo de conservacao da energia:

U = U, + Uy = constante (12)

Em que U é a energia total do sistema composto, e Uy
e U; sdo as energias internas dos dois subsistemas. De

, temos:
dU =dU; +dUy =0 (13)
E, portanto,

AUy = —dUsy (14)
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Ademais, de acordo com o segundo postulado, a
entropia de um sistema composto é simplesmente a soma
das entropias dos subsistemas:

Stota(Ur, Uz) = S1(Ur) + S2(Uz) (15)

Sendo que a entropia do sistema 1 (S7) é fungao da
sua energia (Uy) e a entropia do corpo 2 (S3) é funcédo
de sua energia (Uz). No equilibrio, a entropia total do
sistema deve ser maxima, o que pode ser expresso pela
condi¢ao

dsS =0 (16)
E, portanto, tem-se que

oS S
dS(Ul,UQ) = leldUl + TUQdUQ

85, 955
= 22U, + 224U, = 1
o, U1+ g dlz =0 (17)

Partindo da defini¢do de temperatura, isto é, T' = g—g,

temos, das equagoes , e , que

1 1

O que resulta em
T, =T, (19)

A condicao de equilibrio térmico, portanto, para um
sistema isolado (com energia constante), considerando
a maximizacdo da entropia, é a igualdade de suas
temperaturas.

4.2. A condicgao de equilibrio térmico
na formulagdo da energia segundo Callen

Suponha dois corpos com diferentes condicées iniciais
e colocados em contato, de tal forma que, virtualmente,
possa se inspecionar o que acontece em diferentes estados
de mesma entropia. Tal restricdo pode ser expressa como

S =51 + Sy = constante (20)
Portanto,
dS=dS;+dS, =0 (21)
E
dS; = —dS, (22)

Além disso, temos que energia é aditiva
U(S1,52) =U(S1) + U(S2) (23)

Assumindo o principio de minimizacdo de energia,
tem-se que no equilibrio:

dU =0 (24)
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Logo, tem-se que

ou ou
dU(Sl,SQ) = T&dS]_ + ai&dSQ

_ouy ou, .
= G5 S+ g% =0 (25

Utilizando a definicdo de temperatura (T = ﬁ) ea

equagao (1)), e tem-se que
dU = (T} — Ty)dS, = 0 (26)
Portanto,
T =T, (27)

Novamente, obtivemos o fato de que as temperaturas
sdo iguais. Ao obter tal resultado, Callen afirma: “O
principio do minimo de energia, portanto, nos fornece
a mesma condicao de equilibrio térmico, como encontra-
mos anteriormente usando o principio de maximizagao
da entropia.” [3l p. 136 — traducdo nossal

4.3. A Temperatura de Equilibrio obtida com
dois processos distintos

A condicdo de equilibrio obtida por Callen é uma
condicao genérica. Na verdade, ela indica que o mesmo
estado de equilibrio atende aos dois principios simulta-
neamente, como apresentamos ao explicar a Figura
Vamos mostrar, entretanto, que, se fizermos dois pro-
cessos distintos (um com energia constante e outro com
entropia constante), como propde Callen, nao chegare-
mos ao mesmo estado de equilibrio.

Nessa secao, seguiremos as discussoes ja presentes na
Revista Brasileira de Ensino de Fisica [4, [5]. Supomos
dois corpos com capacidade térmica C; e C5 e tempera-
turas iniciais 77 e T5. Os dois corpos estdo em contato
térmico, mas estao isolados do resto do universo. Cq e Co
sao constantes. Ao final, no equilibrio, o corpo 1 atinge
a temperatura Ty e o corpo 2 atinge a temperatura
Toy. Uma vez que o sistema estd isolado, a energia é
constante:

Ci1(Tif —Thi) + Co(Toy —T2) =0 (28)
Isolando T, temos

C
Ty = Toi — é(TI 5 —Tu) (29)

A variacgdo total de entropia é

T T
AS:Clln(Tlf>+Cgln<TQf> (30)

12 21

Substituindo em :

Ty Ch
AS =041 +Coln (1 — —2 (Tys — Ty,
S Cl n (Th> CQ Il( CQT% ( 1f 1@))
(31)
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Considerando que a condicdo de equilibrio é a que
conduz & maxima variagao de entropia, podemos derivar
ASem relacao a T e igualar a zero,

0AS 1 Ch
0Ty Ty 1 — oot (Thy — Thy) CoTy;
(32)
Portanto,
CiTv; + CoToy
Ty = o 10, (33)
Substituindo em em , tem-se que
Ci1Th; + CoToy
O que nos d4 a condicao de equilibrio
Ty =Tz (35)

Assim, a expressao estd de acordo com o que
foi exposto por Callen. A condicdo de equilibrio é a
igualdade das temperaturas. Ademais, as expressoes ((33))
e indicam que, no caso de um sistema isolado
(com energia constante), as temperaturas finais sdo uma
média ponderada das temperaturas iniciais. No caso em
que C; = (s, tem-se que:

(Tli + Toi)

Tlf:T2f: 2

(36)

De forma andloga, permitimos que dois sistemas com
temperaturas iniciais e capacidades térmicas distintas
atinjam o equilibrio por processos que mantenham a
entropia do sistema constante, podendo variar sua ener-

giaﬂ Assim

0y Tos
AS =Ch1 =) +Coln| — | =
S=CiIn < » ) Cyln ( » 0 (37

Isso nos dé a seguinte relagao

C1 nC.
Tty _ (38)
T TS
Entao, isolando T5y:
CC %
Ty Ty |
Toy = 17,7012 (39)
1f

Nesse caso, tem-se que a energia total do sistema é
dada por

U=Uy+ Ci(Thy —Th;) + Co(Toy — To;) (40)

9 Obrigatoriamente, esse sistema precisa estar aberto para troca
de energia com o meio externo.
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Podemos substituir (39) em (40). Uma vez que a
temperatura final de equilibrio minimiza a energia total,
tem-se que

c1
U e+ O (8 0 (41)
(9T1f -t T%-‘rl a
1f
E, portanto,
ﬁ
Tlf — (Tlc;lTQ(Zz) 1+C3 (42)

Substituindo em ([39), encontra-se que

T2f _ (Tnggz) C1+C2 (43)
Concluimos, portanto,
Ty =Toy (44)

No caso de um processo que mantém a entropia do
sistema constante, a condicao de equilibrio é a igualdade
de temperatura. Notamos, entretanto, que no caso da
minimizacdo da energia a temperatura final é uma
média geométrica (e ndo aritmética) das temperaturas,
ponderada pelas capacidades térmicas. No caso em que
Cy = Cy, tem-se que:

Tlf = Tgf = \/Th' . Tgi (45)

Assim, embora a condi¢do geral de equilibrio seja a
mesma, conduzir um sistema composto ao equilibrio
mantendo a energia constante ou a entropia constante
nao leva ao mesmo estado final. A partir do que foi
discutido, entendemos que é importante, no contexto
didatico, ressaltar o fato de que a equivaléncia entre
o principio da maxima entropia e da minima energia
deve ser entendido a partir do que foi discutido na nota
de rodapé 1 e na discussao sobre a Figura |1} Isso nao
significa que podemos levar o sistema ao equilibrio por
processos distintos e ainda obter o mesmo estado final.

A impossibilidade de se chegar ao mesmo estado pelos
dois processos também pode ser entendida graficamente.
Na Figura identificamos um ponto arbitrario para
representar um estado inicial arbitrario. Na sequéncia,
procuramos o estado de maior entropia para mesma
energia e o estado de mesma entropia com menor energia
possivel. Pode-se ver, na Figura 2] que os estados finais
nao sao 0s mesmos.

Cada um dos dois pontos de equilibrio representados
na Figura [2| é, ao mesmo tempo, o estado de menor
energia quando comparado aos demais estados de mesma
entropia, e cada um também é o estado de maior
entropia para os estados de mesma energia. Ou seja,
ambos satisfazem os dois principios; mas sao estados de
energias distintas e entropias distintas, e, como vimos,
com temperaturas distintas.
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estado final
(méximo S e U constante)

estado inicial

estado final —
(minimo U e S constante)

Figura 2: Um sistema sendo levado ao equilibrio mantendo sua
energia constante e mantendo sua entropia constante. O estado
de equilibrio obtido n3o é o mesmo (adaptada de [4]).

Por fim, um 1ltimo detalhe importante é que, quando
o processo de termalizacdo se da entre um corpo e um
banho térmico (isto é, Cy > (), ambas as equagdes
e (obtidas com energia e entropia constantes)
conduzem ao mesmo resultado, isto é, a temperatura de
equilibrio é a temperatura do banho térmico (73). Dessa
forma, no caso de um termaliza¢gdo com banho térmico
pode-se usar qualquer um dos dois principios de forma
indistinta.

5. Consideragoes Finais: Implicagoes
Para o Ensino de Termodinamica

Teorias fisicas sao formadas por um conjunto de enun-
ciados com diferentes status epistemoldgicos: como
principios, defini¢des, e teoremas [7]. E importante
entender tais diferencas para que se possa obter uma
compreensdo da estrutura logica da teoria. Em espe-
cial, Bunge [I5] ressalta a importdncia de organizar
as teorias fisicas em sistemas postulacionais. Como ji
dissemos, os postulados formam a estrutura légica da te-
oria, contendo enunciados que apresentam o formalismo
matemético da teoria e termos ndo-légicos. A teoria
ainda conta com regras de correspondéncia, que ligam
os postulados aos dados empiricos, e a interpretacao
da teoria (conjuntos de enunciados que falam sobre a
realidade explicada pela teoria, mas que nao afetam
os resultados experimentais). Uma mesma teoria pode
apresentar mais de uma axiomartizagdo. Dessa forma,
organizar uma teoria em postulados ndo significa tirar
seu potencial criativo. Pelo contrario, permite que se en-
tenda a estrutura da teoria, permitindo, possivelmente,
até perceber possiveis lacunas a serem exploradas. Tal
nocao levanta questées importantes para o contexto
didatico.

Discute-se no contexto do Ensino de Mecanica
Quantica [I6], por exemplo, que, no geral, abordagens
que se aproximam da construgdo historica da teoria
nao enfatizam as diferencas estruturais e logicas entre
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diferentes enunciados, enquanto uma abordagem postu-
lacional pode levar os estudantes rapidamente ao cerne
da teoria. Por isso, existe uma ampla defesa na &area
de ensino de mecénica quantica a favor de abordagens
postulacionais no ensino de Fisica, o que ficou conhecido
como escola alema [I6]. De acordo com essa abordagem,
os alunos aprendem rapidamente a manipular as ferra-
mentas matematicas da teoria, aprendendo a resolver
os problemas exemplares do campo de pesquisa. Por
outro lado, a abordagem histoérica pode dar sentido mais
facilmente a teoria em comparacdo com a abordagem
postulacional, que pode ser demasiadamente abstrata.

No caso da Termodindmica, historicamente, podemos
reconhecer o desenvolvimento de suas leis, seguidas do
desenvolvimento de dois teoremas propostos por Gibbs
sobre a condi¢ao de equilibrio termodindmico. Tais teo-
remas (portanto, derivaveis das leis) estabelecem que, no
equilibrio, a entropia assume o maximo valor para aquela
energia ou, inversamente, a energia assume o menor valor
possivel para aquela entropia. Mostramos, nesse artigo,
trechos do artigo original de Gibbs, em que o autor apre-
senta a equivaléncia entre os dois enunciados, bem como
sua suficiéncia e necessidade para o estabelecimento da
condicao de equilibrio termodinamico.

No contexto do ensino contemporidneo de Termo-
dinamica, tal discussdao pode ser apresentada, também,
no contexto das Leis da Termodinamica ou, alternati-
vamente, no contexto da apresentagdo dos postulados
de Callen. Apdés mostrar a apresentacao original de
Gibbs, discutimos como os teoremas de méxima entropia
e minima energia sdo, hoje, apresentados no contexto
didético.

De uma forma geral, primeiramente, pode-se perceber
que Gibbs precisou justificar seus teoremas de forma
muito mais detalhada do que se apresenta atualmente.
Sua preocupacgao em mostrar a equivaléncia, suficiéncia
e necessidade de seu teorema néo aparece de forma téo
detalhada nos livros atuais. Tal processo de redugao
é natural e esperado, uma vez que, com o tempo,
determinadas afirmacdes que poderiam parecer novas
ou pouco compreensiveis na época de sua proposicao
se tornam bem estabelecidas ao longo do tempo, nao
demandando tanta justificagdo [17].

Em um livro didético que fala das leis da termo-
dindmica, temos a enunciacdo da maxima entropia como
uma consequéncia do teorema de Clausius [2]. O fato
de que, em um sistema isolado, a entropia nao pode
diminuir (AS > 0) é suficiente para implicar que a
méaxima entropia é a condicdo de equilibrio. Outros
dois livros, entretanto, trazem a proposi¢cdo de Gibbs
ja para o enunciado da Segunda Lei da Termodinamica,
trocando seu status para um principio [5}[8]. Em especial,
Oliveira apresenta tal principio (sob o nome de Principio
Clausius-Gibbs), mostra sua equivaléncia, e demonstra
sua relacdo com condigoes especificas de equilibrio ter-
modinamico, a dizer, a ndo-negatividade de coeficientes
termodindmicos.
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Por outro lado, no livro de Callen [4], a maximizacao
de entropia é apresentada no seu terceiro postulado — nao
sendo, portanto, justificada de forma alguma. Nesse sen-
tido, o leitor perde a conexao desse principio com outros
conceitos e nogdes termodindmicas bastante concretos.
Em seu capitulo 5, Callen mostra a equivaléncia da
maximizagao de entropia com o que chama de principio
de minimizagdo de energia, apresentando argumentos
fisicos e matematicos para tal equivaléncia.

Mostramos no artigo que a apresentagdo de Callen
pode induzir ao equivoco de se pensar que, ao se levar um
sistema termodindmico para o equilibrio com entropia
constante ou com energia constante, poderia se chegar
no mesmo estado de equilibrio. Embora a condigao
de equilibrio seja a mesma (isto é, a temperatura dos
subsistemas ¢é igual), a temperatura final obtida em cada
caso é diferente — fato que nao é enfatizado por Callen.

Assim, embora a abordagem postulacional e a aborda-
gem das trés leis possam ser consideradas equivalentes,
podemos concluir que, no que tange ao problema da equi-
valéncia entre o principio de minima energia e maxima
entropia, a abordagem abstrata de Callen pode dificultar
a compreensao do significado fisico associado ao forma-
lismo estudado. Ademais, a partir da apresentacdo de
Callen, nao se faz uma relacdo direta com as condigbes
especificas de equilibrio, como propoe Oliveira, de forma
que a discussao de Callen pode parecer demasiadamente
fragmentada.

Por fim, ao trazer a discussdo original de Gibbs,
reforcamos a importdncia de complementar os textos
didaticos contemporaneos com textos histéricos origi-
nais, como uma forma de ndo somente motivar os alunos,
mas também explicitar as preocupacdes e construgoes
originais, que levaram ao desenvolvimento da Teoria
como a conhecemos hoje. Esperamos, com esse trabalho,
contribuir para o esclarecimento dos detalhes concei-
tuais que envolvem a equivaléncia entre o Principio
de Méxima Entropia e Minima Energia bem como
para o ensino de Termodindmica de uma forma geral,
promovendo uma primeira discussao sobre as diferencas
epistemoldgicas e didaticas entre a apresentacao das leis
e dos postulados da Termodinamica.
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