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A NOTE ON THE USE OF PLANCK’'S FUNCTION IN THE TEACHING OF ELEMENTARY
THERMODYNAMICS. Planck’s Function in defined and its heuristc value for a better under-
standing of the Second Law of Thermodynamics is sketched.
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O ensino de Termodindmica € reconhecidamente um
problema dificil, em parte porque, como assinalou Feynman,
hé certa confusiio na escolha das varidveis, em parte porque é
uma drea da Ciéncia que ndo comporta modelos concretos. Um
ponto que causa perplexidade aos iniciantes é que podem ser
feitas previsdes sobre a espontaneidade (ou nao) de um dado
processo pela andlise da variacdo de func¢des que envolvem
tanto o Universo como um todo quanto pelo estudo de
modificacdes do sistema em consideragao.

A Segunda Lei da Termodindmica, na formulacao de Clausius
(1850) afirma que as transformacdes espontineas sdo aquelas para
as quais a variacdo na fungdo entropia obedece a desigualdade

AS, = AS, + AS,> 0 (1]

onde os indices u, s e a representam respectivamente o
Universo, o sistema no qual estamos interessados, e o ambiente.
Ainda de acordo com Clausius, em sistemas isolados, que
constituem um caso limite dificilmente alcangado, mas que se
sup0Oe existir com boa aproximagdo em muitas circunstincias
experimentais, processos espontdneos caracterizam-se pela
desigualdade AS; > 0. Estaremos em presenca de equilibrio
termodindmico se AS, = 0 (para sistemas isolados, AS; = 0).
Finalmente, ndo se observa transformacdo alguma se AS, < 0.

A segunda lei da Termodindmica pode ter outra representa-
¢do na qual a energia-livre de um sistema, na definigdo de
Gibbs (G, = H, - T,.S,), ou de Helmholtz (A, = E, - T,.5,), é a
funcfdo chave para a previsdo das transformagGes que podem
ou ndo ocorrer nos sistemas isolados. Nestes sistemas, processos
que ocorrem espontaneamente caracterizam-se pela desigualdade

AG, = G, (f) - G, (i) < 0 [2]

onde f e i referem-se respectivamente aos estados final e inicial
do sistema. Se tivermos AG, = 0, o sistema estar4 em equilibrio
termodindmico. Um sistema isolado ndo pode sofrer esponta-
neamente transformagdes que impliquem em AG; > 0. Se o
sistema nio € isolado, mas estd em comunicagio com o ambien-
te, € possivel que sofra transformagGes nas quais AG, > 0,
desde que ji esteja acoplado a uma variagdo na energia livre
do ambiente AG, < 0, tal que 1AG,l > IAGl.

Vemos assim que na formulagio de Clausius a informagio
pertinente para que se fagcam previsdes sobre processos espontineos
refere-se a entropia do Universo, enquanto que na formulagio de
Helmholtz e Gibbs (1875) as mesmas previsdes sdo feitas a partir
de dados referentes aos préprios sistemas. A conexdo entre essas
duas abordagens pode ser feita através de uma proposta formulada
por Planck (1887), com base em transformagGes gerais descritas
originalmente por Massieu (1869). Nesse trabalho, contudo, nos
concentraremos numa apresentacgéo simplificada.
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Partindo da equagdo
AG, = AH; - T:.AS; [3]

que se aplica as transformagdes isotérmicas, multiplicando-se
ambos os membros por (-1/T,) obteremos

-AG, AH
T A 4]

y ¥

Considerando-se reversiveis as trocas de calor entre o
sistema e o ambiente (isto é, Ty = T,), e como, pela primeira
lei, AHy = AH,, podemos escrever:

-AG. AH
E __-\'+ASV =AS +AS‘, = AS,, [5]
T T I
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(-G / Ts) pode ser considerada uma fungéo termodindmica que
permite substituir o Principio de Clausius:

“No Universo somente sdo possiveis transformagdes
nas quais AS, > 0”
pela afirmativa:

“Somente sdo possiveis transformagdes nas quais
-AG, /T, < 0”

A temperatura absoluta Ty, que aparece no denominador da
fun¢@o de Planck, funciona, para transformagdes isotérmicas
reversiveis, como um nexo entre o sistema e ambiente. A
grande dificuldade intrinseca a passagem da eq. [4] para a eq.
[5] reside no conceito de reversibilidade. Trocas de calor rigo-
rosamente reversiveis, por exemplo, entre um sistema e o
ambiente, correspondem & igualdade Ty = T,, e levariam um
infinito tempo para ocorrer. De acordo com a segunda lei, o
calor s6 pode passar espontaneamente de uma fonte quente para
uma fria, nunca no sentido inverso.

Como um exemplo da utilidade heuristica da Fungdo de
Planck, vamos perguntar o que acontecerd se colocarmos gelo
na temperatura de fusdo, T,,, em contato com um ambiente no
qual T, > Ty, (e pressdo constante). Aplicando-se a Fungédo de
Planck para os estados final e inicial do sistema:

-AG, (-G, G,
() )

& a m

Constatamos que o gelo sofrerd fusdo. O mesmo resultado
teria sido obtido calculando a la Clausius, a variagéo total de
entropia do processo:
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Podemos ver que o ganho de entropia do sistema, provocado
pela fusiio do gelo, ¢ maior que a perda de entropia do ambiente,
essencialmente porque este estava em temperatura maior.
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