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A formulagdo do principio da conservacao da energia é um exemplo de longo amadurecimento, quase dois
séculos e meio, de uma idéia que se tornou uma das leis béasicas da fisica e cuja generalizagao foi alcangada ao
ser formalizada como primeira lei da termodinamica. No presente artigo, apresenta-se uma analise das diferentes
formulagbes da primeira lei com o objetivo de resgatar informagoes histéricas que poderdo contribuir para o
ensino da termodinamica. O estudo mostra que no final do século XIX ja se considerava dificil afirmar quem
teria descoberto o principio da equivaléncia entre calor e trabalho, j4 que diversos estudiosos haviam abordado
o tema, e como as meticulosas pesquisas experimentais de Joule permitiram a demonstragao da equivaléncia de
diferentes tipos de energia e contribuiram de forma definitiva para a elaboragao da primeira lei da termodinamica.
Palavras-chave: conservacao da energia, primeira lei, termodinamica, histéria da ciéncia.

The formulation of the principle of conservation of energy is an example of the long maturation, almost two
and a half centuries, of an idea that became one of the fundamental laws of physics whose generalization was
attained when it was formalized as the first law of thermodynamics. In this paper, an analysis of the different
formulations of the first law is presented, aimed at rescuing historic information that could contribute to the
teaching of thermodynamics. It is shown that by the end of the nineteenth century it was already difficult to
affirm who discovered the principle of equivalence of energy, because several scholars were interested in this
subject, and how the meticulous experiments of Joule allowed the demonstration of equivalence among different

kinds of energy and contributed definitively to the elaboration of the first law of thermodynamics.
Keywords: energy conservation, first law, thermodynamics, history of science.

1. Introducao

No inicio de um curso de termodinamica, pode ocor-
rer que estudantes mais curiosos ou impacientes fagam
a pergunta “o que é entropia?” e, muito mais raro,
que perguntem “o que é energia?”’. Uma ou outra
dessas questoes é certamente motivo de tergiversagao
para quase todos os professores, embora muitos autores
definam termodinamica como a ciéncia que trata da
energia e da entropia ou, simplesmente, a ciéncia que
estuda a energia e suas transformagoes. Apesar de am-
bas as palavras serem bastante empregadas no cotidi-
ano de jornalistas, economistas e pessoas de um modo
geral, seus respectivos conceitos em termodinamica nao
sao evidentes e, em geral, acabam reportando-se ao
papel que cada uma dessas propriedades desempenha
na formulagado matematica da disciplina. Tais dificul-
dades também sao discutidas no texto bésico de Van
Hess [1]. E costume associar energia A sua capacidade
de produzir trabalho enquanto que entropia é definida
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como uma funcao que mede a irreversibilidade de um
processo. No caso da energia, parece que todos conhe-
cemos o seu significado, ficando mais claro quando o
associamos a “algo que devemos pagar para poder re-
alizar coisas” ou “aquilo que é necessdrio para realizar
o que chamamos de trabalho” [2]. De fato, ninguém
“pensa em pagar por uma forga, por uma aceleragao ou
por uma quantidade de movimento”, sendo “a energia
a moeda” [2]. French [2] lembra que Newton em sua
dinamica do universo nao utiliza nem cita o conceito
de energia em nenhum momento, apesar de alguns de
seus contemporaneos, como Huygens e Leibniz, terem
reconhecido a importancia de uma magnitude similar
a da energia, a chamada forca viva ou wvis viva, em
latim, que indicava a energia cinética. “A chave do
imenso valor da energia como um conceito baseia-se na
sua transformacao”, “e esta se conserva” [2].

O principio de conservacao da energia que domina
a fisica moderna foi estabelecido por volta da metade
do século XIX [3-5]. Bem antes disso, era comum que
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inventores tentassem registrar patentes de méquinas
que pretendiam produzir trabalho do nada, o chamado
moto perpétuo, conforme registram Kuhn [5] e Hog-
ben [6]. Em 1775, a Academia de Ciéncias de Paris
passou a recusar a publicagdo em seus anais de des-
crigoes de invengoes de motos perpétuos [3]. Apesar da
aparente ingenuidade, quando vistas com o olhar dos
dias de hoje, muitas daquelas tentativas de criagao do
moto perpétuo acabaram por contribuir para o estabe-
lecimento da primeira lei [3].

No presente artigo, pretende-se resgatar alguns dos
aspectos histéricos, com énfase nos resultados de Joule
e de Mayer para o equivalente mecanico do calor. As
principais formulagbes para a primeira lei sdo apresen-
tadas no Anexo, como indicador de caminhos que po-
dem ser pesquisados visando a futuras contribuicoes
ao ensino da termodinadmica. Dentre os véarios tra-
balhos consultados e estudados destacamos o estudo
de Kuhn [5] sobre a “simultaneidade” das descobertas
concernentes a conservacao da energia, o curso de ter-
modinidmica de Poincaré [7], alguns dos artigos de Joule
[8], e os dados histéricos apresentados no capitulo I do
livro de Bejan [4] e na primeira parte do livro de Hog-
ben [6], dedicada & conquista da energia. O objetivo
da pesquisa, Passos [9-11], é tentar mostrar a ponte en-
tre o ensino atual da termodinamica e as suas origens,
buscando, sempre que possivel, os textos originais dos
pioneiros da termodinamica.

2. Um longo processo de amadureci-
mento

“A producdo moderna de energia comeca com o em-
prego do vapor em meados do século XVII” [6]. As
méquinas térmicas que entao passaram a ser desen-
volvidas e utilizadas inicialmente para bombear agua
das minas de carvao, foram aos poucos substituindo as
rodas d’4dgua e os rotores edlicos em varias atividades
industriais. Mas o advento da maquina a vapor e a
consequente revolugao técnica que originou a revolugao
industrial também se beneficiou do desenvolvimento de
mecanismos ocorrido durante os trés séculos anteriores
em que o vento e a dgua, além da forca animal, reinaram
como fontes absolutas de energia, conforme se 1é em
Hogben [6]. Foi preciso preparar o terreno para o flo-
rescimento de novas idéias e a cristaliza¢ao do principio
de conservagao da energia como lei geral e invariante
da natureza.

Kuhn [5] mostra que ja existia um conjunto de dife-
rentes processos de conversao devido a proliferacao de
inimeros fenomenos descobertos ao longo do século
XIX, como a pilha de Volta, em 1800, que permitiu
obter eletricidade por meio de reacgoes quimicas. Em
1822, Seebeck descobriu o efeito que leva o seu nome que
relaciona o efeito térmico a um sinal elétrico (tensdo)
quando as extremidades de dois fios de materiais dis-
tintos estao em contato com meios a temperaturas dife-
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rentes [12]. Em 1834, Peltier verificou um efeito, que
também leva o seu nome, reverso ao de Seebeck, que
permite transferir calor de um ponto frio a um ponto
quente, como um refrigerador, por meio da aplicacao
de uma tensao elétrica [12]. Também foi descoberta a
relacao do magnetismo com a eletricidade, dentre ou-
tros fenomenos.

Na segunda metade do século XVIII, Lavoisier e
Laplace publicaram em 1783 [13], o resultado de seus
estudos sobre a fisiologia da respiracao em um tratado
sobre o calor (“Mémoire sur la Chaleur”), onde rela-
cionavam o oxigénio inspirado com o calor perdido
pelo corpo, conforme Kuhn [5], que permitiram que as
primeiras idéias sobre o balanco de energia comegassem
a ser consideradas. Os conceitos de Lavoisier sobre a
bioquimica e relacionados a oxidacao do sangue foram
retomados pelo médico alemao Julius Robert Mayer
(1814-1878). Em 1840. Mayer estava a servico da ma-
rinha holandesa, na ilha de Java [14], quando perce-
beu que o sangue de seus pacientes, no clima mais
quente, era mais escuro do que no clima mais frio da
Europa, e associou esta diferenga da cor a maior quan-
tidade de oxigénio no sangue, nas condicoes tropicais
da ilha, causadas pela menor combustao dos alimentos
para manter o calor do corpo [15]. Destas observagoes
Mayer concluiu que a energia mecanica dos musculos
provinha da energia quimica dos alimentos, sendo in-
tercambiaveis a energia mecanica, o calor e a energia
quimica [15]. Mayer considerou que a oxidac¢do in-
terna deve balancear-se com respeito a perda de calor
pelo corpo bem como com respeito a atividade fisica
que o corpo desempenha, conforme Kuhn [5]. Eis af o
principio da conservacao da energia e da equivaléncia
dos processos de conversao de energia.

Um dado interessante sobre o pioneirismo do avanco
da engenharia do vapor, termo bastante frequente em
Kuhn [5], é o fato, conforme descrito por Hogben [6,
p. 59], de “Boulton e Watt terem vencido a descon-
fianga contra a maquina a vapor gragas a uma curiosa
cldusula de venda do seu produto que consistia, en-
quanto vigorasse a patente - entre 1769 e 1800 - na
concordancia de que os compradores da méaquina pa-
gassem um prémio igual a terca parte da economia de
combustivel conseguida pela substituicao da maquina
de Newcomen pela de Watt”. O que significava basear
o lucro dos dois sécios no custo da produgao de ener-
gia [6]. A necessidade de se determinar com preciséo o
custo da energia produzida fez com que a determinagao
de fatores de conversao, como o equivalente mecanico
do calor, passasse a ser uma exigéncia dos novos tempos
em que a maquina a vapor passou a ter um importante
papel na economia. Porém medir nao é, e nunca foi,
tarefa facil: varios sistemas, instrumentos e métodos
tiveram de ser desenvolvidos, além de meios para se
evitar a fraude, como um contador mecanico fixo ao
eixo da maquina que servia para contar o numero de
cursos do émbolo e que era mantido em caixa fechada
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a chave, conforme citado por Hogben [6, p. 59].

Sobre o significado da energia e do principio da con-
servagao da energia, é interessante reler a passagem
que Poincaré escreveu em seu livro Ciéncia e Hipdtese,
em 1902 [16, p. 143]: “ndo nos resta mais que um
enunciado para o principio da conservagao da ener-
gia; emiste alguma coisa que permanece constante” -
“sob esta forma ele se acha protegido da experiéncia
e se reduz a uma espécie de tautologia”. No mesmo
artigo, descrevendo sobre a termodinamica, Poincaré
repete o prefiacio do seu livro de termodinamica de
1892, Poincaré [7], perguntando : “por que o primeiro
principio ocupa um lugar privilegiado entre todas as
leis da fisica?”. Ele responde que rejeitar o primeiro
principio implicaria aceitar a possibilidade do movi-
mento perpétuo.

Ao se tentar vislumbrar o que existia, quais eram as
idéias dominantes e as condic¢oes de trabalho para um
pesquisador, ha um século e meio, nao se deve esque-
cer das dificuldades de comunicagao e de circulagao de
idéias. Um exemplo que ilustra bem este contexto é a
nota explicativa de Clausius [17] , na qual reconheceu
que apesar de a obra de Carnot [18] ser a referéncia mais
importante de seu trabalho ainda nao havia conseguido
uma cépia da mesma e que se familiarizara com ela
através dos trabalhos de Emile Clapeyron (1799-1864)
e Thomson (Lorde Kelvin) (1824-1907). Tais dificul-
dades ocorriam apesar da proximidade geografica entre
a Franca e a Alemanha.

3. O principio da equivaléncia

A forma como estudamos ou ensinamos termodinamica,
hoje, quase nao nos permite compreender a importancia
da descoberta do principio da equivaléncia mecanica do
calor ou da “equivaléncia da unidade de calor” [17], ou
0 “equivalente mecéanico da caloria”, conforme Nussen-
zveig [19]. Apds uma retrospectiva histérica conclui-se
que o seu papel transcendeu a mera determinagao de
um coeficiente de conversao de unidades e foi deter-
minante para o desenvolvimento do principio de con-
servacao da energia na sua forma geral.

Com a adocao do sistema internacional de unidades
de medidas — SI e a utilizagao da unidade Joule (J) para
energia o fator de conversao entre a unidade de ener-
gia de origem térmica e a unidade de energia de origem
mecanica praticamente foi apagado dos livros de ter-
modinamica. No entanto, este problema esteve no cen-
tro das atencoes de importantes pesquisadores ao longo
da primeira metade do século XIX e, segundo Kuhn [5],
doze pessoas entre 1830 e 1850, de forma mais ou menos
independente e em vérios paises da Europa, ocuparam-
se do problema da conservagao da energia. Nesta lista,
encontramos os seguintes nomes: Mayer, Joule, Cold-
ing, Helmholtz, Sadi Carnot, Marc Séguin, Boltzmann,
Hirn, Mohr, Grove, Faraday e Liebig. Apesar de Kuhn
ter incluido Carnot, nao é certa a data em que teria
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descoberto o equivalente mecanico do calor pois este
resultado que aparece em suas notas péstumas pode
ter sido obtido entre 1824 e 1832. Benjamin Thompson
(Conde Rumford) também se ocupou do problema do
equivalente mecanico, talvez em 1788.

Seguir as pegadas deixadas no tempo sobre os es-
forgos realizados para a determinagao do equivalente
mecanico do calor representa um desafio aos que se in-
teressam pela histéria da ciéncia e da termodinamica,
em particular. Segundo Poincaré [7], j4 em 1892, era
muito dificil saber a quem se devia a honra da des-
coberta do principio da equivaléncia entre calor e tra-
balho mecénico.

3.1. O pioneirismo de Rumford e o “azar” de
Mayer

Benjamin Thompson (1753-1814), o conde Rumford,
nasceu nos EUA e realizou a maior parte de suas
pesquisas sobre transferéncia de calor, em Munique-
Alemanha, onde permaneceu por 14 anos, até 1798 [20].
Outros aspectos curiosos de sua biografia incluem, ao
que tudo indica, ter sido espiao a servico do governo
inglés, e ter-se casado com a vitva de Lavoisier, morto
na guilhotina durante a revolugio francesa [20]. Obser-
vando a fabricacao de canhGes quando era diretor do
arsenal de Munique concluiu que o aquecimento provo-
cado pelo atrito entre a broca e o tubo de canhao po-
dia gerar calor, indefinidamente. Tal conclusao der-
rubava a teoria do calérico que era defendida por varios
pesquisadores. O caldrico era visto como um fluido
imponderavel contido nos materiais e, portanto, a sua
quantidade deveria ser finita. Com o auxilio de uma
junta de cavalos Rumford fez girar um tubo de canhao
de bronze contendo em seu interior uma bucha que,
devido ao atrito, liberava o calor que causava o der-
retimento de gelo ou a ebulicao da agua colocados em
contato, em volta do tubo [3, 20, 21]. Eis o comentério
de Rumford, conforme Goldstein [20], “o calor gerado
por atrito, nesses experimentos, era ilimitado... o que
me pareceu extremamente dificil, ou quase impossivel,
imaginar qualquer coisa capaz de ser provocada e comu-
nicada, nesses experimentos, exceto pelo movimento”.
Ganhava forca a associagao entre calor e movimento ou
vibragao das particulas. Mesmo apds as observagoes
empiricas de Rumford a teoria do caldrico ainda conti-
nuou sendo admitida por diversos pesquisadores, como
Carnot [18] e Kelvin. Rumford também determinou,
através dessas observagoes e com os conhecimentos de
calorimetria da época, que o equivalente mecénico do
calor valia 5,5 J/cal, conforme dado apresentado por
Prigogine e Kondepudi [21].

Mayer considerou que era preciso fornecer uma
quantidade maior de calor para provocar uma diferenca
de temperaturas AT em uma determinada massa de gés
a pressao constante do que a volume constante e que o
calor adicional era equivalente ao trabalho realizado so-
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bre a atmosfera para aumentar de AV = mAwv o volume
do gés, conforme as Refs. [4] e [6]. Na equagao, abaixo,
é apresentada a formulagao matematica do raciocinio
de Mayer, seguindo a notagao matematica de nossos
dias

J[mep AT — me, AT) = W = pmAuv, (1)
onde J, m, ¢p, ¢y, W, p e Av representam o equiva-
lente mecanico do calor, a massa do sistema, o calor
especifico a pressao constante, o calor especifico a volu-
me constante, o trabalho de expansao do gés, a pressao
e a variagdo do volume especifico. A Eq. (1) pode ser
reescrita da seguinte forma

T =r(g7) )

Utilizando os valores de ¢, e ¢, aceitos em sua época,
Mayer obteve J = 365 kgm/keal [3], e publicou os seus
resultados em 1842.

J

Passos

Hoje, trabalhando no SI, demonstra-se sem dificul-
dades que a expressao geral para a diferenca (¢, — ¢y)
é fornecida pela equagio seguinte [22]

dp v v dp
—c, =T | =—= — T — — 1, (3
=7 (g7) (57) * (8T>,, (57) @
que aplicando-se a um processo a pressao constante,
como no problema de Mayer, obtém-se

dp dv
—cp=T | = — | . 4
T (8T>U <8T>p 4)
As Egs. (1) e (4), quando aplicadas a um gés per-
feito, pv = RT, onde R representa a constante do géas,

conduz, no SI, a equagao conhecida como equagao de
Mayer

¢p—¢cy =R (5)

Tabela 1 - Dados sobre a determinagdo do equivalente mecanico do calor.

Ano Autor Detalhamento e referéncias Equivalente mecéanico
1788 Benjamim Thomp- Com cilindros metalicos mergulhados em agua através do atrito fez 5,5 J/cal =
son (Conde de ferver a dgua [21]. 560,65 kgf.m/kcal
Rumford) (1753- Na condigdo de diretor do Arsenal de Munich, Rumford fez com que
1814) dois cavalos fizessem girar no interior de um tubo de canhao de bronze,

envolto por 13 litros de dgua, uma peca. Ao final de duas horas a dgua
comecou a ferver [3].

Obteve o equivalente mecanico por meio de célculo para o ar [3, 13].

A experimento de Hirn consistia de um cilindro girante no interior de
outro cilindro, cujo espaco anular entre os cilindros era preenchido com
um liquido em escoamento cujas temperaturas de entrada e saida eram
medidas. Com uma balanga media-se o torque exercido sobre o tambor

Joule [29] faz referéncia & seriedade do trabalho de Hirn sobre o equi-

1824-1832 Sadi Carnot (1796-  [28]
1832)
1842 Julius Robert
Mayer
(1814-1878)
1854 Hirn
externo.
valente mecénico.
1875 Maxwell

Experimento semelhante ao de Hirn. Utilizou, porém, canais cOnicos,
com o eixo de revolugao vertical.

3,7 J/cal =

377,17 kgf.m/kcal
3,6 J/cal =

365 kgf.m/kcal

3,6 J/cal =

370 kgf.m/kcal
4,2 J/cal =

432 kgf.m/kcal

Nao encontrado

Comparando as Eqgs. (2) e (4) vé-se que Mayer
chegou a um resultado correto, considerando os valo-
res de ¢, e ¢, de sua época, por vias erroneas, pois a
Eq. (1) s6 é correta para um gés perfeito, ver Ref. [23].

De acordo com Maury [24], Mayer foi o mais
“azarado” dos pesquisadores pois, embora tenha publi-
cado os seus resultados sobre o equivalente mecanico do
calor, em maio de 1842, foi Joule quem teve o préprio
nome imortalizado como unidade de energia do SI. De
acordo com Bruhat [3], Mayer também foi o primeiro a
formular, em 1845, o principio geral de conservacao da
energia e sugeriu aplicéd-lo aos fendmenos elétricos, as
reagoes quimicas e aos processos biolégicos. Na Tabela
1, sdo resumidos os valores do equivalente mecanico do
calor obtidos por diferentes autores e as descrigoes re-

sumidas dos métodos empregados. Os valores obtidos
por Joule serao apresentados na préxima sub-secao.

3.2. Os experimentos de Joule

James Prescott Joule (1818-1889) caracterizou-se por
ter realizado varias contribuigbes importantes para a
termodinamica, a principal delas um minucioso e perse-
verante trabalho experimental para determinar o equi-
valente mecanico do calor onde, ao longo de 35 anos,
aperfeicoou métodos experimentais a fim de conseguir
crescente precisao, como se observa em seus sucessivos
trabalhos [25, 26, 29]. Chegou a estudar com Dalton
por dois anos, em um grupo privado de estudantes, fi-
lhos de familias que professavam a doutrina quacre [27],
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de quem recebeu grande influéncia, mas foi um cien-
tista “amador” filho de proprietario de uma cervejaria
[21]. Realizou os seus trabalhos experimentais em Oak
Field, perto de Manchester, na Inglaterra. Um trago
comum a Joule e Mayer é que tendo sido ambos cien-
tistas “amadores” tiveram dificuldades para apresentar
os seus resultados perante as Academias de Ciéncias.

A precisdo ou incerteza experimental do valor do
equivalente mecanico do calor dependia da precisao dos
valores dos calores especificos de varias substancias.
Joule [26, 29] analisou os diferentes métodos até entao
empregados: como o do calorimetro empregado por
Lavoisier e Laplace, o de dois corpos com massas co-
nhecidas a temperaturas diferentes colocados em con-
tato, e um terceiro que consistia em comparar as taxas
de resfriamento de diferentes materiais submetidos as
mesmas condi¢oes de resfriamento. Considerou que
poderia obter melhor precisdao com um novo método
[26], baseado na dissipagao de calor em um corpo atra-
vessado por uma corrente elétrica. Este fenémeno é
hoje conhecido como efeito Joule. A quantidade de
calor dissipado quando uma corrente elétrica de inten-
sidade i atravessa um fio com resisténcia elétrica R,
durante um intervalo de tempo t, é Q = Ri%*t. Joule
utilizou dois fios de platina de mesma resisténcia, com
0s mesmos comprimentos e didmetros, o primeiro mer-
gulhado em &4gua e o segundo em outro liquido, cujo
calor especifico devia ser determinado, ambos ligados
em série e fazendo parte de um mesmo circuito elétrico
alimentado por uma bateria. Apds um intervalo de
tempo de 5 a 10 min e tendo medido a variacao de tem-
peratura no liquido e na agua podia-se chegar ao calor
especifico. Uma das dificuldades era a necessidade de se
medir com precisao a corrente elétrica, o que exigia gal-
vanometros suficientemente precisos, tarefa nao muito
facil, em 1845. O método exigia, ainda, a determinagao
experimental da capacidade térmica dos vasos utiliza-
dos, cuja espessura de parede era bem fina de forma
a se chegar a uma capacidade térmica bem menor do
que a do material nele contido e podia ser aplicado na
determinacao do calor especifico de sélidos e gases.

As publicagoes de Joule [8] mostram um conjunto
de estudos com forte embasamento experimental que
certamente pesaram para que o seu nome ficasse mais
fortemente associado a determinacao do equivalente
mecanico do calor, além, é claro, de ter tido o privilégio
de ter suas idéias defendidas por William Thomson
(lorde Kelvin), um dos mais respeitados cientistas da
época. O primeiro encontro entre William Thomson e
Joule ocorreu em 1847, [27]. Joule [29] relembra a sua
primeira comunicacao & Sociedade Real da Inglaterra,
em 1843, e a qual retornava a fim de apresentar o “valor
exato” do equivalente mecanico do calor, cuja comu-
nicacao foi feita por Michel Faraday. O artigo de Joule
[26] demonstra que foi realizado um cuidadoso e meticu-
loso trabalho experimental, com a repetigao de varios
testes e a andlise estatistica dos resultados. Chama
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atencgao a informacao sobre a incerteza do termémetro,
cerca de 0,008 °F (= 0,0044 °C), utilizado para medir
a temperatura do banho, o que, mesmo para os dias de
hoje seria algo bastante duvidoso. Na Fig. 1 é apresen-
tado o esquema do calorimetro utilizado. Varios outros
detalhes do aparato foram omitidos, como os trés com-
partimentos de madeira que compéem o aparato a fim
de reduzir perdas de calor para o exterior, além de su-
portes hidraulicos para o calorimetro que mostram que
Joule era um minucioso experimentalista. Todos os re-
sultados foram apresentados em forma de tabelas. O
calorimetro era um vaso cilindrico de latao contendo
em seu interior placas verticais fixas, em intervalos de
90° e um agitador com dez pas presas a um eixo ver-
tical capaz de girar quando as massas totais M, si-
tuadas no exterior, calam de uma altura H, conforme
mostrado na Fig. 1. Vérias operacoes de descida das
massas eram repetidas enquanto o niimero de rotagoes
do eixo era determinado por um contador. A variacao
de energia potencial da massa total M transmitida ao
eixo proporcionava o aquecimento do liquido contido no
calorimetro devido ao atrito com as pas em movimento.

|-y
|]_ . _" x termometro
L

I

1| [ O

1 LT

Figura 1 - Esquema do calorimetro utilizado por Joule [25].
Diametro: 0,84 m; altura: 0,34 m.

A fim de determinar, com precisdo, a capacidade
térmica do latao que constituia o calorimetro, Joule
nao se contentou em utilizar dados aceitos a época e
construiu um aparato auxiliar para a determinagao do
calor especifico utilizando um bloco compacto de latao
conformado a partir do mesmo material utilizado na
fabricacao do calorimetro e das pas, conforme a Fig. 2.
O bloco de latao era aquecido por trés horas, suspenso
por um fio no interior de um pogo C aquecido por um
banho de dgua, este aquecido com o auxilio de um bico
de Bunsen b. O banho de agua era aquecido de forma
homogénea com o auxilio de um misturador S munido
de pés e mantido em rotagao. Apds trés horas, o bloco
aquecido era retirado, rapidamente, a temperatura do
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banho anotada e mergulhado em um outro vaso com
agua destilada a temperatura uniforme. Cinco minutos
apéds, era anotada a temperatura e realizado o balango
de energia, determinando-se o calor especifico do latao.
A fim de calcular a incerteza experimental dos resul-
tados, também determinou o calor especifico do co-
bre. Joule analisou, ainda, a influéncia da tempera-
tura do ar exterior sobre as medigoes de temperatura
no calorimetro. Os valores do equivalente mecanico
obtidos por Joule foram: 424,77 kgf.m/kcal, utilizando
agua, 435,36 kgf.m/kcal, mediante o resfriamento do ar
por rarefacdo e 451,66 kgf.m/kcal, utilizando um ex-
perimento eletro-magnético [26]. Em publicacdes pos-
teriores, forneceu os valores de 424 kgf.m/kcal, em
1850, com um experimento de atrito em fluidos, e
429.4 kgf.m/kcal, em 1867, com um experimento de
dissipagao do calor em uma resisténcia elétrica per-
corrida por corrente elétrica [25]. Os tltimos valo-
res do equivalente mecénico fornecidos por Joule [25]
foram bem préximos de 424 kgf.m/kcal (= 772,55
Ibf.pé/BTU). O valor aceito, hoje, é 427 kgf.m/kecal (=
778,16 Ibf.pé/BTU). Como se pode observar, além da
experiéncia classica, Fig. (1), Joule também utilizou
outras formas de energia, além da mecanica, como o
calor dissipado por uma resisténcia elétrica, em uma
experiéncia realizada em 1867.

Figura 2 - Aparato auxiliar para a determinacao dos calores
especificos do latao e do cobre [26].

Eis como Joule conclui um de seus trabalhos, con-
forme citado por Prigogine e Kondepudi [21, p. 34],
“De fato, os fend6menos naturais, sejam eles mecanicos,
quimicos ou da vida, consistem quase unicamente em
conversao entre a atragio através do espago (energia
potencial), a forca viva (energia cinética) e o calor.
E assim que a ordem ¢é mantida no universo - nada
é perturbado, nada é nunca mais perdido, mas toda
maquina, por mais complicada que seja, trabalha de
forma continuada e harmoniosa” e conclui da seguinte
forma “no entanto tudo é preservado com a mais per-
feita das regularidades — o todo sendo governado pela
soberana vontade de Deus”.

Passos

4. Conclusoes

A formulagao geral do principio de conservagao da ener-
gia exigiu um longo processo de amadurecimento até
ter sido demonstrado, de forma experimental, nao ape-
nas que a energia se conserva mas que os diversos tipos
de energia sao equivalentes. Varios pesquisadores es-
tiveram trabalhando, de forma mais ou menos inde-
pendente, sobre o problema do equivalente mecanico
do calor. Destaque-se a mente iluminada de Mayer que
conseguiu, a partir dos fenémenos relacionados a fisiolo-
gia da respiragao e da analise do corpo humano, visto
como uma maquina, generalizar o principio de con-
servagao da energia para diferentes fenomenos. Mayer,
porém, obteve menor reconhecimento do que Joule, em-
bora tenha enunciado o principio da equivaléncia entre
trabalho e calor, em maio de 1842, um ano e meio antes
da publicacao de Joule. Este tltimo, apesar de ter pu-
blicado os resultados da sua anélise sobre o principio
da equivaléncia, somente em agosto 1843, realizou um
meticuloso e criativo trabalho experimental que levou a
comunidade cientifica a imortalizd-lo ao associar o seu
nome a unidade de energia, no sistema internacional
de unidades. Sem duvida, o apoio de William Thom-
son, o lorde Kelvin, a suas idéias também contribuiram
para a sua gldria. A presente pesquisa também mostra
que Poincaré [7], em seu livro sobre termodindmica, de
1892, chama o primeiro principio da termodinamica de
principio de Mayer, conforme mostrado no Anexo.
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Apéndice - Formulacoes distintas para o
primeiro principio da termodinamica

A seguir, sao apresentadas diferentes formulagoes para
o primeiro principio da termodindmica. Embora to-
das essas formulagoes sejam equivalentes, representam
diferentes caminhos para tentar explicar o que Henri
Poincaré (1854-1912) chamou de espécie de tautologia
do primeiro principio [16], conforme ressaltado na se¢éo
2 do presente artigo.

A.1 Formulagao de Poincaré

Sonntag et al. [30], por exemplo, apresentam o prin-
cipio da conservagao da energia partindo da formulacao
do principio da equivaléncia tal como apresentado por
Poincaré [7]. Bejan [4] nomeia este enfoque de esquema
de Poincaré que por sua vez chama o primeiro principio
da termodinamica de principio de Mayer [7]. De acordo
com esta formulacao, em um sistema fechado submetido
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a uma transformacao ciclica, a integral ciclica do calor
é igual & integral ciclica do trabalho [7]

Jfé@ = f&w. (A-1)

A Eq. (A-1) pode ser aplicada & dgua contida no
calorfmetro de Joule (ver Fig. 1). Considerando-se uma
transformacao adiabética 1-2 em que o sistema-agua é
aquecido devido ao atrito com as pas do eixo que gira
ao receber o trabalho

1W2 = MgH = mcp(T2 — Tl). (A—Q)

Para que o sistema retorne ao estado 1, retira-se
o isolamento térmico do calorimetro permitindo que o
sistema perca calor para o exterior, durante a trans-
formagao 2-1, Q1 = mcy,(T1 —T3), com M mantida na
posicao h = 0, ;W7 = 0.

Uma vez aceito como verdadeiro o principio da
equivaléncia entre calor e trabalho tal como formulado
na Eq. (A-1), demonstra-se que a diferenga @ — W in-
depende da transformacéao, sendo fungao apenas dos es-
tados inicial e final e que, portanto, trata-se de algo que
se conserva. Na Fig. A-1 é apresentado um esquema
que permite que se aplique a Eq. (A-1) e se obtenha
o seguinte resultado, para duas transformacoes ciclicas
1A2C1 e 1B2C1

(1Q2 —1Wa)a = (1Q2—1Wa)p=Us — U1, (A-3)

onde U; e U, representam as energias internas nos es-
tados inicial e final, respectivamente.

1 C

2

pressao

volume

Figura Al - Esquema para a demonstragao da invariabili-
dade de (Q — W) em um processo.

A.2 Formulacao de Carathéodory

Borel [22] apresenta o seguinte enunciado do primeiro
principio da termodindmica: “para se fazer passar um
sistema termodinamico, adiabatico e fechado, de um
estado 1 a um estado 2, é necessario que o meio ex-
terior realize um certo trabalho sobre o sistema. Este
trabalho é independente: a) da sucessao de estados in-
termedidrios entre os estados inicial -1 e final -2 ; b) do
tipo de energia — mecanica , elétrica ou outra. Mate-
maticamente, tem-se

AU =U; — U = —1 W, (A-4)

onde AU e ;W5 representam a variagao de energia
interna, entre os estados final e inicial, e o trabalho
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que o meio exterior realiza sobre o sistema, respecti-
vamente. O sinal negativo diante do trabalho é uma
questao de convencao que, neste caso, considera posi-
tivo o trabalho que o sistema realiza sobre o meio ex-
terior. Esta também é considerada uma notagao coe-
rente com o funcionamento de uma maquina térmica.
Como observado por Fermi [31], a Eq. (A-4) ¢é conside-
rada uma definicao experimental para a energia interna
do sistema. A Eq. (A-4) é também uma representacgao
matematica do experimento de Joule e informa que o
trabalho em um processo adiabatico nao depende do
caminho, o que ficou provado pelos resultados de Joule.

O enfoque apresentado por Borel [22] também é ado-
tado por Moran e Shapiro [32] e representa a segunda
forma de apresentar o primeiro principio e é atribuida
a Carathéodory, conforme Bejan [4].

A.3 Formulacao de Keenan e Shapiro

Uma terceira formulagao atribuida a Keenan e Shapiro
[4], e andloga & da Eq. (A-4) considera uma trans-
formacéao sem realizacao de trabalho

AU = U2 — U1 = 16227 (A-5)

onde 12 representa o calor fornecido do meio exterior
ao sistema. Neste caso, o calor em um processo sem
trabalho nao depende do caminho.
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