A Primeira Lel

Neste capitulo sAo introduzidos alguns dos conceitos fundamentais da termodinamica. O foco da
exposicao é a conservagdo da energia — a observagao experimental de que a energia ndo pode
ser destruida nem criada. Mostra-se, também, como esse principio de conservacao se aplica no
acompanhamento das variagdes de energia Nos processos fisicos e quimicos. Boa parte deste
capitulo é dedicada ao exame das formas pelas quais um sisterna pode trocar energia com suas
vizinhangas em termos do trabalho que pode efetuar ou do calor que pode desprender. O concei-
to mais importante do capitulo & o da entalpia, propriedade muito Util para contabilizar o balango
térmico de processos fisicos e de reagdes quimicas que ocorram a presséo constante. Neste
capftulo, comegamos também a descobrir o poder da termodinamica mostrando como estabe-
lecer relagdes entre diferentes propriedades de um sistema. Veremos que um dos aspectos mais
(teis da termodinamica é a possibilidade de o valor de uma propriedade ser obtido indiretamen-
te através da combinacao dos valores medidos de outras propriedades. As relagbes que dedu-
ziremos também permitem a andlise da liquefagéo dos gases e 0 estabelecimento de uma rela-
cdo entre as capacidades calorfficas de uma substancia sob diversas condigdes.

Aliberagdo de energia pode ser usada para produzir calor, como na queima de um com-
bustivel num forno; para proporcionar trabalho mecénico, como na queima deum com-
bustivel em um motor; e para gerar trabalho elétrico, como numa reagdo quimica que
impele elétrons através de um circuito. Encontramos, na quimica, reagdes que podem
ser controladas para proporcionar calor e trabalho, rea¢oes que liberam energia que se
desperdica (muitas vezes em prejuizo do ambiente) mas produzem substéncias deseja-
veis, e reacoes que constituem os processos da vida. A termodinamica, o estudo das trans-
formagoes da energia, leva a discussdo quantitativa de todos esses efeitos e propicia que
predicdes Uteis sejam feitas.

Os conceitos fundamentais

Nas investigaces da fisico-quimica, o universo se divide em duas partes: o sistema € as
vizinhancas do sistema. O sistema ¢ a parte do universo em que estamos interessados.
Pode ser o vaso de uma reacdo, um motor, uma célula eletroquimica, uma célula biol6-
gica, etc. As vizinhangas sdo a parte externa do sistema onde fazemos as observagoes e as
medidas. O tipo de sistema depende das caracteristicas da fronteira entre o sistema € suas
vizinhancas (Fig. 2.1). Se a matéria pode ser transferida através da fronteira entre o siste-
ma e suas vizinhancas, o sistema é classificado como aberto. Se a matéria nao pode passar
através das fronteiras, o sistema é fechado. Os sistemas abertos, € também os fechados,
podem trocar energia com suas vizinhangas. Por exemplo, um sistema fechado pode se
expandir e, assim, elevar um peso situado nas suas vizinhancas; também pode ceder ca-
lor para elas, se elas estiverem em temperatura mais baixa. Um sistema isolado é um sis-
tema fechado que nio tem contato mecanico nem térmico com suas vizinhangas.

2.1 Trabalho, calor e energia

A propriedade fisica fundamental em termodinamica € o trabalho. Trabalho é movimento
contra uma forca que se opde ao deslocamento. Fazer trabalho € equivalente a elevar um
peso em algum lugar nas vizinhangas do sistema. Um exemplo de trabalho é a expansao
de um gds que empurra um pistao e provoca a elevagao de um peso. Uma reagao quimica
que gera uma corrente elétrica que passa através de uma resisténcia também efetua tra-
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Fig. 2.1 (a) Um sistema aberto pode trocar
matéria e energia com as suas vizinhancas.
(b) Um sistema fechado pode trocar
energia com as vizinhangas, mas nao,
matéria. (c) Um sistema isolado nao troca
nem energia nem matéria com as
vizinhangas.

balho, pois a mesma corrente pode ser conduzida através de um motor e usada para pro-
vocar a elevagdo de um peso.

A energia de um sistema é a sua capacidade de efetuar trabalho. Quando se efetua trabalho
sobre um sistema (que ndo pode trocar energia de outra forma que nao esta —por exemplo,
comprimindo um gas ou alongando uma mola), a capacidade do sistema de efetuar traba-
1ho aumenta; em outras palavras, a energia do sistema aumenta. Quando o sistema efetua
trabalho (quando o pistdo é empurrado ou quando a mola retorna ao comprimento inici-
al), hé reducdo da energia do sistema, diminuindo a sua capacidade de efetuar trabalho.

Muitas experiéncias mostram que a energia de um sistema pode ser modificada por
maneiras que nio envolvem trabalho. Quando a energia de um sistema se altera comc
resultado da diferenca de temperatura entre o sistema e suas vizinhangas, dizemos que 2
energia foi transferida na forma de calor. Quando se aquece a 4gua contida num bécher
por meio de um aquecedor, a capacidade do sistema (a dgua) de efetuar trabalho aumen-
ta, pois a 4gua quente pode proporcionar mais trabalho do que a fria. Nem todas as fron-
teiras permitem a transferéncia desse tipo de energia, mesmo havendo diferenca de tem-
peratura entre o sistema e suas vizinhangas.

Um processo exotérmico € um processo que libera energia na forma de calor. Toda:
as reacoes de combustdo sdo exotérmicas. Um processo endotérmico € um processo qu
absorve energia na forma de calor a partir das vizinhangas. Um exemplo de um processc
endotérmico é a vaporizagio da dgua. Para evitar muitos rodeios, dizemos que em um
processo exotérmico a energia € transferida ‘como calor’ para as vizinhangas e que en
um processo endotérmico a energia ¢ transferida ‘como calor’ das vizinhangas para o sis
tema. Entretanto, nunca se deve esquecer que calor é um processo (a transferéncia di
energia devido a uma diferenca de temperatura), ndo uma propriedade. Quando un
processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras diatérmicas, hd entrada d
energia no sistema, na forma de calor. Um processo exotérmico, num sistema diatérmi
co semelhante, provoca liberagao de energia, na forma de calor, para as vizinhancas
Quando um processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras adiabdticas, a tem
peratura do sistema diminui; um processo exotérmico, no mesmo sistema, provoca ele
vagio da temperatura do sistema. Esses efeitos estdo esquematizados na Fig. 2.2.

Endotérmico Exotérmico

Isotérmico

(©) @

Fig. 2.2 (a) Quando um processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras adiabaticas,
temperatura do sistema cai; (b) se 0 processo for exotérmico, entdo a temperatura do sistema s
eleva. (c) Quando ocorre um processo endotérmico num sistema com fronteiras diatérmicas, b
entrada de energia no sistema, na forma de calor, a partir das vizinhancas, e a temperatura do

sistema permanece inalterada. (d) Se o processo for exotérmico, o sistema cede energia para as
vizinhancas, na forma de calor, e sua temperatura permanece constante (0 processo € isotérmico,
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Interpretagdo molecular 2.1 Calor e trabalho

Em termos moleculares, o calor é a transferéncia de energia que faz uso do movimento
caético (aleatério) das moléculas. O movimento desordenado das moléculas é deno-
minado movimento térmico. O movimento térmico das moléculas nas vizinhangas
quentes de um sistema frio provoca a movimentagdo mais vigorosa das moléculas do
sistema, e, em virtude disso, a energia do sistema aumenta. Quando o sistema aquece
as suas vizinhancas, sio as moléculas do sistema que estimulam o movimento térmico
das moléculas nas vizinhangas (Fig. 2.3).

Ao contrario, o trabalho é a transferéncia de energia que faz uso do movimento orga-
nizado (Fig. 2.4). Quando hé elevagdo ou abaixamento de um peso, os respectivos dto-
mos se deslocam de maneira organizada. Os 4tomos de uma mola se deslocam de for-
ma ordenada quando a mola é comprimida ou distendidaj; os elétrons numa corrente
elétrica se deslocam ordenadamente numa dire¢do quando a corrente flui. Quando
um sistema realiza trabalho sobre suas vizinhangas, ele provoca o movimento organi-
sado dos 4tomos ou elétrons da vizinhanga. Da mesma forma, quando se faz trabalho
sobre o sistema, as moléculas da vizinhanga transferem energia de maneira organiza-
da para o sistema, como acontece com os 4tomos de um peso que € abaixado, ou com
os elétrons de uma corrente que circula em um condutor.

Energia j'}Enérgia‘ Energia i

Sistema

Fig. 2.3 Quando hé transferéncia de energia
na forma de calor, do sistema para as
vizinhancas, a energia transferida contribui
para o movimento cadtico dos 4&tomos das
vizinhangas. A transferéncia de energia das
vizinhancas para o sistema se faz a custa do
movimento cadtico (agitagdo térmica) dos
4tomos das vizinhangas.

Sistema

Fig. 2.4 Quando um sistema efetua
trabalho, ele estimula o0 movimento
ordenado nas vizinhangas. Por exemplo, os
4tomos que sdo vistos aqui podem ser parte
de um peso que est4 sendo levantado. O
movimento ordenado dos 4&tomos num
peso que cai efetua trabalho sobre o
sistema.

A distin¢do entre trabalho e calor se faz nas vizinhangas. O fato de um peso, cain-
do, poder estimular 0 movimento térmico das moléculas do sistema é irrelevante para
se fazer a distingdo entre calor e trabalho: o trabalho ¢ identificado como a transferén-
cia de energia que faz uso do movimento organizado dos 4tomos (ou moléculas) das
vizinhangas. O calor éidentificado como a transferéncia de energia que faz uso do mo-
vimento térmico das particulas nas vizinhangas do sistema. Por exemplo, quando se
comprime um gés, o trabalho é efetuado quando as particulas do peso responsavel pela
compressdo se deslocam de maneira ordenada; o efeito da compressdo é o de acelerar
as moléculas do gas para velocidades médias mais elevadas do que no inicio. Como as
colisdes entre as moléculas rapidamente tornam suas direcdes aleatérias, € evidente
que o movimento ordenado dos dtomos do peso, na realidade, estimula 0 movimento
térmico do gés. O que observamos ¢ a queda do peso, a movimentagao ordenada (e
para baixo) dos seus atomos, e dizemos que se faz trabalho sobre o sistema, embora se
esteja estimulando o movimento térmico.
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Comentario 2.1

Uma propriedade extensiva é uma
propriedade que depende da quantidade
de substincia na amostra. Uma
propriedade intensiva é uma
propriedade que é independente da
quantidade de substancia na amostra.
Dois exemplos de propriedade extensiva
sao a massa e o volume. Exemplos de
propriedade intensiva sdo a
temperatura, a massa especifica (massa
dividida pelo volume) e a pressdo.

2.2 A energia interna

A energia total de um sistema, na termodinamica, é denominada de energia interna, U.
Essa energia € a soma das energias cinética e potencial das moléculas que compdem o
sistema (veja o Comentdrio 1.3 para as defini¢des de energia cinética e energia potenci-
al).! A variagdo de energia interna quando um sistema passa do estado inicial i, com energia
interna U, para o estado final f, com energia interna Uy, é simbolizada por AU:

AU=U;- U, [2.1]

A energia interna é uma funcéo de estado, pois seu valor depende exclusivamente do estado
em que esté o sistema e ndo depende da forma pela qual o sistema chegou a esse estado.
Em outras palavras, é uma fun¢io das propriedades que identificam o estado em que esta
o sistema. A alteragdo de qualquer varidvel de estado (da pressdo, por exemplo) provoca
uma modificacdo da energia interna. A energia interna é uma propriedade extensiva. O
fato de a energia interna ser uma fungdo de estado tem conseqiiéncias da maior impor-
tdncia, como veremos na Segao 2.10.

A energia interna, o calor e o trabalho sdo medidos na mesma unidade, o joule (J). O
joule, que é uma homenagem ao cientista do século XIX, J.P. Joule, ¢ definido como

1J=1kgm?s?

O joule é uma unidade de energia pequena; por exemplo, cada batida do coragdo huma-
no consome cerca de 1J. Variagdes da energia interna molar, AU,,, medem-se, normal-
mente, em quilojoules por mol (kJ mol™"). Outras unidades de energia também sao usa-
das, mas sio mais comuns em outros campos diferentes da termodindmica. Como exem-
plo, temos o elétron-volt, onde 1 elétron-volt (1 eV) é definido como a energia cinética
adquirida por um elétron que é acelerado, a partir do repouso, por uma diferenga de po-
tencial de 1 V; a relagdo entre elétron-volts e joules é 1 eV = 0,16 a] (onde 1 a] = 107*]).
Muitos processos em quimica tém uma energia de vérios elétron-volts. Por exemplo, a
energia para remover um elétron de um 4tomo de sédio é préxima de 5 V. Calorias (cal)
e quilocalorias (kcal) ainda sio encontradas. A definigdo atual de caloria em termos de
joules é

1 cal = 4,184 ] exatamente

A energia de 1 cal é o suficiente para elevar a temperatura de 1 g de 4gua em 1°C.

Interpretacao molecular 2.2 A energia interna de um gas

Uma molécula tem um certo nimero de graus de liberdade, tais como a sua capacida-
de em se transladar (deslocar o seu centro de massa através do espaco), girar em torno
do seu centro de massa, ou vibrar (quando seus comprimentos e angulos de ligacao
variam). Muitas propriedades fisicas e quimicas dependem da energia associada com
cada um desses modos de movimento. Por exemplo, uma ligagdo quimica pode rom-
per-se, se nela for concentrada uma grande quantidade de energia. T

O teorema da eqiliparticdo da mecénica cléssica ¢ um guia Util para se verificar a
energia média associada com cada um dos graus de liberdade quando a temperatura
daamostra ¢ T. Inicialmente, precisamos saber que uma ‘contribuigao quadratica’ para
a energia significa uma contribuicdo que pode ser expressa como o quadrado de uma
vari4vel, tal como a posicio ou a velocidade. Por exemplo, a energia cinética de um
4tomo de massa m quando ele se move através do espaco é dada por :

M‘a
=

L e o )
By =gmus +5mu, + 5mu;

8 4

Conforme se observa nessa expressdo, existem trés contribuicées quadréticas paraa
sua energia. O teorema da eqiiiparticdo estabelece entdo que, para uma cole¢do de par-
ticulas em eqiiilibrio térmico, a uma temperatura T, o valor médio de cada contribui-

ui a energia cinética que surge do movimento do sistema como um todo, como, por
ica da Terra na sua 6rbita ao redor do Sol.

!A energia interna g
exemplo, a energia
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Fig. 2.5 Modos rotacionais de moléculas e
as energias médias correspondentes em
uma temperatura T. (a) Uma molécula
linear pode girar em torno de dois eixos
perpendiculares a reta que passa pelos
4tomos. (b) Uma molécula ndo-linear
pode girar em torno de trés eixos
perpendiculares.
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¢do quadrdtica para a energia é o mesmo e igual a3kT, onde k é a constante de Boltzmann
ok = L3l IO R )

O teorema da eqiiipartiao é uma conclusdo da mecénica cléssica e se aplica somente
quando os efeitos da quantizagao podem ser ignorados (veja Capitulos 16 e 17). Na
prética, ele pode ser usado para a translagdo e a rotagio moleculares, mas nao para a
vibragio. A 25°C, 3kT = 2 7J (onde 1z] = 1072 ]), ou cerca de 13 meV.

De acordo com o teorema da eqiiiparti¢ao, a energia média de cada termo na ex-
pressdo anterior é $kT. Portanto, a energia média de um 4tomo é3kT e a energia total
do gas (admitindo que no h4 nenhuma contribuicio da energia potencial) ¢ 3NkT ou
21RT (pois N = nN, e R = N,k). Logo, podemos escrever que

U, =U,(0)+ 3RT

onde U, (0) é a energia interna molar quando T = 0, ou seja, quando todo movimen-
to de translacdo desapareceu e a tinica contribuicao para a energia interna provém da
estrutura interna dos atomos. Essa equagdo mostra que a energia interna de um gés
perfeito aumenta linearmente com a temperatura. A 25°C,3RT = 3,7 k] mol ™}, de modo
que o movimento translacional contribui com cerca de 4 k] mol™! para a energia in-
terna molar de um g4s constituido por 4tomos ou moléculas (a contribuigdo restante
vem da estrutura interna dos 4tomos e moléculas). '

Quando o gis consiste em moléculas poliatdmicas, necessitamos levar em conta o
efeito da rotacdo e da vibragio. Uma molécula linear, tal comoado N, e do CO,, pode
girar em torno de dois eixos perpendiculares a reta que passa pelos dtomos (Fig. 2.5),
de modo que ela tem dois modos rotacionais de movimento, cada um dos quais con-
tribuindo com um termo $kT para a energia interna. Portanto, a energia rotacional
média é kT e a contribuicdo rotacional para a energia interna molar é RT. Adicionan-
do as contribuicdes translacional e rotacional, obtemos

U, =U_(0)+3RT (molécula linear, somente translagao e rotagdo)

Uma molécula nio-linear, tal como CH, ou 4gua, pode girar em torno de trés eixos e,
do mesmo modo que antes, cada modo de movimento contribui com um termo kT
para a energia interna. Portanto, a energia rotacional média é 3kT e hd uma contribui-
¢do de #RT para a energia interna molar da molécula. Isto é,

U,= UH;(O) +3RT (molécula ndo-linear, somente translagdo e rotacdo)

A energia interna aumenta agora duas vezes mais rapidamente com a temperatura, em
comparagdo com 0 gis monoatdmico.

A energia interna de moléculas que interagem umas com as outras nas fases con-
densadas também tem uma contribui¢ao da energia potencial de sua interacdo. Nao
se pode, porém, ter uma expressao geral simples. O ponto importante a ressaltar, no
entanto, é o de a energia interna aumentar a medida que os diversos modos de movi-
mento ficam mais excitados com a elevagdo da temperatura do sistema.

Observa-se experimentalmente que a energia interna de um sistema pode ser altera-
da, seja pelo trabalho efetuado sobre o sistema, seja pelo aquecimento do sistema. Embo-
ra saibamos como a transferéncia de energia foi feita (pois podemos observé-la, seja na
forma de trabalho — quando um peso é elevado ou abaixado nas vizinhangas —, seja na
forma de calor — quando um pedago de gelo se funde nas vizinhangas), o sistema ¢ indi-
ferente ao modo que foi utilizado. O calor e o trabalho sdo maneiras equivalentes de se al-
terar a energia interna de um sistema. Consideramos o sistema como um banco: ele rece-
be depésitos numa das duas moedas, mas os guarda como reservas, a sua energia interna.
Observa-se experimentalmente, também, que, se um sistema estiver isolado das suas vi-
zinhancas, ndo haverd alteragdo da energia interna. Essas observagdes sao atualmente
conhecidas como a Primeira Lei da termodinimica, que pode ser expressa do seguinte
modo:

A energia interna de um sistema isolado é constante.

Nao podemos usar o sistema para efetuar trabalho, deixé-lo isolado durante um més, e
depois voltar ao sistema esperando que esteja no seu estado original, pronto para efetuar
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o mesmo trabalho outra vez. Um forte indicio dessa propriedade é o da impossibilidade,
até hoje verificada, da constru¢do de um ‘moto perpétuo de primeira espécie’ (isto é, de
uma méquina capaz de efetuar trabalho sem consumir combustivel ou outra fonte de
energia).

Essas observagbes podem ser resumidas como segue. Se w for o trabalho feito sobre
um sistema, se g for a energia transferida como calor para um sistema, e se AU for a varia-
¢30 da energia interna do sistema, entdo segue-se que

AU=q+w (2.2)

A eq. 2.2 é 0 enunciado matematico da Primeira Lei da Termodinamica (de forma abre-
viada, Primeira Lei), pois resume a equivaléncia entre o calor e o trabalho e mostra que a
energia interna é constante num sistema isolado (para o qual g = 0 e w = 0). A equagdo
mostra que a varia¢do da energia interna de um sistema fechado é igual a energia que passa,
como calor ou trabalho, através das suas fronteiras. Nessa expressdo estd implicita a cha-
mada ‘convencdo aquisitiva’, que faz w > 0 e g > 0, se a energia é transferida para o sis-
tema como trabalho ou como calor, e w < 0 e g < 0, se o sistema perde energia como
trabalho ou como calor. Em outras palavras, o fluxo de energia, como trabalho ou como
calor, é visto a partir da perspectiva do sistema.

llustracao 2.1 A convencéo de sinal em termodindmica

Um motor elétrico produz 15 k] de energia, a cada segundo, na forma de trabalho me-

canico, e perde 2 kJ de calor para o ambiente (as vizinhangas). A variagao da energia

interna do motor é entao :
AU=2W-15KJ=-171J

Imaginemos que, quando se enrola uma mola, se faga um trabalho de 100 J sobre ela,
e que 15 ] escapem para as vizinhangas, na forma de calor. A variagdo da energia inter-
na da mola é

AU=+100 kJ — 15 kJ =+85 k]

2.3 Trabalho de expansao

Podemos agora abrir caminho para os poderosos métodos do calculo infinitesimal ana-
lisando as modificagbes infinitesimais do estado do sistema (por exemplo, uma variagdo
infinitesimal de temperatura) e as variagdes infinitesimais da energia interna dU. Assim,
se o trabalho feito sobre o sistema é dw e a energia fornecida para o sistema como calor é
dg, em lugar da eq. 2.2 temos

dU = dg +dw (2.3)

Para usar essa expressdo, é preciso relacionar as variagoes dg e dw a eventos que ocorrem
nas vizinhangcas do sistema. )

Iniciamos discutindo trabalho de expansdo, o trabalho que surge quando ocorre uma
variagio no volume. Esse tipo de trabalho engloba o trabalho que é feito por um gds quan-
do ele se expande e desloca a atmosfera. Muitas reagdes quimicas resultam na produgio
ou no consumo de gases (por exemplo, a decomposi¢ao térmica do carbonato de célcio
ou a combustio do octano), e as caracteristicas termodinimicas dessas reagdes depen-
dem do trabalho que é efetuado. O termo ‘trabalho de expansao’ também engloba o tra-
balho associado com variacdes negativas de volume, isto é, compressao.

(a) A expressao geral do trabalho

O célculo do trabalho de expansio nasce da defini¢do da fisica, que diz que o trabalho
para deslocar um corpo de uma distancia dz, na diregdo de uma forga de magnitude F
que se opde ao deslocamento, é dado por

[2.4]

O sinal negativo nos informa que, quando o sistema desloca o corpo contra a forga que se
opde ao deslocamento, a energia interna do sistema que efetua o trabalho diminui. Ima-
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externa, p,,

Area, A Pressao, p

Fig. 2.6 Quando um pistdo de drea A se
desloca da distancia dz, varre um volume
dV = Adz. A pressao externa p,, €
equivalente a um peso colocado sobre o
pistdo e provoca uma forga que se opde a
expansio e que é dada por F = p,A.
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ginemos agora a montagem que ¢ vista na Fig. 2.6, em que uma parede do sistema é um
pistio sem peso, sem atrito, rigido e sem fugas, de 4rea A. Se a pressao externa € p,,, entao
a magnitude da forca atuando na face externa do pistdo ¢ F = P.A. Quando o sistema se
expande e o pistdo se desloca de dz contra a pressao externa p., 0 trabalho feito é
dw = —p,,Adz. Porém, Adz é a variagio de volume, dV, na expansdo. Portanto, o traba-
lho realizado, quando o sistema se expande de dV contra a pressao externa p,,, ¢

dw = —p,dV (2.5)

Para obter o trabalho total realizado quando o volume passa de V; para V;, integramos
esta expressio entre os volumes inicial e final:
4
w=—| P exd ¥ (2.6)
V.

i

A forca que atua sobre o pistdo, p,,A, é equivalente a um peso que € levantado quando o
sistema se expande.

Se o sistema for comprimido, entdo o mesmo peso serd abaixado nas vizinhangas e a
eq. 2.6 ainda pode ser usada, mas agora V; < V. E importante acentuar que ainda é a
pressio externa que determina o valor do trabalho. Essa ¢ uma conclusio que talvez cau-
se perplexidade, pois parece ser inconsistente com o fato de que o gés dentro do recipien-
te esta se opondo a compressdo. Entretanto, quando um gés ¢ comprimido, a capacidade
das vizinhangas de realizar trabalho diminui numa quantidade que é determinada pelo
peso que ¢ abaixado, e € esta a energia que € transferida para o sistema.

Outros tipos de trabalho (por exemplo, o trabalho elétrico), que chamaremos de tra-
balho extra ou trabalho adicional, tém expressées semelhantes, cada qual com o produ-
to de um fator intensivo (a pressdo, por exemplo) e um fator extensivo (a variagdo de
volume). Na Tabela 2.1 estdo reunidas algumas dessas expressdes. No momento vamos
continuar analisando o trabalho associado a variagdo de volume, o trabalho de expanséo,
para ver o que podemos extrair das egs. 2.5 e 2.6.

(b) Expansao livre

Expansio livre significa uma expansio contra uma for¢a nula. Ocorre quando p,, = 0.
De acordo com a eq. 2.5, dw = 0 para cada etapa da expansdo. Logo:

Expansdao livre: w=0 (2.7)

Ou seja, ndo hé trabalho quando o sistema se expande livremente. Esse tipo de expansao
ocorre quando o sistema se expande no vécuo.

(c) Expansao contra pressdo constante

Imaginemos agora que a pressdo externa se mantenha constante ao longo de toda a ex-
pansio. Por exemplo, o pistdo pode trabalhar contra a pressao da atmosfera, que se man-
tém invaridvel durante a expansao. Um exemplo quimico dessa condi¢ao é a expansdo de

Tabela 2.1 Tipos de trabalho*

Tipo de trabalho dw Comentérios Unidadest
Expansao —pdV Dex € 2 pressdo externa Pa
dV é a variagao de volume m?
Expansao superficial ydo v é a tensao superficial Nm!
=~ do éavariagio da 4rea m?
Extensao fal f éatensio N
: dlé a varia¢ao de comprimento m
Elétrico ¢dQ ¢ e 0 potencial elétrico A%
dQ éa variagdo de carga elétrica €

*Em geral, o trabalho feito sobre um sistema tem a forma dw = —Fdz, onde F é uma ‘forca generalizada’, e dz,um ‘des-
locamento generalizado’. :
+Com o trabalho em joules (J). Observe que INm=1Je1VC=1]
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Pressao, p

Fig. 2.7 O trabalho efetuado por um gis
que se expande contra uma pressio
externa constante, p,,, é igual ao da 4rea
sombreada neste exemplo de um diagrama
indicador.

Comentario 2.2
b
filx)dx éigual ao

da 4rea subtendida pgla curva f(x) entre
x =aex = b. Por exemplo, a 4rea sob a
curva f(x) = x% que é mostrada na
figura a seguir, se localizaentrex = 1 e
x = 3 e é dada por

O valor da integral

3
xldx= (33 + constante)E
1
=3{(3*-1%)=2L=8,67

20

15
f(x)10 \

um gés que se forma numa reagao quimica. A eq. 2.6 pode ser calculada passando-se p,,,
neste caso uma constante, para fora da integral:
Vf
dv= _Pex( ‘ff— Vl)
v,

W=—Pex

Portafito, se a variagdo de volume for AV =V, — V,

w= —p, AV (2.8)

Esse resultado estd ilustrado na Fig. 2.7, onde a integral é interpretada como uma area. O
valor do trabalho w, simbolizado por [w), é igual 2 4rea subentendida pela reta horizontal
P = p., entre os volumes inicial e final. O gréfico de p contra V, usado para o célculo do
trabalho de expansio, é denominado diagrama indicador. James Watt foi o primeiro a
adotd-lo para evidenciar aspectos da operagdo da sua méquina a vapor.

(d) Expanséo reversivel

Uma transformagao reversivel, em termodindmica, é uma transformacio que pode ser
invertida pela modificagdo infinitesimal de uma varidvel. A palavra-chave “infinitesimal”
realga o sentido corrente da palavra “reversivel” como alguma coisa que pode mudar de
sentido. Dizemos que um sistema estd em equilibrio com suas vizinhancas se uma vari-
agdo infinitesimal nas condi¢des do sistema provoca uma modificacdo infinitesimal do
sistema e a mesma variagdo no sentido oposto provoca uma modificacdo infinitesimal
no sentido oposto. Um exemplo de reversibilidade que nds ja encontramos é o equilibrio
térmico de dois sistemas & mesma temperatura. A transferéncia de energia entre os dois
sistemas, na forma de calor, é reversivel, pois, se a temperatura de um deles sofrer gbaixa-
mento infinitesimal, havera passagem de energia do outro sistema para aquele cuja tem-
peratura diminuiu. Se a temperatura de um for infinitesimalmente elevada, a energia tér-
mica passard dele para o sistema mais frio.

Imaginemos que um gés esteja confinado num vaso com um pistdo e que a pressio
externa, p,,, seja igual & pressio, p, do gés. Esse sistema estd em equilibrio mecinico com
suas vizinhangas (como vimos na Se¢do 1.1), pois uma varia¢do infinitesimal da pressio
externa em qualquer sentido provoca variagdes do volume em sentidos opostos. Se a pres-
sao externa sofrer uma diminui¢do infinitesimal, 0 gés se expande ligeiramente; se a pressao
externa aumentar de um infinitésimo, o gés se contrai infinitesimalmente. Nos dois ca-
s0s, a transformagdo é termodinamicamente reversivel. Por outro lado, se houver uma
diferenga finita entre a pressdo externa e a do gés, a modifica¢do infinitesimal da p,, ndo
fard com que ela fique, por exemplo, menor do que a pressio do gés, e a dire¢do do pro-
cesso nao serd alterada. Esse sistema nao estd em equilibrio mecénico com suas vizinhan-
¢as e a expansio é termodinamicamente irreversivel.

Para obter uma expansao reversivel faz-se p,, igual a p em cada etapa da expansio.
Consegue-se essa igualdade, na prética, removendo gradualmente pesos colocados sobre
o pistdao, de modo que a for¢a para baixo, devida aos pesos, seja sempre equilibrada pela
forca para cima devida a pressdo do gds. Quando se tem p,, = p, a eq. 2.5 fica

dw = —p,dV = —pdV (2.9)..,

(As equagdes que valem exclusivamente para processos reversiveis sao identificadas pelo
indice ‘rev’.) Embora a pressdo no interior do sistema aparega nessa expressdo do traba-
lho, esse aparecimento é uma conseqiiéncia de se ter feito p,, igual a p para garantir a re-
versibilidade. O trabalho total numa expansio reversivel é, portanto,
V
w=—| pdV
V.

i

(2.10)

rev

A integral pode ser calculada se soubermos como a pressao do gis confinado depende do volu-
me. A eq. 2.10 faz a ligagdo direta com a matéria exposta no Capitulo 1, pois, se conhecemos
a equagdo de estado do gés, sabemos como exprimir p em fungdo de Ve calcular a integral.

(e) Expanséo isotérmica reversivel

Analisemos a expansdo isotérmica reversivel de um gas perfeito. A expansio é isotérmica
gracas ao contato térmico entre o sistema e suas vizinhangas (que pode ser, por exemplo,
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Uma integral que ocorre comumente
:m termodindmica é
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Presséo, P

Fig. 2.8 O trabalho efetuado por um gis
perfeito numa expanso isotérmica e
reversivel é dado pela 4rea subtendida pela
isoterma p = nRT/V. O trabalho feito na
expansio irreversivel contra a mesma
pressio final da expansdo é dado pela drea
retangular, com sombra mais escura. Veja
que o trabalho reversivel ¢ maior do que o
irreversivel.

Exploragao Calcule o trabalho da
23 expansio isotérmica reversivel de
1,0 mol de CO,(g), 2 298 K, de 1,0 m’ até
3,0 m® com base em que ele obedece a

equagio de estado de van der Waals.
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um banho termostatizado). Como a equagao de estado ¢ pV = nRT, sabemos que em cada
etapa da expansdo p = nRT/V, onde V é o volume do gis em cada etapa da expansdo. A
temperatura T é constante numa expansao isotérmica, de modo que ela pode sair da in-
tegral (juntamente com 7 e com R). Segue-se entao que 0 trabalho de expansdo isotérmi-
co reversivel de um gés perfeito do volume V; até o volume V}, na temperatura I, ¢

RT i RTIn I
w=—n 7—-71 = (2.11)8

rev
Vi i

Quando o volume final é maior do que o inicial, como € o caso numa expansio, o
logaritmo da eq. 2.11 ¢ positivo e entdo w < 0. Nesse caso, o sistema realiza trabalho so-
bre as vizinhancas, e sua energia interna diminui em conseqiiéncia desse trabalho.” A equa-
¢do também mostra que, para uma dada variagdo de volume, o trabalho feito é tanto maior
quanto mais elevada for a temperatura. A maior pressio do gés confinado, nessas circuns-
tancias, exige maior pressdo externa para que se garanta a reversibilidade.

O resultado do célculo pode ser expresso num diagrama indicador, pois o valor do
trabalho é igual ao da 4rea subtendida pela isoterma p = nRT/V (Fig. 2.8). No diagrama
aparece também a drea retangular correspondente a drea da expansio irreversivel contra
uma pressdo externa constante e de valor final igual aquele atingido no processo reversi-
vel, entre os mesmos volumes inicial e final da expansao isotérmica. O trabalho obtido
na expansio reversivel é maior (a drea correspondente é maior), pois o equilibrio entre a
pressdo externa e a interna, em cada estagio, faz com que o sistema ndo perca qualquer
parcela do seu poder de deslocar o pistao. Nzo podemos obter mais trabalho do que para
o processo reversivel, pois se aumentarmos, mesmo de um infinitésimo, a pressdo exter-
na, em qualquer etapa do processo, provocaremos uma compressdo. Podemos entdo
concluir desta anélise que, em virtude de desperdicio do poder de deslocamento do pis-

' tdo, quando p > p,,, 0 trabalho maximo que se pode obter de um sistema que opera entre

estados inicial e final bem determinados, e que passa pelos pontos de um certo processo,
é o trabalho obtido no processo reversivel.

Estabelecemos a ligagdo entre a reversibilidade e o trabalho méximo no caso especial
da expansio de um gas perfeito. Veremos mais adiante (Secdo 3.5) que o resultado obti-
do se aplica a todas as substancias e a todos 0s tipos de trabalho.

Exemple 2.1 Célculo do trabalho no desprenaimento de um géds

Calcule 0 trabalho efetuado quando 50 g de ferro reagem com 4cido cloridrico produ-
' zindo hidrogénio gasoso (a) num vaso fechado de volume fixo e (b) num bécher aber-
to,a 25°C. : : : ‘ :
Método Precisamos ter a variagio de volume e entdo decidir como ocorre 0 processo. -
Se ndo houver variacio de volume, nao havera trabalho de expanséo, seja qual for o
processo. Se o'sistema se expande contra uma pressao externa constante, o trabalho -
- pode ser calculado pela eq. 2.8. Uma caracteristica geral dos processos em que uma
 fase condensada se transforma numa fase gasosa ¢ a de que o volume da fase inicial
- pode ser, em geral, desprezado diante do volume da fase gasosa final. -
_ Resposta Em (a), o volume nao pode se alterar, portanto no hé trabalho de expan-
- saioew=0.Em (b), o gas formado desloca a atmosfera; logo, w = —p.AV. Podemos

 desprezar o volume inicial, pois o volume final (depois do desprendimento do gés) ¢ -

_ muito grande e AV = V; = V; = V; = nRT/p,,, onde n é o niimero de moles de H,

" produzidos na reagdo. Portanto, : : ;

g s ot T i
L W= _pexAVz Py X —P-— = Rkl

€x

*Veremos mais adiante que ha um fluxo de energia equivalente, na forma de calor, das vizinhangas para o sis-
tema, de modo que, no global, a energia interna permanece constante para a expansdo isotérmica de um gés
perfeito.
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Fig. 2.9 Bomba calorimétrica a volume
constante. A ‘bomba’ é o vaso central, com
paredes suficientemente robustas para
suportar grandes pressoes. O calorimetro
(cuja capacidade calorifica tem que ser
conhecida) é o conjunto inteiro que
aparece no esquema. Para garantir a
adiabaticidade da operagdo, o calorimetro
trabalha imerso num banho-maria, cuja
temperatura € permanentemente ajustada
de modo a ser igual a do calorimetro em
cada etapa da combustéo.

Comentario 2.4

A carga elétrica é medida em coulombs,
C. O movimento da carga d4 origem a
uma corrente elétrica, I, medida em
coulombs por segundo, ou amperes, A,
onde 1 A =1 Cs™. Se uma corrente
constante I flui através de uma diferenca
de potencial ¥ (medida em volts, V), a
energia total fornecida em um intervalo
de tempo t é

Energia fornecida = IVt

Comol1AVs=1(Cs)Vs=1CV =
17, a energia é obtida em joules com a
corrente em amperes, a diferenca de
potencial em volts e o tempo em
segundos. Escrevemos a poténcia
elétrica, P, como

P = (energia fornecida)/(intervalo
de tempo) = [Vt/t = IV

- Pela equacdo da reagao, Fe(s) + 2 HCl(aq) — FeCl,(aq) + H,(g), sabemos que se for-
ma 1 mol de H, para cada mol de Fe consumido, portanto n pode ser igualado ao nt-
mero de moles de Fe que reagem. Como a massa molar do Fe € 55,85 ¢ mol™!, vem que

0g
55,85 g mol ™
=22 KJ

O sistema (a mistura reacional) efetua um trabalho de 2,2 k] ao deslocar a atmosfera.
Observe que nesse caso (consideramos o sistema como constituido por um gés perfei-

- to) a pressao externa ndo afeta o resultado final: quanto mais baixa a pressao, maior o
volume ocupado pelo gas, e os dois efeitos cancelam-se mutuamente.

L4 4%

% (8,3145] K™! mol™) x (298 K)

' Exercicio proposto 2.1 Calcule 0 trabalho de expansao que é feito durante a eletrélise

de 50 g de 4gua, a pressao constante e 5°C. (~10K]
2.4 Trocas térmicas
Em geral, a variagdo da energia interna de um sistema é
dU = dg + dw,, + dw (2.12)

onde dw, é o trabalho extra, além do trabalho de expanso, dw,,,- Por exemplo, dw, pode
ser o trabalho elétrico de uma corrente através de um circuito. Um sistema mantido a
volume constante nio efetua trabalho de expanséo, de modo que dW,, = 0. Se o sistema
for incapaz de efetuar qualquer outro tipo de trabalho (por exemplo, ndo é uma célula
eletroquimica ligada a um motor elétrico), entao dw, = 0 também. Nessas circunstancias:

dU=dgq (2.123a)
Vamos simbolizar essa relagao por dU = dg,, onde o subscrito identifica uma variagio a
volume constante, Para uma transformagao finita,

Conclui-se entdo que ao medirmos a energia fornecida a um sistema a volume constante
como calor (g > 0) ou cedida por um sistema a volume constante como calor (g < 0),
quando ocorre uma mudanga no estado do sistema, estamos, realmente, medindo a va-
riagdo da energia interna nessa mudanga.

(a volume constante, sem trabalho extra)

(a) Calorimetria

Calorimetria ¢ o estudo do calor transferido durante um processo fisico e quimico. Um
calorimetro é um dispositivo para medir a energia transferida como calor. O dispositivo
mais comum para medir AU é uma bomba calorimétrica adiabatica (Fig. 2.9). O proces-
so que desejamos estudar — por exemplo, uma reagao quimica— ¢ disparado no interior
de um vaso a volume constante, a ‘bomba’. Essa bomba opera mergulhada num banho-
maria com agitagio conveniente, € 0 conjunto global é o calorimetro. O calorimetro, por
sua vez, trabalha mergulhado num banho externo e as temperaturas dos dois banhos sdo
permanentemente acompanhadas e mantidas iguais. Dessa forma, ndo hé perda nem
ganho de calor do calorimetro para as vizinhancas (no caso, o banho externo), e assim o
calorimetro opera adiabaticamente. ' :

Avariagio de temperatura, AT, observada no calorimetro é proporcional ao calor que
areacio libera ou absorve. Portanto, pela medigdo de AT podemos determinar gy/€ entdo
descobrir o valor de AU. A conversdo de AT a gy se consegue pela: calibragio do calori-
metro mediante um pregesso-que libere uma quantidade conhecida e bem determinada
de energia e pelo célculo daconstante do calorimetro, C, pela refacdo

q= CAT

A constante do calorimetro pode ser medida eletricamente pela passagem de uma cor-
rente elétrica, I, fornecida por uma fonte de diferenca de potencial conhecida, ¥, através
de um aquecedor durante um periodo de tempo £

q=IVt

(2.14a)

(2.14b)



