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Prefacio

A Fisico-Quimica I € uma disciplina do Curso de Quimica, modalidade Ensino a Distancia, criada
para os estudos dos fundamentos da Termodindmica aplicados a Quimica. A Termodindmica € um ramo da
Ciéncia que se desenvolveu paralelamente ao processo da revolugdo industrial ocorrido principalmente na
Inglaterra e na Franca, no periodo que vai do inicio do século XVIII a meados do século XIX.

Para que os fundamentos da Termodindmica pudessem ser estabelecidos, foi necessario que a
utilizacdo das maquinas térmicas na atividade industrial se tornasse corriqueiro. Essas mdaquinas, em sua
grande maioria, empregavam gases como substancia de trabalho. Por esse motivo, no estudo dos
fundamentos da Termodinamica usualmente se faz muitas referéncias ao estado gasoso da matéria. Ademais,
este € o estado fisico mais simples dentre os apresentados pela matéria, mostrando, via de regra, relacdes
simples entre algumas de suas propriedades fisicas € um conjunto de variaveis faceis de serem controladas
experimentalmente. Com boas aproximagdes, estas relacdes podem ser descritas por equagdes matematicas
compactas e de facil manuseio. Assim, temos o estado gasoso da matéria como um excelente protdtipo para
uma apresentagdo didatica dos principios de uma ciéncia tdo poderosa e complexa como € a Termodindmica.
Essas vantagens sdo exploradas no programa da presente disciplina, que inicia-se com uma abordagem,
relativamente detalhada, das caracteristicas do estado gasoso.

A Fisico-Quimica é uma ciéncia experimental e tedrica. Para que as elaboracdes, andlises e
desenvolvimentos dos argumentos tedricos possam ser corretamente feitos e aplicados, modelos mateméticos
s@o usualmente investigados e extraidos a partir de um conjunto de resultados experimentos (empirismo) ou
a partir de racionaliza¢cdes baseadas em principios fisicos mais fundamentais (teoria) da Fisica e, também, da
Quimica. Em ambos os casos, esses procedimentos requerem a utilizacdo de conhecimentos matematicos
mais elaborados do Célculo Diferencial e Integral, Equagdes Diferenciais ordindrias, da Algebra Linear e da
Estatistica. Sem as devidas habilidades minimas no uso e trato dessas ferramentas matematicas essenciais, a
compreensdo da ciéncia da Fisico-Quimica pode tornar-se muito limitada, inadequada e insatisfatdria.

As aulas que formam este material apresentam os conceitos tedricos inicialmente através da
discussdo de seus significados fisicos e quimicos; a seguir, sdo desenvolvidas as relagcdes (equacdes)
matematicas necessdrias, fazendo uso dos resultados basicos do Célculo Diferencial e Integral, finalmente,
seguem-se as discussdes de suas conseqiiéncias experimentais. No decorrer do texto, estdo incluidos alguns
exercicios ou problemas resolvidos que podem servir-se, em certas ocasides, como um meio apropriado e
conveniente para que novos conteidos sejam apresentados. Também, esses exercicios e questdes t€m a
funcdo de apresentar alguns erros mais freqiientemente cometidos por alunos, depois que uma primeira
leitura do assunto (algumas vezes realizada de forma superficial) é feita. Recomendamos que os estudantes
resolvam todos os exercicios propostos ao longo, e ao final, de cada aula.

Neste livro, as palavras ou expressdes merecedoras de uma atengdo especial sdo, na sua primeira
ocorréncia, grafadas em negrito. Esse recurso grafico é também empregado sempre que a definicdo de um

conceito importante € elaborada. Usaremos, sempre que possivel, os simbolos para as grandezas fisicas e
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termodindmicas recomendados pela Unido internacional de Quimica Pura e aplicada (International Union of
Pure and Applied Chemistry — TUPAC [IUPAC GB 1993], referéncia geralmente denominada de Green
Book da IUPAC. As citacdes de referéncia serdo feitas por uma seqiiéncia de cédigos separados por virgulas
entre colchetes, como a apresentada para a revista da IUPAC na frase anterior. Esses cddigos sdo
constituidos por nomes ou siglas seguidos pelo ano (da publicacdo), como nos exemplos: [ATKINS 2008,
INMETRO QGU 2007, VIM JCGM 200: 2008]. Em certos momentos no texto, vocés serdo recomendados a
consultar algumas referéncias bibliograficas indicadas de forma a ter ampliado os seus conhecimentos sobre
os topicos tratados. A maioria dessas referé€ncias bibliograficas pode ser encontrada nas bibliotecas dos seus
p6los ou mesmo na rede mundial de computadores, a Internet.

Na modalidade Ensino a distincia, o estudante, seja universitirio ou ndo, deve estabelecer um
programa de estudo regular, tal como se estivesse regido por um hordrio semanal de aulas presenciais.
Assim, um conjunto de hordrio de estudo para cada uma das disciplinas cursadas deve ser organizado e, mais
importante, respeitado e cumprido. Somente dessa forma um vinculo sélido, verdadeiro e sauddvel com o
curso serd criado. E neste contexto, que organizamos as “aulas” que compde este livro. Estas aulas
correspondem aproximadamente as horas recomendadas de estudo programadas para um estudante com uma
formag@o basica normal para desenvolver adequadamente os aspectos coletados para o tema Fisico-Quimica.
Durante essas “aulas” o estudante devera, obviamente, fazer uma leitura antecipada do material selecionado,
procurar entender os conceitos e os raciocinios desenvolvidos no texto, acompanhar as resolucdes
apresentadas para os exercicios resolvidos incluidos no livro, assim como dedicar-se em encontrar as
solugdes corretas para os exercicios propostos ao final de cada aula. Igualmente importante, estudantes sdo
aqueles que sabem identificar de forma clara suas ddvidas e dificuldades neste ou naquele aspecto de um
assunto em analise. Em um curso desenvolvido na modalidade a distincia, essas duvidas ou dificuldades
devem ser eliminadas através de um processo continuo de troca de informagdes solicitadas aos tutores ou
professores da disciplina. Os encontros presenciais entre estudante e tutor ou professor, nesta forma de
trabalho, sdo muito curtos e, portanto, o melhor meio moderno de comunicagéo disponivel € através de trocas
organizadas de mensagens eletronicas (e-mails), participagdo em féruns instruidos, chats, videoconferéncias,
etc.. Nao hesitem em fazer o uso extensivo desses recursos da tecnologia moderna da informagdo sempre

que forem necessarios.
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Aula 1

A Ciéncia Fisico-Quimica

Propésito:
Nesta aula apresentaremos uma das varias defini¢cdes possiveis para o que, convencionalmente,
€ conhecida como a ciéncia Fisico-Quimica e de suas partes, a Termodinamica, a Cinética Quimica e a
Teoria das Estruturas de Atomos e Moléculas. Apresentaremos um breve histérico dessa ciéncia com
o objetivo de construirmos uma linha histérica inserida na histéria do recente do desenvolvimento

humano.

Objetivos:
Ap6s a leitura e o estudo do conteddo desta aula vocé devera:
1- Compreender a estrutura bésica da ciéncia da Fisico-Quimica, reconhecendo os contetidos gerais de
cada uma de suas partes.

2- Relacionar o desenvolvimento histérico da Fisico-Quimica com a histéria recente.

1.1 Introducao

.

E sempre muito dificil definirmos com exatiddo e objetivamente o que vem a ser uma determinada
area do conhecimento humano. De uma maneira genérica, podemos dizer que a Fisico-Quimica é o ramo da
Ciéncia que estuda as relagdes entre as propriedades fisicas e a estrutura da matéria, entre as leis de interagdo
quimica e as teorias que as governam. A Fisico-Quimica como a ciéncia que tem por objeto a descri¢do dos
sistemas materiais e de suas transformagdes, tanto do ponto de vista macroscépico ou externo, a
Macrofisico-Quimica, como do ponto de vista microscépico ou interno, a Microfisico-Quimica , como
definido por PILA [PILA 2006].

A Fisico-Quimica pode ser dividida em 3 grandes sub-dreas distintas, que guardam uma estreita
correlacdo entre si: a Termodinamica, a Cinética Quimica e a Estrutura Atdmica e Molecular.

A Termodindmica, tema que serd desenvolvido neste livro, aborda os efeitos associados as trocas de
energia e as correspondentes mudangas de estados verificados nos sistemas fisicos, quimicos, bioldgicos, etc.
em estudo. Particularmente estaremos interessados nas andlises de sistemas envolvendo transformagdes
quimicas, e como estes efeitos podem ser utilizados como guias precisos para a previsdo da viabilidade de

uma determinada transformagdo (em especial as reagdes quimicas) ocorrer espontaneamente. A
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termodinidmica classica é uma abordagem empirica desta ciéncia, que se baseia nos principios fundamentais
obtidos da experimentacdo e nas suas representagdes em forma de relacdes matemadticas presentes nas
equacdes que descrevem e inter-relacionam as propriedades fisicas macroscopicas observadas para as
substincias que compde a matéria e, também, observadas para a radiacdo eletromagnética presentes no
universo. A termodindmica cldssica envolve experimentos onde, em geral, algumas propriedades (ou
varidveis) macroscépica do sistema, tais como sua pressdo, temperatura, volume e massa ou quantidade de
matéria, sdo medidas. Uma outra abordagem da termodindmica, a termodinamica estatistica, tem um
cunho tedrico que se baseia em modelos fisicos microscdpicos regidos pelas leis da mecanica de Newton ou
do eletromagnetismo de Coulomb, Gauss, Ampere, Maxwell e outros para descrever o comportamento
médio das entidades microscopicas (moléculas, atomos, elétrons, nicleos atdmicos, etc.) que formam, em
sua ultima analise, os sistemas termodinadmicos de interesse. Estas médias, corretamente feitas e
adequadamente aplicadas, retinem todas as qualidades para prover importantes interpretacdes microscopicas
para uma vasta quantidade de fendmenos e efeitos fisicos e quimicos macroscépicos observados
experimentalmente. Esta disciplina de Fisico-Quimica sera desenvolvida no contexto da termodinimica
classica embora, em diversas ocasides, faremos o uso vantajoso dos modelos microscopicos da matéria para
melhor compreendermos os processos das transformagdes termodindmicas. Historicamente a termodindmica
classica se desenvolveu mais cedo (durante os séculos XVII e XIX) e mais rapidamente que a termodinidmica
estatistica; podemos situar o inicio dessa teoria por volta de 1850 quando J. P Joule demonstra que a entio
teoria cinética do calor, combinada com uma teoria atdmica da matéria, fornecia uma explicagcdo qualitativa
muito boa para uma variedade de fendmenos fisicos. O desenvolvimento dessa nova teoria para aplicagdes
quantitativas ocorreu ao longo do final do século XIX na Alemanha, Gran Bretanha e Austria pelas méios
habeis de pesquisadores como R. Claussius, J. C. Maxwell e L. Boltzmann, respectivamente. O
desenvolvimento dos métodos gerais dessa teoria foi estabelecidos por J. W. Gibbs nos Estados Unidos no
inicio do século XX. Atualmente as duas abordagens se desenvolvem paralelamente com a mesma
intensidade.

A Cinética Quimica trata as questdes relacionadas a velocidade (rapidez) e ao mecanismo das
reagdes quimicas. Finalmente, as Teorias de Estrutura Atomica e Molecular procura relacionar as leis e
os comportamentos observados macroscopicamente para a matéria e a radiagdo através de modelos da
estrutura microscépica de dtomos, moléculas, radiagdo eletromagnética (luz) e suas interagdes, valendo-se
particularmente dos resultados poderosos e acurados da Mecanica Quantica.

Virias outras divisdes formais e informais podem ser formuladas para a Fisico-Quimica, dependendo
do ponto de vista do autor, do estdgio com que essa ciéncia apresenta e a intercorrelacdo identificada e
estabelecida entre os seus vérios ramos. Por exemplo, Pilla (2006) faz as seguintes subdivisdo para a Fisico-

Quimica :
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Termodinamica quimica
) ) Equilibrio de fases
Macrofisico-Quimica
Solugdes
) ] Eletroquimica
Fisico-Quimica o )
Cinética quimica
) ) ) Quimica quintica
Microfisico-Quimica ]
Fendmenos de superficie

Termodindmica estatistica

Entretanto, a nossa visdo é que o estudo do equilibrio quimico, eletroquimico e de fases, assim como das
solugdes sdo aplicagdes da termodinamica quimica. Um outro exemplo, Atkins e de Paula [ATKINS 2008]
subdividem a Fisico-Quimica em trés partes: Equilibrio, Estrutura e Mudancas. Na primeira parte desta
classificagdo, Equilibrio, os autores incluem os conceitos associados ao estudo dos gases, dos trés principios
da termodinamica, das misturas (solugdes), e dos equilibrios fisico e quimico, que serdo todos abordados
neste livro. No curso de Quimica, modalidade Ensino a Distancia, a Termodindmica serd objeto de estudo
nas disciplinas de Fisico-Quimica I e Fisico-Quimica II e a Cinética Quimica serd tratada em um disciplina

homénima. Para uma boa compreensdo dos fendmenos Fisico-Quimicos e das suas teorias fundamentais, é

importante que se tenha claro e bem entendido os seguintes conceitos e idéias basicas:

1- Modelos ou teorias, de um lado, e o comportamento da natureza, do outro lado, sdo duas coisas bem
distintas e ndo devem ser confundidas. O comportamento da natureza, é o dado primordial para o estudo
das Ciéncias, € o chamado “fato primo”. O resultado experimental nunca estd “errado”, se a experiéncia foi
planejada e executada criteriosamente. A utilidade dos modelos ou teorias estd na sua generalizacdo que
nos permite antecipar completa ou parcialmente, e em situacdes bem especificas, 0 comportamento que
deveremos observar. Os modelos tedricos procuram, apenas, interpretar (ou descrever) os resultados
experimentais, de acordo com principios bdsicos, leis ou postulados que sdo inerentes a teoria proposta,
mas que ndo podem ser identificados como o resultado experimental em si: a natureza continua se
comportando na sua maneira propria independentemente da existéncia ou ndo das teorias € modelos. Os
modelos sdo tanto melhores quanto mais adequados forem na descri¢@o qualitativa e/ou quantitativa de um
comportamento de um resultado experimental observado na prética. Entretanto, por mais ajustada que for
esta correlacdo, ainda assim modelo e realidade sdo essencialmente diferentes. Tomar o modelo como
realidade € um comportamento freqiientemente seguido por estudantes e pesquisadores jovens e este
comportamento estd na raiz de muitas das dificuldades encontradas, seja no aprendizado, seja no
entendimento ou interpretacdo de resultados de pesquisas, de qualquer area do conhecimento humano, e,
portanto, também, com a Fisico-Quimica.

2- A Matemaitica (geometria, aritmética, dlgebra, cdlculo diferencial e integral, teoria dos conjuntos e
probabilidade e estatistica.) é uma ferramenta indispensavel para o estudo e entendimento da Fisico-

Quimica. Ela, entretanto, ndo substitui e nem pode prescindir de uma clara compreensio dos fendmenos
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fisicos e quimicos abordados. Sem esta compreensdo o instrumental matemético é de muito pouca valia e
pode apenas servir para confundir e criar a ilusdo de que se aprendeu. As equagdes matemadticas deduzidas
ao longo deste livro ndo podem ser vistas como meras seqiiéncias de simbolos aos quais devemos atribuir
valores corretos, de modo a se chegar ao resultado desejado de uma quantidade muitas vezes enigmatica e
sem sentido. Pelo contrario, as formulas matematicas deduzidas e utilizadas nas Ciéncias Exatas
representam relagcdes importantes e concisas entre um conjunto de quantidades fisicas (varidveis) medidas
sob condigdes experimentais bem estabelecidas, que permite a determinag¢do do valor de uma outra variavel

desconhecida (ou ndo medida) a partir dos valores das demais.

1.2 Uma sinopse do Desenvolvimento historico da Fisico-Quimica

Os historiadores da Ciéncia convencionam o ano de 1887 como aquele em que a Fisico-Quimica se
estabeleceu definitivamente como um ramo da Ciéncia. E que naquele ano, Wilheim OSTWALD (Quimico
e filésofo alemdo, ¥**Riga (atualmente capital da Estonia) 1853 e, ®Grossbothen (perto de Leipzig) 1932,
conhecido pelos seus trabalhos sobre eletrdlitos e catdlise. Prémio Nobel de Quimica em 1909) e Jacobus
Henricus VAN’T HOFF (Quimico holandés, YsRoterdam 1852-wBerlim 1911, estabeleceu a teoria da
pressdo osmoética em 1884, do carbono tetraédrico, da estereoquimica e a equacdo da dependéncia da
constante de equilibrio com a temperatura. Prémio Nobel em quimica de 1901) iniciaram a publicagdo, na
Alemanha, do Zeitschrift for Physikalische Chemie (Jornal de Fisico-Quimica), periédico destinado a
divulgar as descobertas cientificas relacionadas a este ramo do conhecimento.

No entanto, até chegar a este ponto, foram necessarios mais de 200 anos de trabalho cientifico,
muitos deles andnimos. Uma linha aproximada do desenvolvimento histérico da Fisico-Quimica pode ser
tracada pela citacdo daquelas que foram provavelmente as descobertas mais importantes feitas ao longo dos
séculos. Sem desejar ser completo, os momentos que influenciaram definitivamente o desenvolvimento da
Fisico-Quimica podem ser marcados com a descoberta das leis e a proposicdo de modelos (ou teorias) que se
mantém hoje associadas aos nomes de Robert BOYLE (Fisico e Quimico irlandés, ¥¢Lismore Castle 1627—
wLondres 1691, fez as experiéncias quantitativas com gases, permitindo a Towneley anunciar em 1662 a lei
de compressibilidade dos gases ou lei de Boyle-Mariotte), com Joseph BLACK (Fisico e Quimico escocés,
YeBordeaux 1728-wEdimburgo 1799, descobriu o magnésio, 1755, estabeleceu a nog¢do moderna de
quantidade de calor, de capacidade calorifica e de calor latente de transicdo, 1757-1762. Fundou a
calorimetria); Jacques Alexandre César CHARLES (Fisico francés, vrBeaugency 1746—%Paris 1823,
estabeleceu a relacdio entre a pressdo e a temperatura a volume constante de um gés ideal); Conde Benjamin
THOMPSON RUMFORD (Fisico americano, ¥ Woburn, Massachussets1753— Auteuil 1814, aperfeicoou o
calorimetro, determinou a temperatura na qual a densidade da d4gua é maxima, estabeleceu a correspondéncia
entre calor e trabalho, destruindo a teoria do caldrico); John DALTON (Fisico e Quimico Inglés,
vrEaglesfield, Couberland 1766—%Manchester 1844, anunciou em 1801 a lei da adi¢do das pressdes parciais

dos gases, anunciou, provavelmente em 1804, o modelo atdmico de Dalton, mas somente em sua obra “New
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System of Chemical Philosophy”, 1808-1827, ele expde completamente seu modelo); Conde Amedeo Di
Quaregna e Ceretto AVOGADRO (Quimico italiano, ¢ Turin 1776—% 1856, propds a teoria molecular de que
volumes iguais de gases diferentes na mesma temperatura e pressdo tém o mesmo nimero de moléculas,
1811); Louis Joseph GAY-LUSSAC (Fisico francés, ¥¢Saint-Léonard-de-Noblat 1778—Paris 1850, de seus
trabalhos sobre a dilatagdo dos gases e vapores ele anunciou a lei relativamente a igualdade do coeficiente de
dilatacdo térmica de diferentes gases, 1802, lei das combinagdes volumétricas dos gases, 1808, descobridor
do boro); Jons Jacob BERZELIUS (Quimico sueco, ¥t Vifversunda Sorgard, perto de Linkoping 1779—
TEstocolmo 1848, estabeleceu uma tabela com o oxigénio como referéncia de massa, introduzindo os
simbolos dos elementos, definiu isomeria, alotropia, obteve o calcio, 1808, o silicio, 1823, e o zirconio,
1824, descobre o selénio, 1817, e o tério 1828); Sadi CARNOT (Fisico francés, Y¢Paris 1796—11832,
estabeleceu a ligacdo entre calor e trabalho através do rendimento das maquinas térmicas. Formulou as bases
do segundo principio da termodindmica em sua obra “Réflexions sur la Puissance Motrice du Feu et les
Machines Propes de Developer Cette Puissance” 1824); Emile CLAPEYRON (Fisico francés, *Paris 1799—
11864, através de seu memorial “La force Motrice de la Chaleur”, 1834, contribuiu para o desenvolvimento
da termodinamica moderna analisando a obra de Carnot. Introduziu a nogdo de transformacdo reversivel,
1843); Jean -Baptiste. DUMAS (Quimico francés, ¥ Alés 1800-%*Cannes 1884, mediu a densidade de vdrios
vapores, determinou a composi¢do do ar, da dgua e do gds carbdnico); Robert Wilheim BUNSEN (Fisico
alemdo, Gottigen 1811- Y¥Heidelberg 1899, inventou uma pilha ndo polarizdvel, 1841, um fotdmetro a
mancha de dleo, 1843, um calorimetro a fusdo de gelo, 1870, e o bico de gas e ar. Criou em 1859 juntamente
com Kirchoff a andlise espectral dos dtomos); Rudolf Julius Emanuel CLAUSIUS (Fisico alemao, Koslin
1822—%Bonn 1888, desenvolveu as obras de Carnot e Clapeyron, evidenciando a degradacdo da energia,
1850. Define a entropia e estabelece que ela ndo pode diminuir no universo, 1865, como previsto pela
desigualdade de Clausius; Julius Robert von MAYER (Fisico e médico alemao, rHeilbronn 1814—%id.
1878, anunciou o primeiro principio da termodinamica, 1842, estabeleceu o valor do equivalente mecanico
do calor, 1 cal = 4,185 J bem préximo do valor adotado atualmente, e a relagdo entre as capacidades
calorificas a pressdo e a volume constante, anunciou o fendmeno da fotossintese, 1845); James Prescott
JOULE (Fisico inglés, “rSalford 1818—Sale 1887, anunciou em 1841 o efeito Joule da liberacéo de calor
pela passagem de uma corrente elétrica em um condutor, descobre em 1845 que a energia de um gés ideal s6
depende da temperatura, lei de Joule, e o efeito Joule-Thomson do resfriamento de um gis real em uma
expansdo adiabdtica a entalpia constante, 1852); Herann Ludwig Ferdinand von HELMHOLTZ (Fisico e
fisiologista alemao, ¥sPotsdam 1821-%Charlottenbourg 1894, anunciou o principio da energia generalizada:
“Uber die Erhaltung der Kraft”, 1847. Estudando as pilhas eletroquimicas reversiveis ele demonstrou que a
forca eletromotriz mede a energia livre de uma reacdo quimica e estabeleceu a defini¢do da energia de
Helmholtz 1882, trabalhou com a hidrodindmica e a dtica e estabeleceu a relagcdo entre a eletricidade e a
estrutura atbmica 1881); Francois Marie RAOULT (Quimico e fisico francés, ¥Fournes-en-Veppes, Nord
1830—7Grenoble 1901, estudou as propriedades fisicas das solugdes liquidas estabelecendo a lei do

abaixamento do ponto de fusdo, 1882-1883, e depois do aumento do ponto de ebuli¢do e do abaixamento da
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pressdo de vapor, 1886-1890, fundando a criometria, a tonometria e ebulioscopia); Josiah Willard GIBBS
(Fisico americano, **New Haven 1839—%1903, anunciou a regra das fases, autor de trabalhos sobre anélise
vetorial e mecénica estatistica); Sir William THOMSON, Lord KELVIN (Fisico inglés, Y<Belfast 1824—
?Nethrhall 1907, estabeleceu em 1851 a teoria termodinidmica dos fendmenos termoelétricos, em 1852,
juntamente com Joule, descobre que a expansdo de um gis real a entalpia constante provoca um
resfriamento, pde em evidéncia o principio de Carnot e propde uma defini¢do termodinadmica da temperatura)
e Svante ARRHENIUS (Fisico e Quimico suéco, ¥¢Wyjk, perto de Uppsala 1859—%Estocolmo 1927, criou a
teoria da dissociag@o eletrolitica, 1887, da qual o coeficiente de dissociacdo pode ser medido através das
medidas de condutividade das solugdes. Prémio Nobel de Quimica, 1903).

Esses, entre muitos outros cientistas contribuiram de maneira decisiva para o estabelecimento desta
drea do saber. Muitos destes nomes, pela relevincia de suas contribui¢des, tornam-se conhecidos ja nas
leituras do ensino fundamental ou médio, pois ddao nomes a leis, modelos ou equipamentos mais
fundamentais em quimica. Certamente o modelo atomico de Dalton, a constante de Avogadro e o bico de
Bunsen (ou bico de gas) sdo bem conhecidos por aqueles que iniciam o ensino superior. Mais tarde, neste
curso de Quimica, modalidade Ensino a Distancia, teremos a oportunidade de ler um pouco mais sobre os
trabalhos e as idéias (que nos influenciam ainda hoje) de alguns dos pesquisadores acima listados, bem como

muitos outros, na disciplina Histéria da Quimica.
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Prescott_Joule, respectivamente
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Auto-avaliacao

1. O que vocé entende por um modelo cientifico?

2. Qual a diferenca entre uma hipétese, uma teoria e uma lei cientifica?

3. Pesquise nos livros ou na Internet as suposicdes bdsicas que levam ao modelo que descreve as
propriedades da matéria no estado gasoso.

4. A. L. Lavoisier (3<Paris 1743—%Paris 1793) ndo foi citado na sinopse da se¢do 1.2. Pesquise nos
livros ou na Internet as contribuicdes dadas a Quimica por esse grande cientista francés. Os trabalhos
de Lavoisier poderiam dar-lhe um lugar especial na histéria da Fisico-Quimica?

5. Considere o periodo em que viveu Robert Boyle (1627-1691) e John Dalton (1766-1844). Faca uma
pesquisa e construa um quadro comparativo dos eventos que ocorreram nesses periodos na historia

relativos ao comércio Europeu, a constituicio politica e a literatura produzida no Brasil.



Fisico-Quimica I, Curso de Quimica, Modalidade Ensino a Distincia, UFMG
Welington F Magalhaes, Nelson G Fernandes, Amary Cesar

Aula 2

A Terminologia da Fisico-Quimica

Propésito:
Nessa aula apresentaremos as definicdes de varios termos, vocdbulos e unidades de medidas utilizadas

no desenvolvimento dos argumentos termodinamicos.

Objetivos:

Ap6s ter estudado o contetido dessa aula o estudante devera:

1. Compreender o significado e as conseqiiéncias dos conceitos termodinamicos tais como sistema,
vizinhanca, universo, fronteira, fase, substancias puras, equilibrio termodinamico.

2. Compreender o significado de grandezas fisicas e suas unidades.

3. Reconhecer algumas propriedades de estado, varidveis de estado, fungdes de estado e conceito
de equilibrio termodindmico

4. Interpretar corretamente os textos e os enunciados de exercicios e problemas que utilizam os

vocabulos introduzidos e definidos nessa aula.

2.1 Definicoes de termos fundamentais da termodinamica

Quando iniciamos o estudo de uma nova ci€ncia o primeiro passo que devemos dar é entender o
significado de seu vocabuldrio basico. Essa etapa é de vital importancia, pois € necessdria a interpretacdo
correta dos termos usados.

Ao se estudar a natureza € conveniente isolar, as vezes ficticiamente, uma parte da matéria que
compde o universo e, sobre essa por¢cdo de matéria, sdo realizadas as principais observagdes e depositada
toda atencdo. Chamamos de sistema termodinamico ou simplesmente sistema a essa parcela do universo
sobre a qual fazemos nossas observagdes. A toda matéria existente, ¢ que ndo faz parte do sistema,
denominamos de vizinhanca. Dessa forma, a unido do sistema e da vizinhanga constitui o que chamamos de
universo. A interface, real ou imagindria, que engloba o sistema e separa-o das vizinhancas é chamada de

fronteira.
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Os conceitos de sistema e vizinhanga sdo exemplificados na Figura 2.1. Seis diferentes esquemas de
particdo possiveis para se representar uma massa de dgua, cujas propriedades deseja-se estudar, contidas em

um recipiente (um béquer) aberto.

() (b) (d)

Figura 2.1: Diversas representacdes esquematicas possiveis de um sistema constituido de uma massa de

dgua presente em um béquer. A linha tracejada representa a fronteira do sistema para diferentes situacdes

escolhidas.

Em uma primeira situagdo, Figura 2.1.a, toda a massa de dgua forma o sistema. As paredes de vidro
do béquer ja sdo, neste caso, as vizinhangas. Entdo onde estd a fronteira? Ela é concebida como uma
superficie imagindria localizada entre a superficie interna das paredes de vidro do béquer e a dgua, na parte
inferior e lateral do Becker, e entre o ar e a superficie superior da d4gua. Assim, essa superficie imaginaria
separa as moléculas de dgua dos dtomos de silicio e oxigénio da silica constitutiva do vidro, assim como das
moléculas dos gases (nitrogénio, oxigénio, di6xido de carbonos, entre outros) que formam o ar. Em um
segundo caso, definimos o sistema contendo apenas uma parte da dgua liquida contida no béquer. Agora
podemos imaginar a fronteira de diversas formas fechadas tridimensionais convexas, Figuras 2.1.b, 2.1.c e
2.1.d, ou mesmo desconexas, Figura 2.1.e. Nesse ultimo caso, observe que as fronteiras ndo formam uma
unica superficie tridimensional fechada. Dependendo das condi¢cbes como um problema especifico é
escolhido para ser analisado, podemos decidir pelas formas representadas pelas Figuras 2.1a—e, para definir
as fronteiras que separam um sistema de uma vizinhanga. Por exemplo, podemos querer definir um sistema
constituido de moléculas (de dgua) que ocupam a superficie superior da dgua e em contato com o ar e
aquelas que entram em contato com o vidro; uma outra escolha é um sistema bifasico incluindo a 4gua e o ar
no recipiente. Esses casos sdo esquematizados pelas Figuras 2.1.a e 2.1.f, respectivamente. ,

A definicdo ou escolha do sistema € feita conforme a nossa conveniéncia ou necessidade. Essa
definicdo ou escolha apdia-se fundamentalmente na vantagem de se tornar o mais claro e preciso possivel a
compreensdo dos fendmenos que ocorrem no sistema, ou a tornar o experimento € o seu controle o mais

simples possivel. A defini¢cdo correta do sistema € também a parte mais importante para a formulacio e,
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conseqiientemente, a conducdo e resolucdo de um problema. A escolha inadequada do sistema pode tornar a
solu¢do de um problema muito dificil ou até impossivel.

Para descrevermos um sistema e os fendmenos que nele ocorrem, realizamos medigdes
experimentais de suas propriedades. Verificamos se essas propriedades variam ou ndo variam com o tempo,
enquanto o sistema estd sob observacdo. Desta forma, temos que decidir previamente as propriedades que
devem ser medidas, assim como a maneira como elas serdo medidas e a exatidao e precisao desejadas.

Um sistema que ndo permite a troca de matéria com a vizinhanga, via um fluxo de massas através
das fronteiras que separam o sistema de suas vizinhangas, € chamado de sistema fechado. Caso contrario,
um sistema aberto ¢ identificado. Em um sistema fechado, massas ndo atravessam as fronteiras que o separa
de suas vizinhancas. A massa de um sistema fechado permanece constante, qualquer que seja a
transformacdo que ocorra no seu interior. Assim, por exemplo, um sistema fechado constituido de um mol
de gés nitrogénio e trés mols de hidrogénio terd, apds terem reagidos os gases, “quase” que exclusivamente
um mol de amonia e tragos de nitrogé€nio e hidrogé€nio; a massa total do sistema, entretanto, serd a mesma
durante todo o processo. Note que a quantidade de matéria estard reduzida de quatro mols para préximo de
apenas 1 mol. Um exemplo de sistema aberto, pode ser citado, corresponde a uma quantidade de alcool
presente em um frasco aberto.

Um sistema pode ainda ser definido de forma a apresentar uma unica fase, sendo denominado
sistema monofasico. Estendendo este conceito, para um sistema apresentando duas, trés ou mais fases,
teremos um sistema bifasico, trifdsico, ou polifasico, respectivamente. Chamamos de fase uma regido
espacial do sistema que € homogenia macro e microscpicamente, com dimensdes, digamos, superiores a
décimos de nandmetro (um nandmetro, escreve-se como 1 nm, corresponde a 1x10”° m. Se compararmos
microscopicamente duas regides no interior de uma fase veremos que elas possuem a mesma composi¢ao
quimica (ou simplesmente composicdo) e concentracdo dos seus constituintes. Naturalmente, problemas
envolvendo sistemas com apenas uma fase sdo descritos com um menor nimero de varidveis que aqueles
apresentando duas ou mais fases. Exemplos de sistemas monofésicos sdo a dgua pura no seu estado liquido,
uma mistura liquida de de etanol e dgua (para qualquer concentragfo relativa dessas duas substancias), uma
amostra de latdo (uma liga formada com os metais cobre e zinco na propor¢do de zinco entre 3-45%), uma
mistura ndo saturada de sal de cozinha e d4gua. Um sistema bifdsico pode ser exemplificado pelo sistema
formado pela adi¢cdo de 4gua em 6leo em repouso ou pelo equilibrio s6lido-liquido formado pela dgua pura a
0° C e pressdo de 1 atm. No estudo dos equilibrios de fases, os sistemas freqiientemente serdo heterogéneos,
i.e., polifasicos.

Os sistemas, podem, finalmente, ser constituidos de uma tinica substincia, sdo os sistema simples ou
sistema de substancia pura; ou formar uma mistura de vdrias substincias, nesse caso se o sistema for

homogéneo dizemos que ele forma uma solugao.
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2.2 Grandezas fisicas

Grandeza: O vocabuldrio internacional de metrologia — VIM [VIM JCGM 200:2008] define
grandeza de medi¢do como “Propriedade de um fendmeno, corpo ou substincia que tem uma magnitude que
pode se expressa por um nimero e uma referéncia” Essa defini¢cdo enfatiza a necessidade de uma referéncia
para se expressar o valor de uma grandeza. Essa referéncia pode ser, por exemplo, uma unidade de medigo,
um procedimento de medi¢do ou um material de referéncia. As sete grandezas de base e suas unidades de
base foram internacionalmente adotadas através da convencdo do metro, assinado em Paris, em 20 de maio
de 1875 . Essas sete unidades de base constituem o chamado sistema internacional de unidades, cujo simbolo
€ SI [S12007]. As unidades de base sdo as unidades das grandezas de base. O SI é constituido de sete

grandezas e unidades de base, conforme mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: As sete unidades de base do sistema internacional de unidades (SI), suas defini¢cdes, nomes e

simbolos

Unidade Definicao

Grandeza nome simbolo

Comprimento metro m O metro é o comprimento do trajeto percorrido pela luz
no vicuo durante um intervalo de tempo de 1/299 792
458 de segundo.

Massa quilograma kg O quilograma € a unidade de massa (e ndo de peso,
nem forca); ele é igual a massa do protétipo
internacional do quilograma.

Tempo segundo S O segundo ¢é a duracdo de 9 192 631 770 periodos da
radiacd@o correspondente a transicao entre os dois niveis
hiperfinos do estado fundamental do atomo de césio
133. Essa definicdo se refere a um atomo de césio em
repouso, a uma temperatura de 0 K.

Temperatura kelvin K O kelvin, unidade de temperatura termodinimica, € a
fracdo 1/273,16 da temperatura termodindmica no
ponto triplice da dgua.

Corrente ampere A O ampere € a intensidade de uma corrente elétrica
constante que, mantida em dois condutores paralelos,
retilineos, de comprimento infinito, de sec¢do circular
desprezivel, e situados a distancia de 1 metro entre si,
no vacuo, produz entre estes condutores uma forca

igual a 2X 107" newton por metro de comprimento.
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Intensidade luminosa candela cd A candela € a intensidade luminosa, numa dada dire¢ao
de uma fonte que emite uma radiagdo monocromética
de freqiiéncia 540X 10" hertz e cuja intensidade
energética nessa direcéo é 1/683 watt por esterradiano.

Quantidade de matéria mol mol O mol é a quantidade de matéria de um sistema
contendo tantas entidades elementares quantos dtomos
existem em 0,012 quilograma de carbono 12; seu

simbolo € mol

Entre as sete unidades de base, as mais importantes para a Fisico-Quimica, em especial para a
termodindmica, sdo as de comprimento, massa, tempo, temperatura e quantidade de matéria. A grande
maioria as grandezas termodinamicas tém unidades que podem ser expressas como combinacao dessas cinco
unidades.

A quantidade de matéria foi a dltima das sete unidades de base do SI, ela foi introduzida para atender
as necessidades particulares da Quimica. Quando se utiliza o mol, as entidades elementares, as quais sua
definicdo se refere, devem ser especificadas, podendo ser dtomos, moléculas, fons, elétrons, assim como
outras particulas, ou agrupamentos especificados de tais particulas e até objetos. Por exemplo, podemos
falar em um mol de ar, mas, nesse caso, temos de definir qual é a composi¢do daquilo que estamos
chamando de ar. Podemos até mesmo falar em comprarmos um mol de ovos, mas nesse caso, por motivos
obvios, € mais conveniente comprarmos ovos em diizias.

Além das grandezas e unidades de base, o SI utiliza as chamadas grandezas derivadas e unidades
derivadas que sdo formadas a partir do produto de poténcias positivas ou negativas das unidades de base.
Alguns exemplos de grandezas derivadas sdo area, volume, forga, pressdo, energia, cujas unidades derivadas
do SI sdo, respectivamente, mz, m’ , kgm s? = N, kg m's?=Nm’= Pa, kg m’s? = J. Trés novos
simbolos foram introduzidos: N = kg m s, um nome especial — newton — dado 2 unidade de forca; pascal,
Pa=kgm's?=Nm", para a unidade de pressdo e joule, ] = km m* s, o nome especial para a unidade
de energia. Observe que os nomes das unidades sdo escritos com letras mintdsculas (exceto a unidade de
temperatura graus Celsius), mesmo quando sdo nomes de pessoas.

Para indicar os valores multiplo ou submiltiplos de uma unidade de medi¢cdo usamos prefixos
justapostos aos nomes das unidades ou os simbolos dos prefixos justapostos aos simbolos das unidades.
Alguns dos prefixos e seus simbolos adotados pelo SI sdo mostrados na Tabela 2.2. Quando se escreve ou se
pronuncia o nome de uma unidade com um prefixo de multiplo ou submultiplo a silaba tdnica permanece
sendo aquela do nome da unidade. Por isso escrevemos nanometro € ndo nandmetro, como aparece nos
diciondrios. Devido a for¢a do uso, as Unicas excecdes toleradas sdo: milimetro, decimetro, centimetro e

quiléometro.
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Tabela 2.2: Prefixos e seus simbolos adotados pelo SI de medidas.

Peta P 10° femto f 107
Teré T 10" pico p 107"
Giga G 10° nano n 107
Mega M 10: micro u 10_2
Kilo k 10 mili m 10~
Hecto H 10° centi C 107
deka Da 10 deci d 10"

2.3 Propriedades termodinamicas e o equilibrio termodinamico, variaveis de estado e
funcoes de estado

Chamamos de propriedades ou grandezas de estado termodindmicas, ou simplesmente de
propriedades de estado ou grandezas de estado ou ainda func¢des de estado aquelas grandezas fisicas
mensuraveis ou perceptiveis pelos sentidos que caracterizam o estado termodindmico de um sistema. As
varidveis matematicas que representam as grandezas termodindmicas sfo também chamadas de variaveis
termodindmicas. As propriedades termodindmicas podem ser propriedades fisicas como estado de
agregacdo (solido, liquido ou gés), um material magnético ou ndo, um indice de refracio, uma viscosidade,
etc. ou quimicas como, por exemplo, uma reatividade de metais com o oxigénio ou o poder de combinagdo
de um metal alcalino com um halogénio para formar um sal. Nao raro, no entanto, € dificil classificar se uma
propriedade é fisica ou é quimica; por isso usaremos com freqiiéncia o termo propriedade fisico-quimica
para denotar qualquer propriedade ou grandeza mensurdvel de ordem fisica ou quimica. O calor de
combustdo é uma propriedade fisico-quimica de uma substancia, assim como o € a solubilidade de um sélido
em um dado solvente.

As propriedades termodinamicas, assim como qualquer grandeza fisica ou quimica, sdo classificadas
como propriedades extensivas ou intensivas. As propriedades extensivas sdo aquelas cujos valores sdo
proporcionais a massa presente da amostra e, portanto, sdo proporcionais a quantidade de matéria que forma
o sistema. O volume e a energia sdo propriedades extensivas de um sistema termodinidmico. As
propriedades intensivas, pelo contririo, ndo dependem da massa e podem ser medidas em qualquer ponto
do sistema. A pressdo de um gds em um recipiente, a concentragdo de um sal dissolvido em um liquido, sdo
exemplos de propriedades intensivas de um sistema termodinamico.

Toda vez que formamos a razdo (pl/p2) entre duas propriedades extensivas pl e p2, criamos uma
nova propriedade intensiva. A densidade p de uma substancia pura ou de uma mistura é um exemplo de
uma propriedade intensiva criada pela divisdo (razdo) entre as propriedades extensivas massa (m) e volume
(V) de uma amostra; p = m/V. A razdo de uma propriedade extensiva pela massa do sistema resulta nas
propriedades especificas, tais como a o volume especifico V' = V/m, a capacidade calorifica especifica,

™ = C/m, etc. A razdo de uma propriedade extensiva pela quantidade de matéria n do sistema resulta nas
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propriedades molares, tais como o volume molar V,, = V/n, a massa molar M = m/n, a capacidade
calorifica molar ¢, = C/n, etc..

Dizemos que um sistema se encontra em um dado estado termodindmico, quando todas as suas
propriedades termodindmicas sdo invariantes no tempo. . Assim, se medimos as propriedades
termodindmicas de um sistema continuamente por um longo periodo de tempo e verificamos que nenhuma
de suas propriedades muda de valor durante esse intervalo de tempo, entdo dizemos que o sistema estd em
equilibrio termodindmico em um dado estado termodindmico. Por exemplo, o equilibrio termodindmico
para um gas contido em um recipiente é caracterizado pela constancia (valor tnico) de sua pressdo, medida
em qualquer ponto do recipiente. Outro exemplo de um equilibrio termodinamico € dado para uma solugdo
de um sdlido dissolvido em um liquido, cuja concentracdo seja a mesma para qualquer regido da amostra.
Também, € importante notar que, um equilibrio termodinidmico € estabelecido pela observacdo de uma ou
mais propriedade fisica ou fisico-quimica de um sistema cujo valor apresenta uma varia¢do suave e continua.
Um exemplo € o equilibrio estabelecido em uma coluna vertical de um fluido cuja pressdo hidrostética varia
gradativamente com o aumento da altura desse fluido.

A experiéncia tem demonstrado que para caracterizar em qual estado termodindmico um sistema se
encontra em equilibrio basta determinar o valor de quatro propriedades termodinamicas bésicas, a saber:
quantidade de matéria (n) (ou alternativamente a massa (m) ), volume (V), pressdo (p) e temperatura (dou 7).
Se, em um experimento, verificarmos que essas quatro propriedades do sistema estudado ndo variam com o
tempo, entdo saberemos que todas as demais propriedades termodinamicas do sistema, tais como composi¢ao
ou concentragdo, energia, entalpia, entropia, densidade, indice de refracdo, efc., também ndo estardo variando
com tempo; dessa forma, o sistema se encontra em um estado termodinamico particular.

Uma eventual equacdo matematica que possa ser encontrada relacionando essas quatro propriedades
de estado bésicas é chamada de uma equacao de estado termodindmica ou simplesmente uma equacio de
estado.

Uma equagdo de estado familiar no estuda da fisico-quimica relaciona a pressdo (p), volume (V),
quantidade de matéria (n) e temperatura (7) de um gds qualquer na chamada equacio do gas ideal, pV = nRT.
Nesta equacdo aparece um pardmetro constante representado pela letra R, a chamada constante (universal)
dos gases idéias. Mais adiante, nas aulas seguintes, vamos fazer um estudo detalhado da origem, suas
propriedades e um uso intenso da equacdo do gas ideal.

Se, ao observarmos um sistema termodindmico arbitrdrio, notarmos que entre um instante de tempo
f, e outro instante de tempo posterior #,; ou anterior #_;’ uma ou mais de uma de suas propriedades
termodindmicas alterar(rem) o(s) seu(s) valor(res), entdo dizemos que o sistema sofreu uma mudanga (ou
transformacao) de estado termodinamico ou simplesmente uma mudancga (transformacio) de estado. O
primeiro estado de equilibrio termodindmico do sistema € chamado de estado inicial enquanto que o estado
de equilibrio alcangado apds a mudanca (transformacg@o) de estado é chamado de estado final. Para
caracterizarmos uma mudanga especifica de estado basta que relacionemos os valores das propriedades de

estado iniciais e finais.
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Consideremos alguns exemplos de mudanga de estado termodindmica. Se tomarmos uma massa
m(H,0) de 4dgua a temperatura e pressdo ambiente, 7 =25°C e p = 1 atm, e a aquecemo com auxilio de um
bico de Bunsen até uma temperatura mais elevada, digamos, T=55°C, havera, entdo, uma mudanca de
estado de estado termodindmico do sistema de {7 =25°C, p =1 atm, m(H,0)} para {T =55°C, p=1 atm,
m(H,0)}. Observe que na transformagdo exemplificada ndo h4 alteracdo do seu estado fisico da 4gua, ela
permanece liquida durante a transformagdo. Uma mudanca de estado fisico a pressdo e temperatura
constantes também € uma mudanca de estado termodindmico. Por exemplo, dezoito gramas de agua liquida
a 100°C e 1 atm de pressdo transformam em vapor, na mesma temperatura e pressao.

As reacdes quimicas sdo exemplos adicionais de sistemas de interesse onde ocorrem mudangas de
estado. Para alguma condicdo de temperatura e pressdo especificadas, os reagentes, nos seus respectivos
estados fisicos, definem o estado inicial do sistema, enquanto que os produtos, nos seus respectivos estados
fisicos, para a mesma ou outras condi¢des de temperatura e pressdo, definem o estado final do sistema.

Considere, por exemplo, um caso muito particular de reacdo quimica, a chamada reacdo de
isomerizacdo, em que um mol de 1-hexeno é transformado em ciclohexano, a temperatura e pressido
constantes. ~ Ambas as substancias quimicas s@o representadas pela férmula molecular CgHj;
estruturalmente, o que difere essas duas substincias é que o 1-hexeno possui uma cadeia carbonica aciclica
contendo uma ligacdo dupla carbono-carbono terminal enquanto que o ciclohexano tem uma estrutura
molecular ciclica, contendo apenas ligagdes simples entre os seis dtomos de carbono. A reacdo de
isomerizacdo entre o 1-hexeno e o ciclohexano é, a temperatura e pressdo constantes, representada pela

equagao de reacdo abaixo:

CH;-CH,-CH,-CH,-CH=CH, (g, 1 atm, 250°C) ———> [:\ (g, 1 atm, 250°C)
1-hexeno ciclohexano

Nessa reacdo ndo ha variacdo da quantidade de matéria, nem da temperatura, nem da pressd@o nem tao pouco
do volume. Nessa mudanca de estado hd uma variacdo da composicao do sistema, pois seus estados inicial e
final sdo constituidos de substincias diferentes. Esse é um dos casos mais elaborados para se caracterizar
uma mudanca de estado, se somente medidas das varidveis de estados comuns, volume, pressdo, temperatura
e quantidade de matéria forem realizadas. No entanto, se medirmos outras propriedades fisicas tais como o
indice de refrac@o, a intensidade de luz ultra-violeta absorvida pelo sistema ou o ponto de liquefacdo das
substancias que formam o sistema, certamente essas propriedades terdo valores diferentes no estado inicial e
final, isto é, antes e depois da reacdo quimica de isomerizacao ter-se completada.

Em geral quando estudamos sistematicamente um sistema fisico e/ou quimico, fazemos medi¢des
sob condi¢des experimentais controladas, visando simplificar a complexidade da interpretacdo dos

fendomenos. Para isso controlamos uma, duas ou vérias de suas propriedades termodindmicas. Chamamos
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esse tipo de experimento de experimento controlado. Esse controle se faz em geral, mantendo-se constante
o valor da temperatura ou da pressdo ou do volume, efc.. Quando um sistema sofre uma mudanga de estado
em que sua temperatura é mantida constante dizemos que trata de uma mudanca de estado isotérmica ou
transformacdo de estado isotérmica ou simplesmente transformagdo isotérmica. Se a pressdo € mantida
constante entdo a chamamos de mudanca de estado isobarica ou transformagao isobdrica. Se o volume é
mantido constante entdo a chamamos de mudanca de estado isovolumétrica ou mudanca de estado
isocérica, ou transformacio isovolumétrica ou isocdrica.

Nas aulas seguintes, vamos detalhar corretamente como medidas de volumes, pressdo e temperatura
de sistemas fisicos podem ser realizadas e convenientemente registradas. Também, iremos tratar da
determinacdo de equacdes de estados simples ou elaboradas que relacionam essas quantidades para o estado

gasoso de qualquer substancia quimica pura ou suas misturas.
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Auto-avaliacao
1. Considere um material s6lido qualquer. Investigue se sua temperatura é uma propriedade

termodindmica intensiva ou extensiva. Repita 0 mesmo raciocinio para a pressao medida no interior

desse solido.

2. Considere um material liquido arbitrdrio. A massa de uma amostra desse liquido € uma propriedade

termodinimica intensiva ou extensiva?

3. Consulte uma fonte de referéncia adequada e obtenha a defini¢do conceitual e operacional para:

&

Capacidade térmica (de um corpo);
b. Capacidade calorifica molar de uma substancia pura;
c. Polarizabilidade de uma substincia pura;

d. Constante dielétrica de uma substincia (pura ou mistura).

4. As propriedades fisico-quimicas referidas na questd@o 3, sdo propriedades intensivas ou extensivas da

matéria. Justifique sua resposta.

5. Uma quantidade fisica denominada Trabalho, representada pela letra w, € definida como uma forga
F aplicada a um corpo de massa m e que se opde a0 Ax desse corpo ao longo de um caminho
especificado. Para situagcdes mais simples para um caminho escolhido, escrevemos w=—FAx. O
sinal negativo significa que o deslocamento e a forca t€m sentidos opostos. Qual é a unidade, no

sistema internacional, para (a grandeza fisica) trabalho?

6. A quantidade fisica denominada Calor, e representada pela letra g, é definida operacionalmente
como a quantidade de energia AU fornecida a um corpo para que sua temperatura varie de AT graus
sem o envolvimento de nenhuma forma de trabalho .

a. Se a temperatura de um corpo for medida em kelvin (K), qual € a unidade de Calor no
sistema SI?

b. O valor numérico calculado para o calor desenvolvido no resfriamento de um corpo entre as
temperaturas inicial 7; e Final T}, serd diferente se as temperaturas forem medidas em um
termometro utilizando a escala Celsius (°C) ou Kelvin (K)? Justifique de forma clara e

precisa sua resposta

7. Considere a equacio de estado de um gés, definida pela equagéo:
(p —alV*)(V—b) =nRT
Esta é a chamada equacdo de Van der Waals para um gas real. Nessa equacdo, p, V e T correspondem

as quantidades fisicas pressdo, volume e temperatura, medidas para um gds. Como normalmente é



Fisico-Quimica I, Curso de Quimica, Modalidade Ensino a Distincia, UFMG
Welington F Magalhaes, Nelson G Fernandes, Amary Cesar

feito, n € a quantidade de matéria (em nimeros de mol) presente no sistema. R € a constante universal

dos gases reais e a e b sdo parametros caracteristicos diferentes para cada gas particular, as chamadas

constantes de Van de Waals de um gés.

i.

il.

iii.

iv.

i)

Se a pressdo medida de um gds for expressa em pascal, a unidade SI de pressdo, a
temperatura em kelvin e o volume em m’, qual deve ser a unidade da constante R a
ser empregada na equagdo dos gases reais?

E se o volume estiver expresso em litros?

Quais as unidades corretas para as constantes a € b de Van der Waals?

A constante b de Van der Waals corresponde a qual propriedade fisica mensurdvel?

A constante a de Van der Waals corresponde a qual propriedade fisica mensuravel?

Considere um motor automotivo. Vamos focalizar nossas atengdes nos processos que ocorrem

apenas no interior da sua cimara de combustio; esse componente pode ser formulado como um

sistema termodinamico.

a. Descreva de forma clara, completa e objetiva o sistema termodindmico definido pela cimara

b.

C.

d.

de combustdo de um motor automotivo. Faca uma relacdo de todos os aspectos importantes

que sdo necessarios para descrever o processo de combustdo e o conseqiiente funcionamento

de um motor automotivo.

Uma camara de combustdo (de um motor) automotivo define uma sistema termodindmico

aberto ou fechado?

Qual ou quais devem ser as fronteiras que separam o sistema termodindmico em foco de suas

vizinhangas?

Quais sdo as vizinhangas do sistema termodinidmico definido como a cdmara de combustio

de um motor automotivo?

Considere os seguintes sistemas fisicos:

€.

f.

Agua em ebulicio a temperatura de 100°C e 1 atm

Massa de concreto (para constru¢ao)

Uma mistura de dois gases quaisquer

A mistura complexa que forma um destilado filtrado de cana de agtcar

P6 de café comercial

Uma barra de ferro imantada

a) Relacione os sistemas fisicos acima que apresentam uma tnica fase.

b) Quais sdo as fases presentes nos sistemas fisicos acima que sao polifasicos?
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Aula 3

As quatro propriedades termodinamicas basicas:
volume, pressao, temperatura e quantidade de matéria

Ve .

Proposito:
Nessa aula apresentaremos as defini¢des, convencdes e procedimentos utilizados para realizacdo de
medicdes diretas ou indiretas das propriedades fisicas basicas da matéria: volume, pressao,

temperatura e quantidade de matéria.

Objetivos:
Ap6s ter estudado o contetdo dessa aula o estudante devera:
1. Compreender as maneiras e referencias convencionais como s@o feitas as medidas de
propriedades fisicas bésicas da matéria,
2. Conhecer as unidades mais comuns utilizadas para reportar os resultados das medi¢des de massa,
de quantidade de matéria, de volume, de pressdo e de temperatura,
3. Ser capaz de manipular algumas operagdes matemadticas simples para o tratamento de grandezas

fisicas,

3.1 Massa e quantidade de matéria

A massa € a grandeza que determina o quanto de matéria o sistema possui relativamente a uma
referéncia. No SI essa referéncia € o protétipo do quilograma guardado no BIPM — Bird Internacional de
Pesos e Medidas em Sevres, nos arredores de Paris, e adotado como unidade de massa na 1* Conferéncia
Geral de Pesos e Medidas em 1889, que ocorreu apds a Convencdo do Metro em 1885. O protétipo do
quilograma € um cilindro eqiiilatero de platina contendo 10% de iridio com 39 mm de didmetro e de altura,
que por defini¢do contém 1 kg, Figura 3.1. Quando pesamos um dado objeto em uma balanga, estamos na
verdade comparando a massa do objeto com a massa do protdtipo. Dessa forma, quando compramos 2,5 kg
de carne em um acougue, estamos levando uma massa de carne que corresponde a massa de dois protétipos
do peso padrao do quilograma mais metade de outro.

Neste momento, € importante estabelecer a diferenca entre massa e peso. Nao devemos confundir
massa e peso. O peso € a forca da gravidade exercida sobre uma dada massa, as unidades de peso s@o as

. .. 2 ) . . P Z.
unidades de forc¢a, definida como kg m s™ ou o newton, N. Massa é uma propriedade intrinseca da matéria,
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que independe do local ou da orientagdo onde ela se encontra. Em mecénica, uma édrea da fisica, massa é
relacionada a inércia que uma quantidade de matéria tem para se deslocar (ou manter-se em movimento) sob
acdo de forga externa aplicada. Provavelmente a confusdo entre massa e peso é reforcada pelo fato de
usarmos o termo pesar para medir a massa de um corpo. Quando pesamos um objeto em uma balanga
estamos determinando sua massa, comparando-a com uma massa equivalente do padrdo adotado de medidas

massas. Essa comparagdo, no entanto, faz uso da forca peso, comparando os pesos do objeto ao do padrio.

(b)

Figura 3.1 : (a) O protétipo do quilograma no interior de redomas de vidro a viacuo. Todos os padrdes de
massa do mundo devem ser rastredveis ao protétipo do quilograma. (b) Cofre no subsolo do BIPM a nove
metros de profundidade, contendo o protétipo do quilograma ao centro e seis de suas copias. O Brasil tem a

copia de nimero 66 conservada no INMETRO. (c) Pavillon de Breteuil, Sevres, Franca, sede do BIPM

A grandeza massa esta funcionalmente ligada com a grandeza quantidade de matéria. Definimos a
grandeza ou propriedade termodindmica Quantidade de matéria, representada pela letra n, como a grandeza
que determina o quanto de matéria o sistema possui em termos do nimero de entidades elementares de
matéria que o constitui em unidades de mols. Uma atencdo especial deve ser dada para se observar que nao
devemos chamar n de nimero de mols, pois seu nome é quantidade de matéria. A unidade da quantidade de
matéria € o mol, definida na Tabela 1 da segunda aula deste livro. Um mol corresponde a um nimero de
entidades elementares igual a constante de Avogadro, cujos simbolos corretos sdo Ny ou L. O valor mais
recente indicado para a constante de Avogadro é N, = 6,022 141 79(30)x10* mol” (CODATA 2006). O
ndmero entre parénteses no valor da constante de Avogadro € a incerteza sobre os seus ultimos digitos. Nao
devemos chamar a constante de Avogadro de niimero de Avogadro. Se representarmos por N o nimero de
entidades elementares de um sistema, a relacdo entre essa quantidade e a quantidade de matéria n € dada

por:

N=n X Nj. [3.1]
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z

Observe que o plural oficial do nome da unidade de quantidade de matéria € “mols”, e ndo moles ou
mois como aparece em certas publicagdes. Em geral representamos a grandeza massa do sistema por uma
varidvel matematica ou varidvel termodiniamica simbolizada pela letra m enquanto a quantidade de matéria
¢ representada por n. Os simbolos das varidveis associadas a grandezas mensurdveis devem ser
representados com uma letra maitiscula ou mindscula Latina ou Grega e em itdlico. O mol é uma unidade
cuja utilizagc@o pode ser comparada com a dizia ou a centena, que também correspondem a um nimero fixo
de unidades elementares: 12 para dizia e 100 para centena. Quando um sistema € constituido de 2 mol de
dgua ele terd um ndmero de moléculas de agua igual duas vezes a constante de Avogadro, logo igual a
aproximadamente 12,044x10> moléculas de dgua. Observar que nesse caso as unidades elementares sdo as
moléculas de dgua. Dois mols de hidrogénio (molecular) também terdo 12,044x10* moléculas de
hidrogénio, mas ndo terd a mesma massa que 2 mol de dgua, visto que a massa de uma molécula de dgua é
diferente da massa de uma molécula de hidrogénio.

Definimos a massa molar como sendo a massa de um mol de uma dada substincia pura ou de uma
mistura de substincias de composicdo definida. O simbolo para a massa molar € M. Vamos considerar por
enquanto apenas a massa molar de substancias puras. Se mgs € a massa de uma molécula de uma substancia
S, entdo a sua massa molar Ms, ou M(S), serd o produto da constante de Avogadro pela massa de uma

molécula. Dessa forma a massa molar esta relacionada com a massa de uma molécula da seguinte forma:

MS:mstA [32]

A eq 3.2 mostra que a massa molar € proporcional a massa de uma molécula e a constante de
Avogadro € a constante de proporcionalidade entre elas. A relacdo funcional entre a massa de um sistema e
sua quantidade de matéria € outra equacio de proporcionalidade entre duas grandezas :

m=nxM [3.3]

Podemos, portanto, interpretar a massa molar como sendo a constante de proporcionalidade entre a
quantidade de matéria e a massa do sistema eq. 3.3. Como cada substincia tem uma massa molar
caracteristica, sistemas constituidos da mesma quantidade de matéria de diferentes substancias terdo massas
diferentes, embora tenham o mesmo nimero de entidades elementares : moléculas, atomos, ions, elétrons,
etc., conforme for o caso. Vale lembrar que substincias diferentes podem ter a mesma massa molar ela sdo
chamadas isdmeros, e.g.: etanol e éter dimetilico, ciclohexano e hexeno-1, hexeno-1 e hexeno 2, etc..

A experiéncia mostra que a massa é uma grandeza que independe da temperatura, i.e., se aquecemos
ou esfriamos um corpo aumentado ou diminuindo sua temperatura, respectivamente, sua massa permanece a
mesma, no entanto seu volume se altera. Essa mudan¢a no volume com a temperatura causa uma

correspondente variagdo na densidade do sistema como veremos mais abaixo na préxima secio 3.2.
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3.2 Volume

z

O volume ¢ a grandeza que quantifica o espago ocupado por um sistema. O volume é uma
propriedade termodinamica extensiva, e como toda propriedade extensiva, ele ¢ medido decompondo-se o
espaco ocupado pelo sistema em tantos volumes unitarios e fragdes deste quantos sdo os necessarios para
preencher todo o sistema do qual se deseja medir o volume. Portanto, precisamos definir o volume unitério
isto € uma unidade de volume. Por exemplo, imaginemos uma caixa de que preenchemos com cubos de
0,5 cm de aresta. Essa caixa pode ter uma forma arbitrdria. Se definimos que cada cubo elementar é uma

unidade de volume com simbolo cb, entdo a quantidade de cubos e suas fracdes é o volume da caixa, vide

Figura 3.2, em termos da unidade ficticia de cubos elementares..

Figura 3.2 : Medindo o volume de uma caixa com cubos unitdrios. Nao foram representados na figura
todos os cubos necessdrios para encher integralmente a caixa. Cada cubo é uma unidade de volume de
simbolo cb e corresponde a objetos geométricos de 0,5 cm de aresta. Conversdo de unidades: 1cb =
0,125 cm3. Como somente metade dos ultimos cubos estdo dentro da caixa, seu volume € de 37,5 cb ou

37,5 ¢b x 0,125 cm’/cb = 4,6875 cm® = 2,5 cm x 1,5 cm x 1,25 cm.

Em metrologia dizemos que a unidade de volume é uma unidade derivada, pois ela esta ligada a
unidade de base de comprimento que € o metro, cujo simbolo € a letra m (SI 2007). Definimos um volume
unitirio como sendo um cubo com arestas de comprimento unitdrio. Assim se o cubo tiver 1 m de aresta, seu
volume serd Im x I m x I m =1 m’. Como podemos ver, a unidade de volume corresponde a unidade de
comprimento elevada ao cubo, por isso ela é dita uma unidade derivada. Outra unidade de volume muito
usada em termodindmica e pelos quimicos € o litro, cujo simbolo € L ou ¢. Por definicdo, um litro
corresponde & milésima parte do metro ciibico, L = 0,001 m’. Ou ainda podemos dizer que um metro ctibico
contém mil litros, 1 m’ = 1000 L.

O volume ocupado por uma dada massa de uma amostra da matéria depende da temperatura e da
pressdo a que ela estd submetida. Temperatura e pressdo sdo dois conceitos que precisam ainda ser
adequadamente definidos. Em particular, como veremos mais adiante, o volume de uma dada massa de um
gds varia grandemente com a temperatura e a pressao; para liquidos e para sélidos essa variacdo € bem
menor. Usando a linguagem matemética, dizemos que o volume é uma funcio da temperatura e da pressao.

Como o volume € uma propriedade extensiva ele também depende da massa ou da quantidade de matéria do
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sistema. Assim podemos escrever o volume como uma fungdo das trés varidveis n, Te p oum, T e p nas

seguintes forma alternativas:
V=V (nT,p) ow V=V(mT,p) [3.4]

Essas duas equagdes representam equacdes de estado termodinamicas genéricas. Se os valores de n
ou de T ou de p ou de todas essas trés varidveis de estado forem alteradas, simultaneamente teremos (ou no)
a variacdo do volume associado.

A variacdo relativa (1/V)dV do volume de uma massa de uma amostra por unidade de variacdo de sua
temperatura d7, em torno de uma dada temperatura, quando sua pressdo e quantidade de matéria sdo
constantes, estd relacionada com uma nova propriedade fisica denominada coeficiente de dilatagdo ou

expansdo térmica. Representando essa nova propriedade por ¢ matematicamente escrevemos,

a, Eé 3—‘; [3.5]
pun

Na notag¢do acima, o simbolo 0 (1é-se “del””) corresponde a uma variacio infinitesimal de uma varidvel fisica
de interesse, sujeita a uma condic¢do prescrita e usualmente representada na forma de um subscrito anotado a
direita a um par de parénteses. Assim, a leitura da equacdo 3.5 se faz como: “o coeficiente de dilatagdo
térmica « € igual a variacdo relativa do volume com a temperatura em um experimento realizado a pressio e
quantidade de matéria constantes”. Deve ser observado que, assim como o volume, o coeficiente de dilatacio
térmica pode, por sua vez, também depender da temperatura e pressdo. Em particular, para condi¢des
normais de temperatura e pressdo, a dependéncia de ¢ com relagéo a pressdo € desprezivel para a maioria das
substincias, enquanto que a sua dependéncia com relagdo a temperatura € suave e pequena, exceto para o
caso de gases. Alguns valores de ¢ para algumas substincias puras podem ser vistos na Tabela 3.1.

J4 a variag@o relativa do volume de uma dada massa por unidade de variagdo de sua pressdo, quando

sua temperatura e quantidade de matéria sdo constantes, estd relacionada a propriedade fisica chamada

coeficiente de compressibilidade isotérmica &7:

-— [3.6]

Como na eq.3.5, a leitura da equag@o 3.6 deve ser feita como: “o coeficiente de compressibilidade isotérmica
&y € igual a variacdo relativa do volume com a pressdo em um experimento realizado a temperatura e
quantidade de matéria constantes”. Novamente, deve ser observado que, assim como o volume, o coeficiente
de compressibilidade isotérmica depende também da temperatura e pressdo. Em particular, para condi¢oes
normais de temperatura e pressdo, a dependéncia de &y com relacdo a temperatura € desprezivel para a
maioria das substancias, enquanto que a sua dependéncia com relagdo a pressdo é suave e pequena, exceto

para o caso de gases. Alguns valores de xrpara algumas substancias puras podem ser vistos na Tabela 3.1.



Fisico-Quimica I, Curso de Quimica, Modalidade Ensino a Distincia, UFMG
Welington F Magalhaes, Nelson G Fernandes, Amary Cesar

Tabela 3.1: Coeficientes de dilatacdo térmica ¢, e compressibilidades

isotérmicas & de alguma substancias pura. Valores a 20°C e 1 atm.

al(107* K™) Ki/(107° atm™)
Agua (1) 2,1 49,6
Etanol (1) 11.2 76,8
Merctrio (1) 1,82 38,7
Chumbo (s) 0,861 2,21
Cobre 0,501 0,735
Ferro 0,354 0,589

Definimos o volume molar como sendo o volume do sistema dividido pela sua quantidade de
matéria. O simbolo do volume molar € V,,,.

\%

V =—

n

m

ou V=nV [3.7]

m

O volume molar é uma propriedade intensiva que, como o volume, varia com a temperatura e a pressao.
Outra propriedade intensiva muito importante em termodindmica € a massa especifica ou densidade.

A massa especifica (densidade) é a grandeza definida como a massa por unidade de volume do sistema:

== 3.8
P " [3.8]

Quando o sistema é uma substancia pura dizemos que a sua densidade € a densidade da substancia.

Usando as egs. 3.3 e 3.8, € facil mostrar que o volume molar dado pela eq. 3.7 pode ser escrito como:
V =— ou M =pV, [3.9]

Na eq. 3.9 acima, tanto a massa molar como a densidade sdo propriedades intensivas.
O Volume especifico v ¢ a razdo entre o volume e a massa do sistema, logo corresponde ao
reciproco da densidade (Cf. eq. 3.8). Assim, observar que o volume molar V,, é igual ao produto da massa

molar pelo volume especifico, isto é, V,, = M X v.

3.3 Pressao

A pressao ¢ uma grandeza definida como a for¢a por unidade de drea exercida pela massa do sistema
sob acdo da for¢a da gravidade contra sua superficie de apoio, Figura 3.2 (al) , ou pelas entidades
elementares do sistema, devido a seus movimentos cadticos, sobre uma superficie, que pode ser as paredes

de um recipiente ou a superficie de um objeto no interior do sistema, Figura 3.2 (a2). A pressdo € uma
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propriedade termodindmica intensiva. A equag¢do matemética que permite o cdlculo da pressdo é dada pela

expressao:

nMa
A A A

Acima, p € pressdo, enquanto F, A, h e a sdo os simbolos para forca, drea, altura de uma coluna sélida ou

= pah [3.10]

liquida e aceleracdo, respectivamente. Tendo em vista a eq. 3.10, as unidades de pressdo no SI sdo Pa =N

-2 12
m~ ou kgm s

, onde N ¢é a unidade de forca, o Newton. Existem outras unidades comuns para pressao
como a atmosfera (atm), milimetro de merciirio (mmHg), bar, libra por polegada ao quadrado (psi). A
Tabela 3.2 mostra a relagdo, através dos devidos fatores de conversdo, entre as diferentes unidades de

pressdo e o pascal, a unidade do SI.

Temémetro Temémetro

Tembémetro

S

ey it

(al)

(a2)

Pressio alta Pressio baixa

(b)

Pressao alta

Pressao baixa

(©

Pressdes iguais

(d)

Figura 3.2: Defini¢do e efeitos da pressdo. (al) pressdo exercida por um bloco de um sélido sobre sua
superficie de apoio e (a2) pressdo hidrostética varidvel de um liquido sobre diferentes pontos das superficies
das paredes do recipiente e de um sélido no interior do liquido, em func¢do da profundidade. (b) Pressdo no
interior de um sistema constituido de dois volumes de um mesmo gids a uma mesma temperatura,
inicialmente com duas pressoes diferentes, (c) quando da abertura da torneira o gas flui da esquerda para a
direita até que (d) as pressdes se tornam a mesma em todos os pontos dos dois volumes, o sistema atingiu o

equilibrio mecanico.

Para melhorar nossa compreensdo do significado fisico da press@o e dos efeitos de sua variacdo,
consideremos um pequeno sistema contendo um gas, como ilustrado na Figura 3.2 (b). Se a pressdo em uma
dada regido do sistema for maior que em outra regido, entdo ha uma transferéncia espontanea de massa do
gas da regido de alta pressdo para a regido de baixa pressdo, conforme mostrado na Figura 3.2 (c). Siao
exatamente diferencas de pressdo na atmosfera terrestre que causam os ventos. Portanto, diferencas de
pressdo causam o transporte de matéria do ponto de alta pressdo para o de baixa. A transferéncia do gés de

um ponto para outro ocorrerd até que a pressdo seja a mesma em todos os pontos do sistema, Figura 3.2 (d):
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diz-se, entdo, que o sistema alcancou o equilibrio mecinico. Durante o processo de transferéncia de
matéria a pressdo diminui na regido de alta pressdo, e aumenta na regido de baixa pressdo. O equilibrio
mecanico caracteriza-se pela igualdade da pressdo em todos os pontos de um sistema. Esse conceito de
equilibrio mecanico é um caso particular do conceito fisico mais geral que exige a igualdade das forcas que

agem sobre um dado ponto em todas as direcdes.

Tabela 3.2 : Fatores de conversdo entre unidades de pressdo. Exemplo de uso da tabela : multiplicamos o
valor em atm pelo valor 760 que se encontra no cruzamento da linha atm com a coluna mmHg. Assim,
para a pressao de 0,8 atm, fazemos 0,8x760 mmHg = 608 mmHg. Por outro lado, para uma pressdo de

608 mmHg, a transformacdo em atmosfera se dd pelo produto 608x1,315 789 x 10~ atm = 0,8 atm.

Nome Unidade Pa atm mmHg Torr bar Psi
9,869233 x  7,500617 x 7,500 617 x s 1,450 377 x
pascal Pa 1 p 5 5 107 4
107 107 107 10”
atmosfera atm 101 325 1 760 760 1,013 25 14,695 949
milimetro de 1,315 789 x 1,333 224 x 1,933 677 x
mmHg | 133,322 368 5 1 5 5
mercurio 10~ 10~ 107
1,315 789 x 1,333224 x 1,933 677 x
torr torr 133,322 368 3 1 . 2
10 107 10”
bar bar 10° 0,986 923 750,061 683 750,061 683 1 14,503 774
libra por
) 6,804 596 x 6,894 757 x
polegada psi 6 894,757 = 51,714 933 51,714 933 102 1
quadrada

Nota: 1 mmHg =1 Torr, com erro menor que 2x 10" Torr.

O processo de transferéncia de matéria de um ponto para outro de um sistema fora do equilibrio
mecanico pode também ser compreendido a partir de um experimento em que um cilindro fechado € dividido
em duas partes por um &mbolo contendo gases nas duas divisdes, Figura 3.3. Se o gds de um lado do émbolo
estiver numa pressdo maior que o outro, ele empurrard o émbolo para o lado oposto até que a pressdo se

iguala dos dois lados.
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Embolo mével

—

(a) Direcio do (b)

movimento

Figura 3.3: Relagfo entre equilibrio mecanico e pressdo no interior de um sistema gasoso de pequenas

dimensdes.

Na atmosfera terrestre a pressdo do ar varia de 1 atm no nivel do mar para pressdes menores a
medida que a altura 4 relativa ao nivel do mar aumenta. A equagido que relaciona a pressdo atmosférica com
a altura é chamada de lei barométrica, cuja expressio tem a forma de um decaimento exponencial,

p=pe " [3.11]
onde , p, € a pressdo atmosférica ao nivel do mar, 1 atm, e 77 (letra grega eta) € uma constante cujo valor
aproximado é 7= 1/8 km™'. Usando essa equacio podemos calcular que a pressio no topo de um morro, cuja
altura seja de 396 m. Utilizando a eq. 3.11, com A=396 m, obtemos, aproximadamente p=0,9517 atm ou
723 mmHg. Assim vemos que para o sistema de pequenas dimensdes (/ entre centimetros ou poucos
metros) em um laboratério a variacdo da pressdo com a altura no seu interior € justificadamente desprezivel.

O processo de medi¢cdo de pressdo envolve substancialmente o conceito de equilibrio mecanico.
Para se medir a pressdo de um sistema, acoplamos a ele um outro sistema (o instrumento de medi¢do de
pressdo) que apresenta alguma propriedade fisica que varia com a pressdo. Imediatamente apds a
interligacdo entre o sistema e o medidor de pressdo, essa propriedade iniciard sua variagdo até que o
equilibrio mecanico seja atingido entre o sistema e o medidor.

Para medir a pressdo da atmosfera usamos o instrumento de medi¢do inventado por Evangelista
Torricelli em 1643, chamado de barémetro (uma fonte de consulta é
http://pt.wikipedia.org/wiki/Evangelista_Torricelli, e http://pt.wikipedia.org/wiki/Bar%C3%B3metro,
acessado em 25-01-2009). O modelo mais simples de um barémetro é o barometro de Torricelli, Figura
3.4a, constituido de um tubo de vidro com aproximadamente 80 cm de comprimento e 0,5 cm de didmetro
fechado em uma de suas extremidades, que € completamente cheio de mercirio e imersa em um recipiente
contendo merctrio. A coluna de merctrio do bardmetro de Torricelli deve sempre permanecer na posi¢cao
vertical. No bardmetro a propriedade fisica usada para medir a pressdo € o comprimento de uma coluna de
um liquido entre seus dois niveis. Um ponto no interior da coluna de mercirio, na mesma altura do nivel
externo do mercurio, sofre a acdo para baixo da for¢a peso da coluna de mercirio acima dele igual a forga
para cima causada pela pressdo atmosférica sobre a superficie externa do mercirio, caracterizando o
equilibrio mecénico nesse ponto. Outro modelo é o barometro anerdide Figura 3.4b, ele é constituido de

um tubo de latdo de finas paredes com segdo retangular enrolado sobre si mesmo em espiral. O tubo é



Fisico-Quimica I, Curso de Quimica, Modalidade Ensino a Distincia, UFMG
Welington F Magalhaes, Nelson G Fernandes, Amary Cesar

hermeticamente fechado e a pressdao do gis em seu interior € muito baixa. Uma ponta da espiral € fixa e a
outra livre, na qual se acopla mecanicamente o ponteiro do mandmetro. Alteracdes da pressdo externa fazem
a curvatura do tubo metdlico alterar girando o ponteiro.

Para se medir a pressd@o no interior de um sistema usa-se normalmente dispositivos mecanicos
denominados de mandmetros. Os mandmetros mais simples t€ém construgido e funcionamento semelhante
aos bardmetros de Torricelli, sdo constituidos de um tubo de vidro em U contendo algum liquido em seu
interior, em geral mercurio, d4gua ou um 6leo mineral Figura 3.4c. Uma das extremidades do tubo em U é
acoplada ao sistema do qual se deseja medir a pressdo enquanto a outra extremidade pode ser aberta a
atmosfera ou fechada. No mandmetro com a extremidade fechada, Figura 3.4cl, a pressdo é lida em
unidades de comprimento do desnivel do liquido nos dois ramos do tubo. Se o liquido € o mercirio e o
desnivel for medido em milimetros a unidade de pressdo se escreve mmHg. Se o mandOmetro tem sua
extremidade aberta a atmosfera, Figura 3.4c2, e o nivel mais alto do liquido no tubo em U ¢é aquele do lado
da abertura para atmosfera, a pressdo do sistema serd a pressdo atmosférica local mais o desnivel lido, e
menos no caso oposto, que € a situagdo mostrada na Figura 3.4c2. O desnivel do liquido no manometro de

extremidade aberta a atmosfera de fato estd medindo apenas a diferenca de pressdo entre o sistema e a

atmosfera.
. WVacuo Patm
ﬁa 0 " Y - - P
sistema "J
vacuo e ==
e
o (7 |l
T rubo etal I
Cladivel h
76 cm
Mt oy
Patm H \\../ \-‘_/‘
9
Nk / 1) (c2)
(b)
(@)
Figura 3.4 : BarOmetros, esquemas e fotos : (a) Bardmetro de Torricelli  (b) Bardbmetro anerdide (c)
mandmetros de coluna de liquidos. Fonte: http:/www.feiradeciencias.com.br/salal9/texto03.asp e
http://www.incoterm.com.br/. Visitado em 25-01-2009.
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3.4 Temperatura

A temperatura é provavelmente a propriedade termodindmica mais dificil de definir dentro do
contexto da termodindmica cldssica. Faremos aqui uma abordagem fenomenoldgica implicitamente
semelhante com aquela apresentada na se¢fo sobre a pressdo. Em geral os conceitos de temperatura e calor
sdo normalmente confundidos. E comum escutarmos na linguagem cotidiana uma pessoa dizer em um dia
quente que estd com calor. A temperatura estd relacionada com nossas sensagdes de frio e quente. Se
tocamos uma panela que estd sobre uma chama ou um aquecedor, dizemos que ela estd quente ou que sua
temperatura estd alta. Por outro lado se mergulhamos em uma piscina em dia tipico de inverno, logo
dizemos que a dgua esta fria ou que sua temperatura esta baixa. No entanto, devido suas limitacdes naturais
de sensibilidade, exatiddo e precisdo, nossas sensagdes de frio e quente nos enganam em vdrias situacdes. Se
pedirmos uma pessoa para tocar com sua mao em uma porta de madeira por alguns instantes e em seguida
pegar a macaneta de ferro ela dird que a porta estd mais quente que a maganeta, ou que a temperatura da
porta é maior que a da maganeta. Como mostraremos adiante tanto a porta como a maganeta estio na mesma
temperatura e nenhuma das duas estd mais quente ou mais fria que a outra. Alem do mais, a experiéncia
cotidiana nos mostra que existem alguns materiais que quando usados para recobrir algum objeto
nitidamente quente ou frio ndo nos permitem mais sentir se o objeto esta quente ou frio. Esses materiais sdo
chamados de isolantes térmicos. Alguns exemplos de bons isolantes térmicos sdo o isopor, a 13 de vidro e
os chamados tijolos refratarios usados para revestir alto-fornos, churrasqueiras, efc..

Na impossibilidade de estabelecermos uma defini¢do simples de temperatura vamos desenvolver
uma definicio operacional através de trés experimentos e da definicdo de alguns novos termos. Uma

definicdo operacional € aquela que mostra como medir uma grandeza.

Primeiro experimento: Tomamos um bloco de um dado metal e o aquecemos com uma chama até
que ao tocd-lo tenhamos a nitida sensag@o de que ele estd quente. Colocamos esse bloco quente no interior
de uma caixa com vacuo e de paredes de material isolante térmico e medimos seu volume. Tomamos outro
bloco do mesmo metal do primeiro e o esfriamos em dgua com gelo até sentirmos que ele estd frio.
Colocamos esse bloco frio na mesma caixa onde colocamos o bloco quente, sem que eles entrem em contato
um com o outro, € medimos também o seu volume, que pode ser diferente ou igual ao volume do bloco
quente. Veremos que enquanto mantivermos os dois blocos separados dentro da caixa de isolante térmico
eles permanecerdo como estavam quando ali foram colocados, um quente € o outro frio e com seus
respectivos volumes constantes. No entanto, a partir do momento em que encostamos um bloco no outro,
Figuras 3.5a e 3.5c, percebemos imediatamente que o bloco quente se esfria reduzindo ao mesmo tempo seu
volume, enquanto isso o bloco frio se aquece e aumenta de volume. Essas alteracdes inicialmente rapidas
vao se tornando cada vez mais lentas, até que em um dado instante elas cessam e passamos a ter a mesma
sensacdo térmica quando tocamos os dois blocos, Figura 3.5b. Vale notar que, a menos que esses blocos

metalicos sejam muito grandes e que suas temperaturas iniciais sejam muito diferentes, a variagdo do volume
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de cada um deles serd muito pequena, talvez imperceptivel ao olho nu e sé mensurdvel com aparelhos
sensiveis (paquimetros ou micrometros).

Considere agora dois blocos, separados e em equilibrios térmicos individuais e distintos, nas
condi¢des iniciais. Dizemos que esses dois blocos tém temperaturas diferentes. . Ao coloca-los em contato
entre si esses blocos entrardo em contato térmico. Havendo qualquer alteragdo observavel nas suas, pressao
e/ou volumes, sem que suas massas se alterem, abstraimos dizendo que calor € trocado através das fronteiras
entre esses dois blocos, do corpo de temperatura mais alta para o corpo de temperatura mais baixa, até que
um novo equilibrio térmico seja estabelecido. Essas fronteiras sdo denominadas fronteiras diatérmicas.

Para o caso de trabalharmos com fronteiras diatérmicas, falamos que, cessadas todas as mudancgas
observadas de, pressdo e/ou volume, os dois blocos alcangcaram um novo equilibrio térmico, e estdo,
portanto, na mesma temperatura, Figura 3.5b. Um sistema estd em equilibrio térmico quando todos os seus
pontos tém a mesma temperatura. Note que este processo pratico, ainda ndo nos permite saber os valores
das duas temperaturas iniciais (uma para cada corpo) ou o valor da temperatura final: apenas estabelecemos
que elas sdo diferentes.

Esse experimento poderia ser realizado com outros objetos ou corpos. Por exemplo, poderiamos
substituir os dois blocos de metal quente e frio por dois cilindros metdlicos rigidos, hermeticamente
fechados, contendo gases iguais ou diferentes, com volumes e pressdes iguais ou diferentes. Cada cilindro é
acoplado a um mandmetro analégico. Como no caso dos dois blocos metdlicos, se colocarmos esses dois
cilindros separados no interior de um isolante térmico, veremos que as pressdes marcadas nos mandmetros
permanecerdo inalteradas, enquanto eles permanecerem separados. Se em seguida colocamos os dois
cilindros em contato um com o outro, veremos o ponteiro do mandmetro do cilindro quente movimentar-se
indicando uma redugdo da pressdo do gis em seu interior, enquanto o manometro do cilindro frio indicara
um aumento de pressdo. Depois de certo tempo transcorrido, as duas pressdes param de variar e cada
cilindro tera suas pressdes novamente constantes e em com valores diferentes dos iniciais.

Podemos agora definir, a temperatura.

Temperatura é a propriedade termodindmica que indica se hd ou néo transferéncia de energia
na forma de calor entre dois corpos, determinando se eles estdo ou ndo estdo em equilibrio
térmico, e estabelecendo que na falta do equilibrio térmico o fluxo de calor tem a dire¢do do

corpo de maior temperatura (corpo quente) para o corpo de menor temperatura (corpo frio).

Segundo experimento: tomamos um objeto quente e outro frio, cujas diferencas de temperaturas

podem ser experimentalmente verificadas como no primeiro experimento no pardgrafo anterior. Colocamos
os dois corpos em uma caixa com vacuo e de paredes de material isolante térmico, ambos em contato com
uma parede de um terceiro material que se encontra entre os dois corpos. Entdo medimos as pressdes e/ou os
volumes dos dois corpos, Figura 3.6 . Pode ent@o ocorrer um ou outro dos dois resultados seguintes: a) Os

objetos quente e frio permanecem sem nenhuma alteracdo em suas propriedades termodindmicas pressdo e
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volume, qualquer que seja o tempo que permanecam na caixa. Nesse caso a parede entre os dois objetos é
constituida de um isolante térmico e a chamamos de parede adiabatica, Figura 3.6a. b) A pressio e o
volume dos objetos quente e frio alteram de valor desde o instante que foram colocados em contato com a
parede até atingirem o equilibrio térmico, quando cessam as altera¢des no volume e na pressdo. Nesse caso a
parede entre os dois objetos € constituida de um material ndo isolante térmico ou condutor de calor e a
chamamos de parede diatérmica, Figura 3.6b.

Um importante aspecto desses dois experimentos e para qualquer uma de suas variagdes € o fato de
haver vacuo no interior da caixa de paredes isolantes térmico. Se houvesse ar ou outro fluido, ou até mesmo
outro sélido ndo isolante térmico preenchendo o espaco entre os dois objetos e a caixa, veriamos que mesmo
se mantivéssemos o objeto quente separado do frio eles terminariam por atingir o equilibrio térmico. Isso
porque os fluidos e a maioria dos sélidos sdo condutores de calor. O vicuo ¢ um bom isolante térmico e um
vacuo perfeito (total auséncia de matéria em um dado espacgo, vazio perfeito) seria um isolante térmico
perfeito, ndo permitindo a passagem do calor através dele. Chamamos de fronteira adiabatica ou de
parede adiabatica aquela que estando entre dois corpos em diferentes temperaturas ndo permite que atinjam
o equilibrio térmico, por ndao permitir fluxo de calor através dela. Assim podemos dizer que uma fronteira
adiabdtica seria constituida de um material isolante térmico perfeito. Na prética ndo existe uma fronteira
adiabdtica, pois ndo existem isolantes perfeitos e nem vacuo perfeito. Também ndo existem fronteiras
diatérmicas perfeitas ou condutores de calor perfeitos, pois caso existisse ele teria de permitir
instantaneamente a passagem de qualquer quantidade de calor através dele. Podemos, no entanto nos
aproximar dessas duas situagdes extremas e ideais o quanto quisermos através do desenvolvimento
tecnolégico, desenvolvendo novos materiais ou muito bons isolantes térmicos ou muito bons condutores de
calor. Essa € certamente uma vertente muito produtiva da pesquisa cientifica. Assim, toda vez que nos
referimos em um texto ou exercicio a uma fronteira adiabatica ou diatérmica, a menos de explicitarmos o
contrario, estamos nos referindo a uma fronteira ideal.

Terceiro experimento: Consideremos agora que em uma caixa de paredes adiabdticas com vacuo

contendo trés corpos A, B e C de tamanhos, massas e composi¢des quaisquer, separados entre si por duas
paredes divisérias uma adiabadtica e outra diatérmica conforme mostrado na Figura 3.7

Inicialmente nada sabemos sobre a condi¢@o de equilibrio térmico dos trés corpos. Se colocarmos os
corpos A e B em contato com a parede diatérmica e observamos que nenhuma propriedade termodinidmica
ou fisico-quimica desses dois corpos se altera, entdo o corpo A estd em equilibrio térmico com o corpo B, e
os corpos A e B estdo na mesma temperatura. Se em seguida colocamos os corpos B e C em contato com a
parede diatérmica e observamos que eles estdo em equilibrio térmico entre si, e os corpos B e C estdo na
mesma temperatura. Entfo podemos confirmar experimentalmente que se colocarmos apenas os dois corpos
A e C em contato com a parede diatérmica, eles também estardo em equilibrio térmico entre si, e suas
temperaturas serdo as mesmas. Podemos resumir essa experiéncia na forma de um principio termodindmico

que chamamos de principio zero da termodinamica.
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Principio zero da termodinimica:

Se um corpo A estd em equilibrio térmico com um corpo B, e o corpo B
estd em equilibrio térmico com o corpo C, entdo os corpos A e C também

estdo em equilibrio térmico entre si e todos os corpos t€m a mesma

temperatura.

Na verdade, esse terceiro experimento pode ser feito no interior de uma caixa de paredes adiabaticas

com vacuo sem qualquer parede divisoria adiabatica nem diatérmica, visto que o vacuo € uma fronteira

adiabadtica, assim bastaria colocar o corpo A em contato direto com o corpo B, em seguida o corpo B em

contato direto com o corpo C para verificarmos a existéncia de equilibrio térmico entre os trés corpos.

Depois

Antes
Fronteira Isolante
diatérmica térmico
Fronteira
adiabatica
_—

(b)

Antes

Bloco
quente
Tempe_
ratura
alta

Tempe_
ratura
baixa

Blocos na mesma
Temperatura

Tempe_
ratura
baixa

Bloco
quente
Tempe_
ratura
alta

Figura 3.5: Relagfo entre temperatura e a transferéncia de calor. Definicéo de equilibrio térmico
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Figura 3.6: Ilustragd@o de paredes e fronteiras (a) adiabaticas, (b) diatérmicas

Caixa de paredes
adiabdticas com
vacuo

Parede
diatérmica

Parede
adiabdtica

Figura 3.7: Tlustragcdo de um experimento representando o principio zero da termodinamica.

O principio zero da termodindmica nos permite construir um termometro e estabelecer uma escala
empirica qualquer de temperatura, que chamamos de escala termométrica. Para isso basta escolher as
temperaturas de dois corpos que ndo estdo em equilibrio térmico consigo préprio como referéncias, e usar
alguma propriedade fisico-quimica de um terceiro corpo que varia com a temperatura como propriedade

termométrica.
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Algumas das propriedades termométricas mais utilizadas na constru¢do de diversos tipos de
termOmetros sdo o comprimento de uma coluna de liquido, volume ou pressdo de um gés, a resisténcia, a
condutividade ou a diferenca de potencial de um circuito elétrico, a intensidade luminosa emitida por um
corpo aquecido no comprimento de onda do infra-vermelho, efc. Em principio, qualquer sistema que tenha
alguma propriedade fisico-quimica que varia com a temperatura pode ser usado como termdmetro.

Na Figura 3.8 mostramos o uso do principio zero da termodindmica para a constru¢do de um
termOmetro e para estabelecer uma escala termométrica. Primeiramente construimos um termdmetro de
liquido em vidro constituido de um tubo capilar acoplado a um bulbo de vidro (corpo B) contendo mercirio
liquido (corpo C), conforme mostrado na Figura 3.8a. No termOmetro de liquido em vidro a propriedade
fisica utilizada como propriedade termométrica é o comprimento da coluna de liquido que varia com a
temperatura devido a sua dilatagdo. Em seguida escolhemos um sistema que estd frio (corpo A) no qual
inserimos o termdmetro. Observamos entdo que o comprimento da coluna de mercurio no interior do tubo
capilar altera seu valor e depois para de mudar, nesse instante os trés corpos: sistema, vidro e mercirio
atingiram o equilibrio térmico e estdo na mesma temperatura. Atribuimos um valor de referéncia a
temperatura dos trés corpos e, portanto, do sistema. Daniel Gabriel Fahrenheit (1686 — 1736) (ver
http://pt.wikipedia.org/wiki/Daniel_Gabriel_Fahrenheit, visitado em 25-01-09) em 1724 usou uma mistura
refrigerante constituida de gelo picado, dgua, sal (cloreto de s6dio) e amdnia a qual atribuiu a temperatura
referéncia de 0°F. Ja o fisico e inventor francés René-Antoine Ferchault de Réaumur (1683-1757) (ver
http://pt.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9aumur, visitado em 25-01-09) e o astrdbnomo sueco Anders Celsius
(1701 — 1744) (ver http://pt.wikipedia.org/wiki/Anders_Celsius, visitado em 25-01-09) Figura 3.8d usaram
em 1731 e em 1742, respectivamente, o sistema frio constituido de uma mistura de gelo picado e dgua Figura
8.3b e atribuiram-lhe o valor de temperatura de referéncia de 0°Ré e 0°C, em suas respectivas escalas. Para
terminar a definicdo da escala de temperatura precisamos escolher um sistema quente e apds o equilibrio
térmico do termOmetro nesse sistema atribuir-lhe uma temperatura de referéncia. Fahrenheit, Réaumur e
Celsius usaram a agua em ebulicdo a 1 atm, Figura 8.3c e atribuiram-lhe as temperaturas 212°F, 80°R¢é e
100°C, respectivamente. Dessa forma foram criadas a escala Fahrenheit, a escala Réaumer e a escala
Celsius de temperatura. A mistura refrigerante de Fahrenheit € mais fria que a de Celsius, dessa forma um
termOmetro com escala Fahrenheit inserido na mistura gelo e 4gua marca 32°F. Assim vemos que um grau

fahrenheit vale 5/9 do grau Celsius, enquanto um grau réaumur vale 4/5 do grau Celsius. .
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Figura 1.10 : Termometro e escala termométrica. (a) TermOmetro de liquido em vidro de imersao total com
escala interna de —10°C a 60°C. Lé-se no nivel da coluna de mercirio a temperatura de 26°C. (b)
Termdmetro em contato com um sistema frio de dgua e gelo para estabelecer a temperatura de referéncia
inferior. (c) Termdmetro em contato com um sistema quente de dgua fervente para estabelecer a temperatura

de referéncia superior. (d) Retrato de Anders Celsius (Ovanédker 1701 — Uppsala 1744) astrdnomo sueco..

A escala de temperatura mais importante para a termodindmica é a chamada escala termodinimica
de temperatura ou escala Kelvin, ela é obtida experimentalmente, como mostraremos na aula 5, a partir do
comportamento limite para a pressdo nula dos gases reais. Como todo gés real tende a ter um comportamento
de gés ideal quando a pressdo tende a zero, a escala kelvin é também chamada de escala do gas ideal. A
escala termodinamica tem esse nome porque ela também pode ser obtida a partir do segundo principio da
termodindmica. Finalmente, ela é também chamada de escala absoluta de temperatura. A varidvel usada
para representar a propriedade termodindmica temperatura quando usamos a escala kelvin é a letra T para as
demais escalas de temperatura usa-se a letra grega @ (teta). A escala kelvin, diferentemente das demais, ndo
tem temperaturas negativas, sua temperatura mais baixa, e como veremos adiante inatingivel, € o zero kelvin,
0 K, é a tnica escala de temperatura cujo simbolo da unidade K ndo tem o simbolo de grau °, portanto é
errado falar em grau kelvin. A escala termodindmica de temperatura € definida de forma que uma unidade
de temperatura Kelvin tem o mesmo tamanho do grau Celsius e a temperatura de 0°C corresponde a
273,15 K. A equacdo que define a escala termodinamica em relagdo a escala Celsius € :

T/K=60/°C+273,15 [3.12]
Outras equacdes que relacionam a escala de temperatura Kelvin com as escalas Celsius e Fahrenheit

sdo mostradas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Equacdes para conversdo de valores de temperaturas entre escalas
termométricas. T representa a varidvel temperatura quando se usa a escala

termodindmica e @ a varidvel temperatura nas demais escalas termométricas.

Conversao
De Para Equacdo de conversio
Celsius fahrenheit 0/°F=0/°Cx9/5+32
Celsius kelvin T/K=6/°C+273,15
kelvin fahrenheit 0/°F=T/K x9/5-459,67
kelvin Celsius 0/°C=T/K-273,15

Notas: (a) As barras inclinadas apds as quais aparecem unidades de
medi¢do ndo tém o significado de dividir, mas pela convencdo da
IUPAC quer dizer “em unidades de”.

(b) Ao referimos as pessoas, escrevemos seus nomes com letra
maidscula. Quando, porém, usamos seus nomes como nomes das unidades
de medicdo devemos grafa-los em letras minusculas, exceto no caso da

unidade Celsius.
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Auto-avaliacao
1. Pelos valores dos pontos de fusdo e ebulicdo da dgua nas escalas celsius e fahrenheit, mostre as

seguintes que a relagdo de tamanho entre essas unidades das escalas termométricas vale: 1°F=5/9°C
2. Deduza as equagdes de conversdo entre 8 / °F e 0/ °C e entre 6/°C e T/K.

3. Calcule a pressdo, em unidades de Pa, atm e mmHg, exercida pelo peso de uma pessoa de 85 kg
sabendo que, sob a superficie de seus pés, hi uma drea igual a 520 cm®. Recalcule essa pressio
considerando que a mesma pessoa estd sobre a lamina de um tnico patins de gelo de 30 cm de

comprimento e 1 mm de espessura.

4. Considere uma coluna de dgua no interior de um tubo de vidro.

a. Calcule a pressdo, em unidades de Pa, atm e torr, exercida pelo peso de uma coluna de dgua
no interior de um tubo de 10 m de altura e 1 cm de didmetro.

b. Recalcule essa pressdo considerando que o tubo tem 100 mm de didmetro.

c. Explique fisicamente como a pressdo de uma coluna de agua é afetada pelo didmetro do tubo
que a contém.

d. Os resultados do item (c) acima pode ser generalizado para qualquer dimensdo e forma
(circular, quadrada, irregular) da secdo transversal do tubo?

e. Considere um tudo de vidro de secdo transversal igual a 10 cm?. Calcule a altura, em metros,

que esse tubo de vidro deve ter para conter uma coluna de dgua cuja pressdo na sua base

inferior seja de 1 atm.
5. Quantos mmHg corresponde 1 mbar?

6. Considere a equacdo da lei barométrica, eq. 3.11.
Estime a pressdo atmosférica em Belo Horizonte, cuja altitude média é 850 m.
b. Obtenha o valor da altura média de sua cidade, e estime a pressdo atmosférica que 14 deve ser
observada.
c. Compare o valor da pressdo atmosférica de sua cidade, estimada pela lei barométrica, com o

valor lido experimentalmente em um bardmetro disponivel no laboratério de Quimica do seu
Pdélo.

7. A constante 77 que aparece na equacdo barométrica, eq. 3.11, depende da massa molar (média) do ar
M,,, da aceleracdo da gravidade g da temperatura da atmosfera e da constante dos gases ideais R, de

acordo com a expressdo: n=gM,/(RT). Considere a composicio média dos principais
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componentes do ar seco dada na Tabela 3.4. Calcule a massa molar (média) do ar e o valor da

constante 77 para uma temperatura de 25°C.

Tabela 1.6 : Composic¢do percentual média do ar seco ao nivel do mar .

Percentagem
Componente Volumétrica Missica ou
ponderal

Nitrogénio, N2 78,08 75,53
Oxigénio, O2 20,95 23,14
Argoénio, Ar 0,93 1,28
Dié6xido de carbono, CO2 0,031 0,047
Hidrogénio, H2 50% 107 2,0x10™
Nednio, Ne 1,8x 107 1,3x107
Hélio, He 52x10™ 72107

8. Mostre, através de um raciocinio fisico de equilibrio de forcas, que um ponto qualquer no
interior da coluna de mercirio de um barometro de Torricelli estd em equilibrio mecénico de
forcas opostas aplicadas. Faca um desenho esquemadtico usando setas para representar os vetores

das forgas que agem sobre o ponto considerado.



