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Propésito:

Objetivo:

Aula 8

Calor, uma Propriedade Termodinamica
Dependente do Caminho

Nessa aula apresentaremos as definicdes operacionais de calor em
termodindmica. Também serdo desenvolvidas as relagdes matematicas
para essa propriedade que nos permitem calculd-la em diferentes tipos de

transformacdes de estado.

Ap0s ter estudado o conteudo dessa aula o estudante devera:

1- Compreender e interpretar fisicamente o conceito de calor em Fisico-
Quimica.

2- Entender a diferenca entre o significado cotidiano da palavra calor e
seu significado cientifico.

3- Entender o conceito de capacidade térmica.

4- Calcular a quantidade de calor trocado nas transformacgdes de estado
termodindmicas.

5- Compreender e interpretar fisicamente os conceitos de transformagdes

reversiveis e irreversiveis.
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1. Introducao

Nessa aula, vamos desenvolver o conceito termodindmico de calor. Sabemos
que em nosso cotidiano usamos com freqiiéncia a palavra calor com um sentido
diferente daquele que ele tem no meio cientifico. Vamos entdo desenvolver o
conceito cientifico de calor, sem, no entanto, prescindir do uso de seu significado
cotidiano. Devemos, entretanto, compreender que se estamos utilizando a palavra
calor no contexto de um discurso técnico-cientifico temos entdo de interpretd-la
dentro desse contexto.

E comum escutarmos no dia-a-dia uma pessoa exclamar: “estou com muito
calor hoje”. Mostraremos que do ponto de vista do significado cientifico da palavra
calor, essa despretensiosa frase ndo tem nenhum significado compreensivel. No
entanto em nosso cotidiano entendemos perfeitamente bem o que nosso interlocutor
estd querendo nos dizer. Ele quer apenas expressar sua sensa¢ao de que a temperatura
ambiente estd alta. Ele poderia perfeitamente dizer: “vocé notou como a temperatura
ambiente hoje estd elevada??”’. Embora essa nova frase esteja conceitualmente correta
do ponto de vista cientifico, ela ndo expressa com a devida &nfase a sensacdo de
desconforto do nosso interlocutor com a temperatura ambiente, como o faz com a
primeira frase. Assim devemos ter a consciéncia e a sabedoria de sabermos usar uma
dada palavra com seus multiplos significados no devido contexto. Essa discussdo do
uso das palavras no contexto do cotidiano e no contexto cientifico € de capital
importancia para o ensino das ciéncias e constitui ramo de pesquisa na drea de

educacdo [BARROS 2009, LIMA 2008, MORTIMER 1998]

2. Calor e capacidade térmica
Vamos nessa se¢do desenvolver uma definicdo operacional para outra grandeza
termodindmica, que em geral estamos interessados em obter das mudancas de estado
termodinamicas, o calor. Na Aula 3, ao ser discutida a propriedade termodinamica

temperatura, mencionamos duas caracteristicas do calor sem, no entanto, defini-lo
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operacionalmente: a primeira, dissemos que o calor € uma forma de transferéncia de
energia; a segunda, falamos que o fluxo de calor se faz na dire¢do do corpo mais
quente, apresentando uma temperatura mais alta, para o corpo mais frio, aquele
apresentando uma temperatura mais baixa. Da discussdo sobre o principio zero da
termodindmica feita naquela oportunidade, pudemos ainda dar uma definicdo

qualitativa e provisoéria do calor como:

Calor é uma quantidade fisica ou termodinamica que, na auséncia de
trabalho, escoa espontaneamente entre dois corpos que ndo estdo em
equilibrio térmico, do corpo de temperatura mais alta para o de
temperatura mais baixa. Essa transferéncia de energia altera propriedades
fisicas e quimicas desses corpos, levando-os ao equilibrio térmico, i.e.,

no regime onde eles apresentam a mesma temperatura.

Essa definicdo ¢é, no entanto, insuficiente para determinarmos
experimentalmente o valor do calor trocado entre dois corpos, ndo sendo uma
definicao operacional e, portanto € de pouca utilidade pratica. Ela é apenas uma
definicdo qualitativa. No entanto, ela j& nos mostra certas conseqiiéncias e
caracteristica dos processos que envolvem calor, e ja representa uma conceituacao
cientifica e um acréscimo ao significado cotidiano da palavra calor.

Ja no ensino médio aprendemos que para aquecer de uma mesma variagao de
temperatura uma mesma massa de diferentes substincias, gastamos quantidades
diferentes de calor e, portanto, gastamos diferentes quantidades de um mesmo
combustivel, que queimamos para aquecé-las. Por exemplo, para aquecer 1 kg
(aproximadamente 1 L) de dgua de 25°C até o inicio de sua ebuli¢do a 100°C em um
fogdo a gas, gastamos aproximadamente 6,34 g do gds butano contido em um
botijao de gés de cozinha. No entanto, para aquecer a panela de aluminio de paredes
grossas e pesando também 1 kg, gastamos aproximadamente somente 1,37 g de

butano. Se partirmos da hip6tese de que a quantidade de calor liberado pela queima
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de uma certa massa fixa de um combustivel é uma caracteristica intrinseca desse
combustivel, entdo podemos concluir que gastar mais butano para aquecer 1 kg de
dgua do que para aquecer a mesma massa de aluminio da mesma variacdo de
temperatura (aqui 75°C) implica que a mesma quantidade de calor ndo tem a mesma
eficiéncia para provocar variacdes de temperatura em diferentes substincias. Outro
resultado importante é que se aquecemos 1 kg de dgua de 0°C até 75°C, gastamos
novamente aproximadamente os mesmos 6,34 g de butano. Dessa forma percebemos
que a quantidade de calor gasta para uma mesma variacdo de temperatura, nio
depende do valor das temperaturas inicial e final, mas somente da diferenca (ou
variacdo) entre essas temperaturas. A experiéncia também nos mostra que se formos
aquecer 2kg de 4dgua no fogdo, gastaremos o dobro da massa de butano que
gastamos para aquecer apenas 1 kg de d4gua da mesma variagdo de temperatura. Se
triplicarmos a massa de 4dgua também triplicamos a massa de butano gasta para
realizar a mesma variagdo de temperatura (aqui 75°C). Isso também € verdade
quando duplicamos triplicamos a massa de aluminio que aquecemos de uma mesma
variacdo de temperatura. Dessa forma, concluimos que o calor gasto no aquecimento
€ proporcional a massa da substincia aquecida quando a variacdo de temperatura é
mantida constante. Por outro lado, se aquecemos 1 kg de dgua de 25°C até 175°C,
fazendo sua temperatura varia de 150°C, o dobro de 75°C, gastamos novamente o
dobro de butano (12,68 g) do que aquela gasta para aquecé-la de apenas 75°C.
Vemos entdo que a quantidade de calor é também proporcional a variagdo de
temperatura que ela causa na substdncia. A partir desse raciocinio vemos que a

7z

quantidade de calor necessdria para variar a temperatura de uma dada substancia é

(%

simultaneamente proporcional a variacao de temperatura sofrida pela substancia e
sua massa que sofre a variacdo de temperatura, logo o calor gasto deve ser
proporcional ao produto da massa aquecida pela sua variagao de temperatura. Como a
massa do sistema aquecido é proporcional a quantidade de matéria, entdo o calor
também € proporcional ao produto da quantidade de matéria pela variacdo de

temperatura sofrida.



Fisico-Quimica I (2009) Curso de Quimica, Modalidade Educacio a Distancia, UFMG
Welington F Magalhies, Nelson G Fernandes, Amary Cesar

Das observagdes acima, usando a letra g para simbolizar o calor, podemos

abstrair que:
q,=c¢,mAT =C m(T.—T) [8.1]
ou, analogamente,

q,=c,,nAT =¢ mn(T —T.) [8.2]

O indice p, apéndice ao simbolo g,, indica que esse calor foi trocado em um processo

isobdrico, no qual a pressdo do sistema € mantida constante. ¢, € c,, sdo as

constantes de proporcionalidade entre o calor e o produto da massa (em gramas ou
kilogramas) ou da quantidade de matéria (em numero de mols) pela variacdo da
temperatura sofrida pelo sistema. Essas grandezas sdo propriedades fisicas intrinsecas
de cada sistema. As barras sobre a letra ¢ mindscula desses simbolos indicam que se
trata de um valor médio. Essas duas constantes de proporcionalidade t€ém os

seguintes nomes: ¢, € chamada de capacidade calorifica especifica média a

pressao constante ou também de capacidade térmica especifica média a pressao

constante, enquanto ¢,, € chamada de capacidade calorifica molar média a

pressao constante ou capacidade térmica molar média a pressao constante. Os
nomes dessas propriedades fisicas com a palavra “térmica” em vez da palavra
“calorifica” sao preferiveis uma vez que o termo capacidade calorifica d4 a impressao
de que o sistema tem calor guardado nele. E isso € falso, uma vez que calor ndo €
uma propriedade de estado e sim uma propriedade dependente do caminho (ou ndo de
estado), como discutiremos mais adiante. Em geral, para simplificar a redacdo de
textos e as falas em salas de aulas, é comum chamar essas constantes de
simplesmente capacidade térmica ou capacidade calorifica, inclusive sdo esses 0s
nomes em geral ensinados no ensino médio, mas esse uso deve-se restringir a
situacdes onde ndo se tenha divida de qual capacidade térmica estd se referindo. Por
exemplo, quando estivermos referindo especificamente a uma equagcao ou a um

simbolo escrito que explicita o indice p que caracteriza a constancia da pressiao, ou
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também quando tivermos nos referindo de forma genérica a qualquer uma das
capacidades térmicas do sistema. Isso porque como veremos adiante, podemos definir
varios e vdrios valores de capacidades térmicas especificas ou molares para uma
mesma substincia ou sistema.

Daquilo que discutimos acima, quando faldvamos do aquecimento de 1 kg de
dgua ou de aluminio, é evidente que cada substincia pura ou sistema terd uma
capacidade térmica especifica ou molar caracteristica sua. E tendo em vista que para
aquecer massas iguais de dgua e aluminio da mesma variacio de temperatura
gastamos mais calor (mais combustivel e as vezes também mais tempo) que para
aquecer o aluminio, devemos concluir que a 4dgua tem uma capacidade térmica
especifica da ordem de 4,6 (= 6,34/1,37) vezes maior que o aluminio.

Evidentemente se usamos a eq. 8.1 e a eq. 8.2 para calcular o calor envolvido
na variacdo da temperatura de uma dada mudanca de estado do sistema, temos de
encontrar 0 mesmo valor. Sendo assim, os valores de ¢, ¢ de c,, devem estar
relacionados entre si, de tal modo que, conhecido o valor de uma das capacidades
térmicas, podemos calcular o valor da outra. Para obtermos essa relagdo matematica,
basta tomar a razio entre as equacoes 8.1 e 8.2 e, usando M para a massa molar da

substancia investigada, obter:

Cpm=Cc,M. [8.3]
Das equagdes 8.1 e 8.2 podemos definir as capacidades térmicas médias

especificas e molares a pressdo constante pelas seguintes equagoes :

_ q

=—r 4
“r mAT [8.4]
Com = T [8.5]

O produto da massa pela capacidade térmica especifica média na eq. 8.1, e o

produto da quantidade de matéria pela capacidade térmica molar média na eq. 8.2 sdao



Fisico-Quimica I (2009) Curso de Quimica, Modalidade Educacio a Distancia, UFMG
Welington F Magalhies, Nelson G Fernandes, Amary Cesar

ambas iguais a capacidade térmica média a pressdo constante do sistema e ¢
simbolizado por C, (note que agora o C € maidsculo). A capacidade térmica
média a pressdo constante do sistema ¢ igual a quantidade de calor necessaria para

aquecer toda a matéria do sistema de um grau Celsius.

C,=mc,=nc, [8.6]

Assim as duas equacdes eq. 8.1 e eq. 8.2 podem ser unidas em uma tnica equacdo da

forma:

q,=C,AT=C, (T, -T)) [8.7]

Exercicio 8.1: Sabendo que 1 g queimado de butano fornece 49,5 kJ de calor, e com
base no texto desta se¢do 2:
(a) CALCULE o calor gasto para aquecer 1 kg de d4gua de 25°C a 100°C.

(b) CALCULE o calor gasto para aquecer 1 kg de aluminio de 25°C a 100°C.

(c) CALCULE a capacidade térmica especifica média da dgua entre 25 e 100°C.

(d)CALCULE a capacidade térmica molar média da dgua entre 25 e 100°C

(e) CALCULE a capacidade térmica especifica média do aluminio entre 25 e
100°C.

(f) CALCULE a capacidade térmica molar média do aluminio entre 25 e 100°C.

(g)MOSTRE que estd correta a afirmacgdo: “dgua tem uma capacidade térmica

especifica da ordem de 4,6 vezes maior que o aluminio”.

2.1 Capacidade térmica (calorifica) a pressao constante
Todo o raciocinio que desenvolvemos até agora, relativamente ao aquecimento
de uma substancia ou sistema, supds implicitamente que as capacidades térmicas dos

sistemas termodinamicos sdao constantes € tém o mesmo valor em todas as
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temperaturas. Como veremos a seguir isso ndao € absolutamente verdade e tdo
somente uma aproximacdo simplificadora que como veremos pode ndo ser aceitdvel
em trabalhos de grande exatiddo. Para demonstrar isso usaremos O mesSmo
procedimento 16gico que nos levou a definir essas propriedades fisicas. Se aquecemos
em um fogdo a gés 1 kg de aluminio da temperatura ambiente de 25°C até 775°C
gastamos 16,7 g do gis butano contido no botijao de gis. Como a variacdo de
temperatura nesse caso foi de 750°C, dez vezes maior que no caso discutido
anteriormente. Esperdvamos, portanto gastar dez vezes mais do combustivel butano,
ou seja, 13,7 g para promover tal aquecimento. Porém, estranhamente, gastamos
mais do isso. O motivo dessa diferenca estd justamente no fato de que a capacidade
térmica ndao ser uma propriedade fisica constante, mas uma funcdao que depende da
temperatura. Assim, enquanto aquecemos uma substdncia ou um sistema a
capacidade térmica muda de valor a medida que a temperatura do corpo se altera.
Por isso é que chamamos as capacidades térmicas usadas nas equagdes eq. 8.2 e eq.
8.3 e definidas nas equacdes eq. 8.4 e eq. 8.5 de capacidades térmicas médias.
Assim, a razdo do calor gasto para aquecer um corpo de 1 g de massa pela variacdo
de sua temperatura ndo € a capacidade térmica especifica do corpo em nenhuma das
temperaturas entre as quais se processou O aquecimento, mas sim a capacidade
térmica média entre essas temperaturas. Para definirmos a capacidade térmica em
uma dada temperatura usamos a nocao matemadtica de limite, e definimos a
capacidade térmica a pressdo constante de um sistema em uma dada temperatura
T pelo seguinte limite:

c =llimq_P=l(a_qj [8,8]
P omar->0 AT m\ 9T )

e —tim 9 _1(0q

P g aTs0 AT n(aTl [8.9]
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A segunda igualdade da equagdo acima decorre da definicdo de derivada como sendo
o limite da variagdo ou da quantidade de alguma varidvel dividida pela variacdo de
uma segunda varidvel quando a variacdo dessa udltima tende a zero. A relacdo
matematica entre ¢, € ¢, ,, continua sendo aquela dada pela eq. 8.3, por isso € que
ndo usamos as barras sobre os ¢ naquela equacdo.

Tendo em vista que estamos sempre preocupados em estabelecer defini¢coes
operacionais para as grandezas fisicas e termodinamicas, vamos demonstrar que as
equacdes eq. 8.8 e 8.9 jd se constituem de fato em defini¢des operacionais de
capacidade térmica. Para isso devemos descrever qual € o procedimento experimental

(operacional) de se determinar os limites dessas equacdes.

2.1.1  Um exemplo trabalhado: determinando a capacidade

térmica de um sélido

A seqiiéncia de procedimentos préticos do roteiro abaixo permite a realiza¢ao
de um experimento para determinar a capacidade térmica especifica de um metal
qualquer. O experimento € realizado utilizando uma garrafa térmica de vidro de
aproximadamente 220 mL que funciona como um bom calorimetro para os nossos
propositos. A capacidade térmica média do calorimetro Cx € conhecida. Um
calorimetro é um dispositivo (um recipiente) construido de paredes adiabdticas que
isola termicamente o seu interior com relagdo a troca de calor com o meio exterior, as

vizinhancas.

Procedimento experimental: Determinando a capacidade térmica a pressdo constante
de um metal em uma dada temperatura.

1- Coloque cuidadosamente um tarugo de aluminio de uma polegada (2,54 cm) de
didmetro e 10 cm de comprimento, cuja massa € igual a 136,7 g no interior de
um calorimetro adiabdtico constituido de uma garrafa térmica de vidro de

220 mL aproximadamente, o calorimetro C .
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2- Tampe o calorimetro contendo o metal com uma rolha feita com um tarugo de
isopor munido de um furo central através do qual se fez passar um termometro.
Dispare imediatamente um crondmetro (ou relégio). Anote a temperatura
indicada no termOmetro. Mantenha o calorimetro fechado dessa forma e anote
a temperatura a cada 30s até que seis indicacdes iguais sejam anotadas.
Simbolizaremos essa temperatura do metal aluminio como 6.

3- Em seguida encha uma garrafa térmica auxiliar de vidro de 220 mL
(calorimetro A) com dgua quente, a uma temperatura de aproximadamente
50°C.

4- Tampe calorimetro A contendo a dgua quente com outra rolha feita com um
tarugo de isopor através do qual se é colocado o mesmo termdmetro usado na
medida anterior. Dispare imediatamente um crondmetro (ou reldgio) e anote a
temperatura indicada no termometro. Mantenha a garrafa fechada dessa forma
e anote a temperatura a cada 30 s até que seis indicacdes iguais sejam anotadas.
Simbolizaremos essa temperatura do metal aluminio como 6.

5- Transfira rapidamente a dgua quente do calorimetro A para o calorimetro M
contendo o tarugo do metal aluminio, tendo o cuidado de cobri-lo
completamente com a dgua; tenha um nivel de d4gua em torno de 0,5 cm acima
do tarugo.

6- Tampe novamente a garrafa térmica e insira o termOometro de volta, anotando a
temperatura a cada 30s, até que seis indicagOes iguais sejam anotadas.
Simbolizaremos essa temperatura final do metal aluminio e da 4gua como Gya.

7- Transfira somente a d4gua do calorimetro C, contendo o tarugo, completamente
para uma proveta de 500 ml e meca seu volume V,. Para se obter a
dependéncia da capacidade témica do sélido com a variacdo de temperaturas,
os passos de 1 a 6 acima devem ser repetidos para outras temperaturas de

interesse.
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Os resultados tipicos desse experimento, sao dados na Tabela 8.1. Esses
resultados foram obtidos para uma massa de dgua quente m, = 170 g, massa do
tarugo de aluminio de my = 136,7 g e temperatura inicial do aluminio de 6= 25°C.
A capacidade calorifica médio do calorimetro vale Cx = 20 cal K. Para a analise dos
resultados, precisamos dos seguintes dados adicionais:

Capacidade calorifica especifica média da dgua: ¢, o =1 cal K'gh

Densidade da 4gua : pp =1 g/mL;

Tabela 8.1: Temperatura final do metal e da 4gua na determinacdo da capacidade
térmica do aluminio a 25°C para diferentes valores de temperatura da dgua quente,

usadas para levantar o limite da equacao de defini¢do da capacidade térmica eq. 8.8..

Oy /°C Gua ! °C AGy [ °C AGy /1 °C ¢, /cal K'g"'
50,000 44,349 -5,651 19,349 0,2169
45,000 40,482 -4,518 15,482 0,2166
40,000 36,613 -3,387 11,613 0,2164
35,000 32,743 -2,257 7,743 0,2162
30,000 28,872 -1,128 3,872 0,2160

Tratamento e discussdo dos dados experimentais:

Nesse experimento o calor que sai da d4gua quente, g, € usado para aquecer o
metal e o calorimetro C, que absorvem cada um os calores gy € gx respectivamente.
De acordo com a eq. 8.1, quando a temperatura de um corpo aumenta, unicamente
devido a troca de calor, o calor que ele troca é positivo e ele absorveu calor. Quando
um corpo se esfria, unicamente devido a troca de calor, o calor que ele troca é
negativo e ele liberou calor.

Nesse experimento o metal e o calorimetro C aumentam de temperatura e os
calores que eles trocam sdo positivos. J4 dgua no calorimetro A se esfria e sua

temperatura cai, logo, o calor trocado por ela é negativo. Como todo calor liberado
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pela dgua quente s6 pode ter sido transferido para o metal e para o calorimetro C,
entdo o calor liberado tem de ser em mdédulo igual ao calor absorvido, uma vez que a
mistura da 4gua quente com o metal ocorre de forma adiabdtica. Assim trocando o
sinal do calor liberado pela 4gua quente ele fica igual a soma dos calores absorvidos

pelo metal e pelo calorimetro C, e escrevemos:

gx + gm = ga [8.10]

Vale lembrar que todos os calores trocados nesse experimento € que aparecem na eq.
8.10, sdo calores a pressdo constante, no caso a pressdo atmosférica. Nao usamos o
indice p para seus simbolos para tornid-los mais leves, pois o mais correto seria
escrever algo como: g, km + ¢pm = —¢pa. Usando a eq. 8.1 para calcular cada um dos
calores da eq. 8.10 e usando 7 no lugar de €, uma vez que uma variagdo de
temperatura na escala Celsius é numericamente igual a variacdo na escala kelvin,

obtemos

CunATy +C, ymyATy =—C, ,;m, AT, =

¢ ATy =—C, ;m AT, g, — Coy ATy,

Explicitando a capacidade térmica média do metal na equacdo acima obtemos a

equacao:

- =_Ep,AmAATA+CKMATM __9atdxm __ 4u 18.11]
M my AT, myAT,,  my,AT,,

Note que nas equagdes acima C,,, com C maidsculo estd representando a capacidade
térmica média do calorimetro M como um todo entre as temperaturas de 25 a 50°C.
Fazendo a diferenca de temperaturas A7) na eq. 8.11 ser suficientemente
pequena, uma operacdo que em célculo nos leva ao limite para uma variagdo da
temperatura do metal tendendo a zero (ATy; — 0) na capacidade térmica especifica

média do metal, obtemos exatamente o limite que define a capacidade térmica em

uma dada temperatura 7 :
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o . T AT, +Co ATy gy [8.12]
AlTlm—>() Com = _AlTlm—>() ) m. AT - AlTln—lmﬁ =Com (T)
M M MM M MELm

Dessa forma, se medimos a capacidade térmica média para vdrias variacdes de
temperaturas do metal nas quais a temperatura inicial € sempre a mesma, a medida
que essa variacao de temperatura diminui a temperatura final do metal se aproxima da
temperatura inicial e a capacidade térmica especifica média se aproxima da
capacidade térmica especifica na temperatura inicial.

Inserindo os resultados do experimento descrito acima e mostrados na Tabela
8.1 para vdrias temperaturas da dgua quente, calculamos a as capacidades térmicas

especificas médias da tltima coluna dessa tabela. A Figura 8.1 mostra o gréfico de

¢,y versus A6y = ATy obtidos no experimento. Para estimar o limite quanto a

variagdo da temperatura do metal tende a zero, basta extrapolar a curva que melhor se
ajusta aos dados experimentais para zero. A Figura 8.1 mostra nitidamente que a
pardbola se ajusta melhor aos dados que a reta, assim o intercepto da pardbola € a
melhor estimativa que podemos fazer com os dados disponiveis desse experimento
para a capacidade térmica especifica do aluminio a 25°C, cujo valor € ¢, (exp. do Al
a 25°C) = 0,2158 cal K' g'. Comparando esse valor experimental com aquele
encontrado na literatura c,(Al a 25°C da lit.) = 0,215806 cal K g_l. O que leva a
um erro experimental relativo de apenas 0,009%! Esse resultado € altamente exato,
no entanto para chegar a esse resultado foi preciso usar um termometro capaz de
medir as temperaturas envolvidas com precisdo de milésimo de grau Celsius, um

termOmetro nao € facilmente disponivel para um laboratdrio de ensino.

Conclusao:
Mostramos através dessa sucessdo de vdrias repeticdes de um experimento,
como estimar o valor de uma propriedade termodindmica, aqui no caso a capacidade

térmica especifica em uma dada temperatura, definida através de uma derivada, que é
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obtida levantando-se experimentalmente um limite. E interessante notar que o limite
que estamos levantando € tal que quando a varia¢do da temperatura do metal tende a
zero, o calor trocado pelo metal também tende a zero. Veremos no decorrer do nosso
estudo da Fisico-Quimica, que outras grandezas termodindmicas sdo definidas através
de derivadas, tais como um volume parcial molar V;, uma pressdo interna 7z do
sistema, o coeficiente de Joule-Thomson £, uma energia livre de Gibbs de reacdo
AG, etc.. Outro aspecto interessante a ser destacado desse € o forte viés experimental
da termodindmica, inclusive fazendo uma andlise metrolégica da precisdo da
aparelhagem, no caso o termdmetro, necessaria para o bom éxito do experimento. A
capacidade térmica especifica a pressao constante do aluminio a 25°C e 50°C é,
respectivamente, 0,2158 ¢ 0,2185 J K™' mol™, resultando em uma variacio de apenas
0,0027. Isso por si sé ja demonstra o alto nivel de precisdo que € necessaria as
medi¢des, quando se pretende medir experimentalmente variagdes nas capacidades
térmicas tao pequenas quanto milésimos e até décimos de milésimos de unidades de

capacidade térmica.

Determinando a capacidade térmica
especificado Al a 25°C

0,2170

gl

¥ =579132E-05x + 2,15741E-01
RZ=19,94493E-01

0,2165

0,2160

y=7,96494E-07x% + 3,94179E-05% + 2,1582 5E-01
R?=9,98435E-01

capacidade térmica especifica média / cal/(K
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Figura 8.1:

Determinacdo da capacidade térmica especifica do aluminio a 25°C. O limite de
variacdo de temperatura nulo nos dé a capacidade térmica na temperatura desejada e
corresponde ao intercepto da linha continua apresentada nesse grafico resultante de
um ajuste pelo método dos minimos quadrados de uma pardbola, que vale c,(exp. do
Al a 25°C) = 0,215825 cal K™' g”'. O valor da literatura [ATIKINS 2008] nessa
temperatura € c,(Al a 25°C da lit.) = 0,215806 cal K g_l.

Exercicio 8.2: Considere os resultados apresentados acima para o experimento de

determinagdo da capacidade térmica do aluminio a 25°C. Quando se mistura a 4gua a
50°C com o metal a 25°C a temperatura final do metal e da 4gua 6y, é 44,349°C,
vide Tabela 8.1.
(a) CALCULE a variacao da temperatura do metal ATy.
(b)CALCULE o calor g, liberado pela 4gua quente.
(c) CALCULE o calor ¢ absorvido pelo calorimetro C, supondo que a sua
capacidade térmica é exatamente 20 cal K.
(d)CALCULE o calor g¢c absorvido pelo metal.
(e) CALCULE a capacidade térmica média a pressdo constante do metal.
INDIQUE se esse valor estd de acordo com aquele apresentado no grafico da
Figura 8.1? JUSTIFIQUE sua indicagdo com base em uma estimagdo grafica

da capacidade térmica calculada no grafico da Figura 8.1.

2.2 Capacidade térmica (calorifica) a volume constante
Quando a temperatura de um sistema termodinamico é alterada pela agdo
exclusiva da transferéncia de calor em uma mudanga de estado isovolumétrica, as
equacdes correspondentes as equacoes 8.1 e 8.2 para o célculo do calor a volume

constante gy tornam-se:
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q, =¢,mAT =¢,m(T, -T) [8.13]

q, =¢, nAT =¢, n(T, -T)) [8.14]

Analogamente as equacdes eq. 8.8 e 8.9, definimos a capacidade térmica a

volume constante de um sistema em uma dada temperatura 7 pelas equacoes:

¢, =L tim q—V=1[a—‘1j [8.15]
mAT=>0 AT m\ dT ),
1. q, 1(9dq
complimie=i(3) sl

A capacidade térmica a volume constante é muito mais dificil de ser medida
que a capacidade térmica a pressdo constante para sistemas liquidos e sélidos, pois é
praticamente impossivel impedir que um sistema sélido ou liquido se dilate em um
aquecimento ou se contraia em um resfriamento. No entanto é facil medir a
capacidade térmica a volume constante para sistemas completamente ou parcialmente
gasosos (sistemas heterogéneos envolvendo uma fase gasosa e outras liquidas ou

solidas)

3. Definicao operacional de calor

A conceituagdo moderna de calor, de capacidades térmicas e dos
procedimentos de suas medicdes, a chamada calorimetria, foi estabelecida por
Joseph BLACK (Fisico e Quimico escocés, Bordeaux 1728—Edimburgo 1799,
descobriu o magnésio, 1755, fundou a calorimetria) entre 1757-1762. O
procedimento de determinacdo da capacidade térmica de um metal apresentado e
discutido na sec¢do 2.1.1 nos permite discutir uma dessas caracteristicas modernas da
conceituagdo de calor.

Considere que escolhamos como sistema, no experimento da sec¢do 2.1.1,

apenas o metal do qual desejamos medir a capacidade térmica. Nesse caso, a dgua
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quente que adicionamos ao calorimetro contendo o metal, assim como o préprio
calorimetro e todo o resto do universo (tudo aquilo de fora do calorimetro) sio suas
vizinhangas. No entanto, do ponto de vista das trocas de calor, elas s6 podem ser
feitas entre o metal, a 4gua e o calorimetro, devido as paredes adiabdticas do
calorimetro. Assim é costume definirmos em certas situagdes praticas aquilo que
chamamos de vizinhancas imediatas, aquela que estd em contato direto com o
sistema e com a qual toda troca de calor ou de trabalho ocorre e que estd isolada do
restante do universo. Assim, as vizinhancas imediatas do metal, no experimento
discutido, sdo a dgua e as paredes internas do calorimetro. Uma vez que todo calor
trocado € feito com a vizinhanca imediata e em mdédulo € igual ao calor trocado pelo
sistema, podemos determinar o calor do sistema ¢ através do calor das vizinhangas
qviz, obtido de medi¢des de massa e de variacdo de temperatura feitas nas vizinhangas
imediatas do sistema. Usaremos essa idéia da medi¢ao de calor do sistema feita nas
vizinhancas na definicdo operacional de calor. Note que se uma propriedade
termodindmica tem o indice ‘“viz”, ela se refere a uma grandeza associada a
vizinhanca, se a propriedade termodindmica ndo tem o indice “viz”’, entdo ela se
refere ao sistema, que € a parte do universo de nosso interesse. Se o sistema absorve
calor a vizinhanca libera e vice-versa, como convencionamos que calor absorvido é

positivo e calor liberado € negativo, obtemos a seguinte igualdade:
q9==4,, [8.17]

No caso do experimento analisado, podemos rearranjar a eq. 8.10 para a forma:
qm = _(QKM + QA),
que, comparando esse resultado com a eq. 8.16 obtemos:

Qviz = gdxkm T ga.

Rearranjando as defini¢des de capacidades térmicas dadas pelas equagdes eq.
8.8, eq. 8.9, eq. 8.15 e eq. 8.16 podemos escrever as equacdes gerais para as

quantidades infinitesimais de calor dg, e dgy como:
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dq, =mc,dT =nc,,dT = C,dT [8.18]
ou

dq, =me,dT =nc, ,dT =C,dT . [8.19]

Integrando essas equacdes obtemos as equacdes gerais para as quantidades finitas de

calor g, e gy como :

q,= j{f dg, = ij me, dT = jTTf ne,,dT = jTTf C,dT [8.20]
ou

q, = j{f dg, = ij me, dT = j:f nc, ,dT = j:f C,dT [8.21]

Observe que nessas equacdes assumimos um valor médio das capacidades térmicas
entre as temperaturas inicial 7; e final 7; como sendo um valor constante
representativo das capacidades térmicas no intervalo de temperatura. Isso significa
que para sistemas fechados, os produtos mc, ou nc, (respectivamente mc, ou nc,, para
medidas a volume constante) podem ser retiradas para fora do sinal das integrais e,
assim, recuperamos as equacoes eq. 8.1 e eq. 8.2 para ¢g,, ou as equacdes eq. 8.13 e
eq. 8.14 para gy.

Das consideragdes acima nessa secdo, estamos agora em condi¢Oes de

estabelecer uma definicao operacional de calor da seguinte forma:

Calor, ¢, € uma quantidade que escoa através da fronteira de um sistema,
devido a diferenca de temperatura entre o sistema e suas vizinhangas,
quando de uma mudanca de estado do sistema, e € proporcional a massa
de 4agua liquida, que nas vizinhangas imediatas e termicamente isoladas,

sofre uma variagdo isobdrica de sua temperatura de 1°C.
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Nessa definicdo operacional, a restricdo do estado fisico da dgua ao estado liquido, é
para garantir que essa vizinhanga é monofésica e nao € constituida de duas fases em
equilibrio termodinadmico, como na fusido ou ebuli¢cdo, quando a dgua mantém sua
temperatura constante mesmo com a absor¢ao ou liberacdo de calor. Dessa definicao
operacional temos que a expressao para o calor do sistema dependerd da massa de
dgua nas vizinhancas imediatas, de sua capacidade térmica e da variacdo de
temperatura dessas vizinhangas. Assim as expressdes para o calor em processos

1sobaricos ou isovolumeétricos serao:

fncp!de) | =—( jTTf deT) | [8.22]

g =[] =~{[] mesar) <[}

Viz vizZz ' ViZ viz

woaa) ) () ()

viz i Vi viz

No entanto, em fun¢do da eq. 8.17, essas equagdes levam aos mesmos valores obtidos
através das equagdes eq. 8.20 e eq. 8.21, nas quais os valores de massa ou quantidade
de matéria e das capacidades térmicas sdo aquelas do sistema, se temos evidéncias
experimentais de que houve a troca de calor entre o sistema e as vizinhangas através
de suas fronteiras diatérmicas.

As equacdes 8.22 e 8.23 podem ser reduzidas a uma forma mais simples se
pudermos tomar um valor constante para as capacidades térmicas entre as
temperaturas inicial e final. Esse valor constante € a capacidade térmica média entre
essas duas temperaturas, assim uma vez que fatores multiplicativos constantes podem

sair da integracdo, as equacodes acima se transformam em:

q,=—(¢,mAT) =-(c, nAT) [8.24]

viz viz

q, =—(c,mAT) =—(c,,.nAT) [8.25]

viz
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Que sdo analogas as eq. 8.1, eq. 8.2, eq. 8.13 e 8.14, resultando nos mesmos valores
para os respectivos calores, mas envolvendo medic¢des nas vizinhangas imediatas.
Retomemos aqui uma discussdo sobre o experimento da se¢do 2.1.1 para a
determinacdo da capacidade térmica de um metal. Se escolhermos o metal, o
calorimetro C e a 4gua quente como sistema, entdo nenhum calor € trocado entre esse
sistema e suas vizinhancas, pois o metal e a 4gua quente estdo sempre envoltos por
um isolante térmico, digamos perfeito. Se por outro lado, chamamos o metal e o
calorimetro C de sistema e a dgua quente de suas vizinhancas imediatas, entdo o
sistema absorve calor de suas vizinhangas imediatas e de mais nenhum lugar. Esse foi
o raciocinio usado para escrever a eq. 8.10. No contexto da segunda escolha para
definirmos o sistema, o calor absorvido pelo sistema pode se calculado pela eq. 8.24
usando apenas resultados de medicdes de propriedades das vizinhangas: a massa da

dgua quente sua capacidade térmica e sua variacdo de temperatura.

Exercicio 8.3: Um estudante segura com uma pinga com cabo de madeira uma

pequeno tarugo (1in de diametro e 3,5 cm de altura) de 158,85 g de cobre
(M = 63,54 g/mol p=8,960 g/cm’) sobre a chama de um fogdo a gds por alguns
segundos. Ele retira o tarugo da chama e mede sua temperatura inserindo um
termOmetro em um orificio cilindrico existente na barra metdlica. Uma temperatura
de 35,3°C é medida. Imediatamente, a barra aquecida do metal € mergulhada em um
copo contendo 100 g (100 mL) de dgua, cuja temperatura medida em um termometro
era de 25,0°C. E observado que, assim que o metal é colocado na &4gua, sua
temperatura aumenta gradativamente até atingir uma temperatura maxima de 26,5°C;
em seguida a temperatura diminui gradativamente. Faca o que se pede.
(a) Se desejamos com esse simples experimento determinar a capacidade térmica
média do cobre, INDIQUE o sistema e as vizinhancas imediatas que melhor se

adéquam ao propoésito de uso dessas medi¢des. JUSTIFIQUE sua indicacdo.
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(b)INDIQUE se haverd ou nao troca de calor entre o sistema e suas vizinhangas.
JUSTIFIQUE sua indicacao.

(c)INDIQUE o sentido do fluxo de calor entre o sistema e suas vizinhangas.
JUSTIFIQUE sua indicacao.

(d)CALCULE o calor trocado pela d4gua em unidades de calorias e em unidades
de joules. (Resp.: 150 cal ou 627,6J)

(e) EXPLIQUE se € necessdrio que se meca alguma temperatura do sistema,
conforme sua indicac@o no item (a), para se determinar a quantidade de calor
trocada por ele nesse experimento.

(f) Sem realizar mais célculos, INDIQUE o valor do calor trocado pela barra
metdlica. JUSTIFIQUE sua indicacdo. Nao se esqueca de observar se o sinal
do valor do calor de sua indicacao estd de acordo com a sua indica¢gdo no item
(a).

(g)CALCULE a capacidade térmica especifica a pressdo constante do cobre.
(Resp.: 0,38361J K™ g’l)

(h)CALCULE a capacidade térmica molar a pressao constante do cobre. (Resp. :

2437TK " g™

4. Mecanismo mecanico microscopico para a transferéncia de

trabalho e de calor

Do ponto de vista microscopico, ambos os mecanismos de transferéncia de
trabalho e de calor consistem na transferéncia de quantidade de movimento e energia
cinética das unidades elementares (particulas) constitutivas do sistema para aquelas
das vizinhancas, ou vice-versa. No entanto, essa transferéncia € feita de dois modos
diferentes, um para o trabalho e outro para o calor. A diferenca entre 0 mecanismo

microscépico de transferéncia de trabalho e de calor € visualizada nas Figuras 8.2 e

8.3.



Fisico-Quimica I (2009) Curso de Quimica, Modalidade Educacio a Distancia, UFMG
Welington F Magalhies, Nelson G Fernandes, Amary Cesar

Quando em uma expansdo, um sistema produz trabalho, ele transfere
quantidade de movimento de suas particulas, &tomo ou molécula, para aquelas das
vizinhangas, promovendo o movimento ordenando das particulas da vizinhanga,
Figura 8.2. Dessa forma todas as particulas das vizinhancas movem-se coerentemente
em uma mesma direcdo, pelo menos imediatamente apds a producdo do trabalho.
Esse movimento ordenando € no sentido oposto ao da forgca causada pela pressao de
oposi¢ao da vizinhanca a expansdo do sistema. Como o trabalho produzido estd
transferindo quantidade de movimento, e, portanto energia cinética, para a
vizinhanga, o sistema estd reduzindo sua energia. Se o sistema ‘“destréi” trabalho (nas
vizinhangas), entdo € as vizinhancas que o produz sobre o sistema, transferindo
energia para ele, e, portanto aumentando a energia interna do sistema. Assim
podemos concluir que o trabalho realizado (“produzido” ou “destruido”) durante uma
mudanca de estado do sistema promove a variagdo da energia interna do sistema,
transferindo energia para ou a partir das vizinhancas. Na Figura 8.3 podemos
interpretar as esferas que nas vizinhangas se movimentam para cima, cOmo, por
exemplo, o conjunto dos dtomos ou moléculas do émbolo e de um peso sobre ele,
assim como das moléculas de ar que sdo empurradas para cima na expansao de um
gds no interior do cilindro, que constitui nosso sistema, ver as Figuras 8.2 e 8.3.

Portanto, o trabalho produzido aumenta a energia potencial das vizinhangas.
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Figura 3.2: O trabalho produzido na | Figura 3.3: O calor liberado por um

expansdo de um sistema, como indicado
pelas setas nessa figura, promove o
movimento ordenado dos 4tomos e
moléculas das vizinhangas na direcao
oposta da forca de oposi¢dao a expansao.
Ja o trabalho destruido
compressao (ndo mostrado na figura),
promove o movimento ordenado dos
atomos e moléculas das vizinhangas na
direcio da forca de oposicdo a
compressdo. Figura adaptada do livro
“Fisico-Quimica”, Atkins e de Paula, 72
edicao, 2002.

€m uma

sistema, como indicado pelas setas nessa
figura, promove 0
desordenado dos atomos e moléculas das
vizinhangas, aumentando-lhes a energia
cinética. J4 o calor absorvido pelo
sistema (ndo mostrado na figura), reduz o
movimento desordenado dos atomos e
moléculas das vizinhangas, reduzindo-
lhes a energia cinética. Figura adaptada
do livro “Fisico-Quimica”, Atkins e de
Paula, 7% edicdo, 2002.

movimento

Por outro lado, quando um sistema libera calor, ele transfere quantidade de
movimento de suas particulas, &tomo ou molécula, para aquelas das vizinhangas,
promovendo o movimento desordenando das particulas da vizinhanga, Figura 3.3.
Dessa forma cada particula das vizinhangas caminha em uma direcdo e em um
sentido completamente independente daqueles das outras particulas e com velocidade
média mais alta. Pela teoria cinética dos gases, a temperatura de um sistema mede a

energia cinética média das particulas (dtomos, ions ou moléculas) que constituem um
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corpo, maior temperatura implica em maior energia cinética média. Assim, o modelo
dindmico microscépico de transferéncia de calor do ponto de temperatura mais alta
para a temperatura mais baixa € justamente aquele de uma sucessdo de choques
eldsticos entre uma particula elementar de mais alta energia cinética, com outra de
menor energia cinética, de tal modo que a primeira transfere parte de sua energia
cinética para a segunda, procurando igualar as suas energias cinéticas

[BARROS 2009]. Fica evidente através desse mecanismo, que a transferéncia de

calor de um ponto para outro exige que haja contato mecanico entre esses dois
pontos, através de uma cadeia de sucessivos contatos mecanicos que ocorrem
durantes os choques das particulas elementares entre esses dois pontos.

A producdo de trabalho pelo sistema reduz a sua energia termodinamica
aumentando a das vizinhangas, o oposto ocorre quando o sistema destréi trabalho, sua
energia € aumentada a custa da energia potencial das vizinhangas. De forma anéloga,
quando um sistema somente libera calor, sem o envolvimento de trabalho, ele
diminui sua energia termodindmica, reduzindo sua energia cinética, enquanto
aumenta a energia cinética de suas vizinhancas. Por esse motivo, quando o sistema
apenas libera calor (novamente, sem o envolvimento de trabalho) ele reduz sua
temperatura, uma vez que como Vvisto na teoria cinética dos gases, € isso também vale
para liquidos e sélidos, a temperatura mede a energia cinética média dos dtomos e
moléculas do sistema. De forma anédloga, se um sistema apenas absorve calor, sem o
envolvimento de trabalho, ele aumenta sua energia termodindmica, aumentando sua
energia cinética, enquanto diminui a energia cinética de suas vizinhancas. Assim a
absorcdo pura e simples de calor aumenta a temperatura do sistema, enquanto reduz a
das vizinhancas.

Evidentemente uma mudanca de estado de um sistema pode envolver
simultaneamente a transferéncia de energia na forma de trabalho e na forma de calor.
Nesse caso, como veremos matematicamente através da equac¢do do primeiro
principio da termodinamica, a variacdo da energia vai depender dos valores absolutos

e dos sinais do trabalho e do calor, podendo ocorrer que a energia do sistema se
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reduza, aumente ou fique constante. Nesse tltimo caso caracterizando uma mudanca
de estado isoenergética. Assim pode ocorre que um sistema libere calor sem alterar
sua temperatura, i.e., uma mudanca de estado isotérmica, mas nesse caso ele tem de
destruir trabalho (ou seja, as vizinhancas t€ém de fazer trabalho sobre o sistema) de
forma a compensar a perda de calor por ele sofrida. Dessa forma, a energia cinética
média dos dtomos e moléculas do sistema permanece constante € 0 movimento
ordenado dos d&tomos e moléculas das vizinhangas promove o movimento caético dos
atomos e moléculas do sistema. Outras combinagdes de calor, trabalho e variacao de
energia do sistema sao possiveis, como veremos mais adiante.

Das defini¢Ges operacionais de trabalho e de calor, notamos uma semelhanga
comum a essas duas grandezas, a saber: tanto o trabalho como o calor podem ser
caracterizados, detectados e medidos nas vizinhangas imediatas do sistema. Isso fica
evidenciado através das equacdes 7.8, 7.9, 7.14, 7.15 e 7.16 da aula 7 e equagdes

8.22, 8.23, 8.24 e 8.25, nas quais o indice “viz” aparecem.

5. As concepcoes prévias ou do cotidiano de calor e temperatura e

as concepcoes cientificas.

Um dos grandes problemas da aprendizagem da termodinamica advém da
confusdo entre os conceitos de calor e temperatura feita pela maioria dos estudantes
que iniciam este estudo. Para muitos estudantes, calor € um sinénimo de temperatura
ou de temperatura alta ou uma forma de um fluido guardado em um corpo que pode

se transferir para outro corpo [MORTIMER 1998]. Essas interpretacdes

“cientificamente e termodinamicamente erradas” costumam constituir a semantica da
palavra calor no discurso cotidiano ndo cientifico, embora a idéia de calor como um
fluido ja tenha sido cientifica no passado. No contexto da linguagem cotidiana nao
cientifica n@o hd nenhum problema nessa sinonimia. Quando uma pessoa fala “hoje

estd fazendo muito calor” seu interlocutor entende que ela que dizer que a
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temperatura ambiente estd desagradavelmente alta. Como era mesmo isso que ela
queria dizer, a comunicacdo estd perfeitamente estabelecida e as duas pessoas se
entendem muito bem. Quando iniciamos o estudo de uma ciéncia freqiientemente
encontramos palavras que na linguagem cotidiana t€ém um significado, em geral
amplo, enquanto na linguagem a mesma palavra tem outro significado bem mais
especifico. Temos, portanto, de aprender a usar amigavelmente essas palavras com
seus devidos significados em cada um de seus contextos, ndao é necessdrio abandonar
nossas concepcoes prévias sobre aquela palavra, mas agregar a elas as novas
concepgdes adequadas ao discurso técnico-cientifico. Algumas palavras cujo
significado merece nossa aten¢do especial no contexto da termodindmica, e que estao
muito interligadas entre si, sdo: temperatura, calor, quente, frio, esquentar, aquecer,
aquecimento, esfriar e esfriamento.

A defini¢do operacional de calor mostra claramente que o calor ndo é um
fluido nem uma substancia, embora ele de fato se transfira entre dois corpos. Porém
essa transferéncia sé ocorre se houver uma mudanca de estado do corpo considerado
como sistema. J4 mencionamos anteriormente (vide aula 3) que uma mudanga de
estado entre dois estados previamente bem definidos se caracteriza pelos estados
inicial e final. Dessa forma uma mesma mudanca de estado pode ser feita por
diversos caminhos diferentes. J4 mostramos que o trabalho envolvido em uma
mudancga de estado, depende do caminho que une esses dois estados. O mesmo
ocorre com o calor. Uma mesma mudanca de estado pode trocar diferentes
quantidades de calor com suas vizinhancas, dependendo do caminho da mudanca de
estado. Por causa disso, calor e trabalho ndao sdo chamadas de propriedades
termodindmicas de estado e sim de propriedades termodinimicas dependentes do
caminho, ou de propriedades termodinimicas nao de estado.

A confusdo entre calor e temperatura € bastante comum, neste contexto &
comum o estudante associar temperaturas mais altas com quantidades maiores de
calor. Essa associacdo estd intimamente ligada as sensacdes térmicas de nosso corpo

relativamente ao clima e a temperatura ambiente. Além do mais, a medi¢do da
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quantidade de calor que € trocada entre sistema e suas vizinhancas, é quase sempre
feita através da medicdo da variacdo da temperatura nas vizinhancas do sistema. As
vezes, essa medi¢do se faz através da medicao da quantidade de matéria ou de massa
de uma substancia pura, que nas vizinhangas sofre uma mudanca de estado fisico a
temperatura constante. Vemos pelas equacdes associadas ao célculo do calor, que a
quantidade de calor ndo estd relacionada com a temperatura do sistema ou das
vizinhangas e sim com suas variacdes. Isso porque a transferéncia de calor ocorre
para que sistema e vizinhangas atinjam o equilibrio térmico (ver a se¢do do principio
zero da termodinamica na aula 3). Por exemplo, se no experimento mostrado no
Exercicio 8.3 o tarugo de cobre a 35,3°C fosse imerso em 100 g de 4gua a 0°C, ao
invés de 25°C, ele liberaria bem mais calor para 4gua. Portanto a temperatura
inicialmente baixa da d4gua ndo implica necessariamente que ela troca pouco ou muito
calor com o tarugo de cobre. Note que em muitas situacdes semelhantes ao desse
exercicio, o sistema e as vizinhancas ndo t€ém uma uUnica temperatura durante a
transferéncia de calor, uma vez que ela varia durante esse processo. Portanto ndo faz
sentido falar que o calor € maior ou menor dependendo da temperatura dos corpos
envolvidos na transferéncia de calor, jd que eles ndo t€ém uma tUnica temperatura.
Finalmente, para demonstrar definitivamente o erro dessa associacdo de altas
temperaturas com a transferéncia de calor, basta lembrar que se dois corpos estiverem
em uma mesma temperatura, nao haverd nenhuma troca de calor entre eles, mesmo se
essa temperatura seja tao alta quanto a do sol.

Relembrando, a temperatura é a propriedade termodinamica intensiva que, na
auséncia de envolvimento de trabalho, ditara se havera ou nao transferéncia de calor
entre o sistema e suas vizinhangas, através da fronteira diatérmica que os separa, € em
que direcdo esse fluxo de calor se dard, conforme estabelece o principio zero da
termodindmica. Ela mede a energia cinética média das particulas elementares do
sistema, qualquer que seja o seu estado fisico: sélido, liquido ou gasoso. Uma vez
que através de multiplos choques entre essas particulas elementares, elas todas

atingem, apds um intervalo de tempo suficiente, a mesma energia cinética média, a
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temperatura do corpo serd a mesma em todos os seus pontos se ele estiver em
equilibrio térmico.

As palavras aquecer ou aquecimento podem ter dois significados nao
excludentes: (1) o significado habitual ou cotidiano € o de aumento de temperatura.
(2) o outro significado é de fornecimento de calor pelas vizinhangas com sua
absor¢do pelo sistema. Igualmente, as palavras esfriar ou esfriamento podem ter dois
significados ndo excludentes: (1) o significado mais comum é o de reducdo de
temperatura. (2) o outro significado é de fornecimento de calor para as vizinhancgas
com sua liberagdo pelo sistema.

Uma outra razdo para a confusdo entre calor e temperatura estd ligada ao fato
de que muitos estudantes pensam que a unica forma de variarmos a temperatura de
um sistema € através da troca de calor. Para esses estudantes para aumentarmos a
temperatura de um sistema, ie., aquecer o sistema, ele deve obrigatoriamente
absorver calor. Embora isso possa de fato ocorrer, essa ndo € a Unica forma de
esquentarmos um sistema, aumentando-lhe temperatura. O Exemplo 8.1 a seguir,
mostra um aquecimento sem envolvimento de calor, i.e., um aquecimento adiabético.
Nesse caso a palavra aquecimento quer dizer Unica e exclusivamente aumento de
temperatura.

Em um discurso de ensino devemos explicitar claramente qual o significado
que estamos dando a essas palavras, quando nos referimos a elas. Na discussdo de
alguns exemplos de mudancas de estado que faremos a seguir, procuraremos

exemplificar o uso desses termos.
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6. As trocas de calor e de trabalho envolvidas em diferentes
mudancas de estado e as variacoes de temperatura do sistema de

suas vizinhancas.

Nessa secdo vamos apresentar sete exemplos de mudancas de estado
termodinamicas discutindo os seus envolvimentos de calor e de trabalho, assim como
as variagdes das temperaturas do sistema e da vizinhanga, quando ocorrerem.
Voltaremos a aprofundar a discussdo desses exemplos apds termos estabelecido o
primeiro principio da termodindmica. Esses exemplos foram cuidadosamente

escolhidos para enfatizar certas interpretacdes errdneas do senso comum.

Exemplo 8.1: Compressdao irreversivel de um gds: 1 mol (28,9697 g) de ar,
inicialmente a 273,15K e 1atm, € aquecido e comprimido por uma pressao
externa ou pressao de oposicao nas vizinhangas constante de 10 atm para um estado

final a 300 K e 10 atm.

1 mol de ar, Compressio 1 mol de ar,
273,15 K, Po=10atm  |300 K

1 atm, -
224141, Aquecimento |

Nessa mudanca de estado hd um aquecimento do gds com aumento na sua

temperatura, uma reducdo aproximada do volume de 22,414 L. par a 2,462 L. Nao
ha alteracao do estado fisico, do tipo das substancias envolvidas nem na composi¢ao

do sistema. Trabalho é destruido ou € feito pela vizinhanca sobre o sistema e calor é

liberado, e a compressdo € exotérmica. A temperatura nas vizinhangas imediatas era
inicialmente maior ou igual a 300 K e ela pode ter sofrido um aumento, ou ter
permanecido constante (neste caso estamos considerando as vizinhangas uma fonte

de calor perfeita, a qual ndo varia sua temperatura qualquer que seja o calor extraido
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ou jogado nela. Uma aproximacdo para tal fonte de calor seria, por exemplo, a

atmosfera terrestre ou 0s oceanos).

Exemplo 8.2: Expansdo isotérmica de um gds : 1 mol de ar, inicialmente a 273,15 K
e 10 atm, expande contra uma pressao externa constante de 1 atm para o estado final

a 273,15K e 1 atm.

I moldear, | Expansdo 1 mol de ar,
2 a5 Isotermica 573 j5 K
10 atm, Zﬂ 1 atm,
2.2414L 224141

Nessa mudanca de estado hd uma aumento aproximado do volume de 2,2414 L para

22,414 L. Nao ha alteracdo da temperatura (uma transformacdo de estado isotérmica),

do estado fisico, do tipo das substancias envolvidas nem na composicao do sistema.

Trabalho é produzido pelo sistema sobre a vizinhanga e calor € absorvido e a

expansdo isotérmica do gds € endotérmica. Aqui a temperatura nas vizinhancas
imediatas era inicialmente maior ou igual a 273,15 K e ela pode ter sofrido uma
reducdo, ou ter permanecido constante. Note que nesse exemplo a temperatura do
sistema ndo varia e ainda assim ele troca calor com suas vizinhancgas. Isso mostra que
a variacdo ou a constancia da temperatura do sistema ndo € condi¢do suficiente para

garantir a transferéncia de calor.

Exemplo 8.3: Compressdo adiabdtica de um gds: 1 mol de ar, inicialmente a
273,15K e 1 atm sofre uma compressdo adiabatica por uma pressao externa

constante de 10 atm para o estado final a 5 atm.
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1 mol de ar, Compl'fegsao 1 mol de ar,
273.15K, adiabatica 999 K

o Pex = 10 atm 0
I atm, —_— |5 atm,
22414L 77?7 L

Nesse ponto ndo temos ainda ferramenta para calcular a temperatura e o volume final
dessa transformacdo de estado. Veremos apds o estudo do Primeiro principio da
Termodinamica que para essa mudanga de estado hda uma redugdo do volume para

valores menores que 22,414 L, enquanto a temperatura do sistema aumenta. Nao h4

alteracdo do estado fisico, do tipo das substancias envolvidas nem na composicao do

sistema. Trabalho é destruido pelo sistema e calor ndo € trocado com as vizinhangas.

Essa mudanca de estado € um aquecimento adiabdtico e, apesar de ndo haver troca de
calor, a temperatura do sistema aumenta, enquanto a temperatura das vizinhangas nao
se altera. Isso mostra claramente que a troca de calor ndo é a unica forma de
alterarmos a temperatura do sistema, como pensam muitos estudantes iniciantes em
termodindmica. Outro aspecto interessante desse exemplo, € que se a vizinhanca
imediata ao sistema ndo for uma substancia quimica pura mudando de estado fisico
ou uma reagdo quimica em equilibrio, ambos a temperatura e pressdo constante, entao
a nao variacdo da temperatura das vizinhangas, de acordo com a defini¢do
operacional de calor, garante que a mudanca de estado ndo troca calor com suas

vizinhancas.

Exemplo 8.4: Reacdo de combustdo: Considere a reacdo quimica de combustdo do
carbono na sua forma alotrépica de grafita. A reagdo se processa em um regime a

pI'GSSﬁO € temperatura constantes:

C(s,298K, latm)+ 10, (g, 298K, 1atm) —LLm= €O, (g, 298K, latm)

Esta € a reacdo de formacdo do gis carbOnico (a partir de seus constituintes

elementares), ou de combustdao do carbono. Ela é uma mudanca de estado isobarica e
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isotérmica. Como a quantidade de gds no produto da reagdo é maior que no reagente
AN = Nprod gas — Preageas > 0, hd uma expansdo do volume do sistema, AV =V —

Vieag > 0, com conseqiiente producdo de trabalho e liberacdo de calor, como ocorre

em toda reacdo de combustio que sdo conhecidos processos exotérmicos.

Exemplo 8.5: Diluicdo de uma solugcdo aquosa concentrada do dcido sulfiirico:
H,SO, (aq, concentrado, 298K, 1atm) —22—H,S0, (aq, diluido, 298K , 1 atm)

Este é um processo de dilui¢do de uma solu¢do concentrada, que € uma mudanca de

estado isobdrica e isotérmica. Nao hd variacdo significativa do volume do sistema,

AV = Virod — Vieag = 0, portanto, ndo hd praticamente nenhum envolvimento de

trabalho, mas ha liberagcdo de calor e a diluicdo € exotérmica. A grande maioria dos

estudantes aprende que quando se dilui o 4cido sulfirico concentrado, ele deve ser
adicionado lentamente sobre a 4gua, com continua agitacdo e sobre resfriamento em
um banho de 4gua, para se evitar a ebulicio e projecdo do 4acido contra o
experimentador. Note que embora a representagdo do processo como se fosse uma
reacdo quimica, essa mudanga de estado € em geral considerada como sendo uma
mudanga de estado fisica e ndo quimica, embora possa haver controvérsias a essa

simpldria classificagao.

Exemplo 8.6: Dissolucdo de um sal em dgua:
NH,ClI(s, 298K, 1atm)—2°— NH} (aq, 298K, 1atm)+Cl™ (aq, 298K, 1 atm)

Este é o processo de dissolucdo de um sélido i6nico, neste exemplo o cloreto de
amodnio, que é uma mudanca de estado isobdrica e isotérmica. Nao hd variacdo
significativa do volume do sistema, AV =V, — Vi, =0, portanto, ndo ha

praticamente envolvimento de trabalho, mas hd absorcdo de calor e a dissolucdo do

sal € endotérmica. Um segundo caso, a uréia, um sélido molecular, também tem sua
dissolugdo isotérmica e isobdrica em dgua, mas corresponde a um processo altamente

endotérmico.
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Exemplo 8.7: Precipitacdo de uma solucdo supersaturada de um sal: Quando
dissolvemos um sal na 4gua contida em um copo, podemos observar o aumento ou o
abaixamento tempordrio da temperatura da solu¢do. O mesmo pode ocorrer no
processo inverso, quando o sal dissolvido se cristaliza, precipitando o sal sélido no
fundo do copo. O sal acetato de s6dio, NaCH;COQO, quando dissolvido em agua
quente dissolve uma maior massa do sal que quando dissolvido em 4gua a
temperatura ambiente. Se dissolvermos o acetato de s6dio na dgua quente e depois a
resfriamos lentamente de volta a temperatura ambiente, entdo o excesso do sal
dissolvido deveria se cristalizar deixando sobre o precipitado uma solucdo saturada
de acetato de s6dio. No entanto quando fazemos esse experimento, observamos que
nenhum sal se precipita quando a solucao € resfriada de volta a temperatura ambiente.
Nesse caso formou-se uma solu¢do super-saturada, i.e., com concentracio maior
que a permitida pela solubilidade do sal na temperatura ambiente. Esse estado de
solucdo supersaturada € um estado instavel e qualquer perturbacdo de seu equilibrio
meta-estdvel faz o excesso do sal precipitar. O estado termodinidmico de uma solugao
supersaturada, a exemplo de outros estados termodindmicos como o da 4dgua liquida
abaixo de zero graus centigrados e a 1 atm de pressdo, sdo chamados de estados
termodinamicos meta-estaveis. Podemos representar a cristalizacdo da solugdo

supersaturada do acetato de sodio pela seguinte equacao de “reacao’:

T,p const

Na*(agq, T, p,super-saturado)+CH,COO™ (aq, T, p, super-saturado ) ——2<—
Na*(agq, T, p,saturado)+CH,COO™ (aq, T, p, saturado)+CH,COONa (s, T, p)+H,0(L, T, p)

Este € um processo de cristalizagdo de uma solu¢do super-saturada € uma mudanca de

estado isobdrica e isotérmica. Nao hd variacdo significativa do volume do sistema,

AV = Viyroda — Vieag = 0, portanto, ndo ha praticamente envolvimento de trabalho, mas

h4 liberagdo de calor e a cristalizacdo é exotérmica.

Esse processo de cristalizagdo de uma solucdo super-saturada de acetato de

sédio € o principio tecnologico de uma bolsa térmica vendida nas farmécias para o
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tratamento de contusdes. Os envolvimentos energéticos desse processo € discutido

em detalhes na referéncia [LIMA 2008].

Os quatro ultimos exemplos mostram mudancgas de estado isotérmicas, na qual
a temperatura do sistema é a mesma no estado inicial e final, e mesmo assim h4 troca
de calor. Todos esses quatro exemplos apresentam, porém, uma aparente contradi¢ao.
Embora as temperaturas inicial e final consideradas nessas mudancas de estado sejam
iguais entre si, temporariamente, enquanto a transformagdo ocorre, a temperatura do
sistema inicialmente aumenta passando por uma temperatura mdxima e depois
diminui, retornando a temperatura inicial, como ocorre no Exemplo 8.4, no Exemplo
8.5 e no Exemplo 8.7. Por outro lado, no Exemplo 8.6 a temperatura inicialmente
abaixa, passando por um minimo e depois aumenta retornando a temperatura inicial.

Vamos agora pormenorizar a discussdo dos fendmenos que se observa na
dissolucdo do écido sulfirico concentrado do Exemplo 8.5, 0 mesmo raciocinio que
serd desenvolvido, com as devidas adaptagdes vale para os outros quatro exemplos.

Imediatamente apds a adicao do acido concentrado sobre a 4gua do copo ou em
um béquer, verifica-se pelo contato do recipiente com as maos, que ele se aquece. A
medi¢cao da temperatura da solu¢do nesse instante de fato mostrard uma temperatura
mais alta. Esse aquecimento ocorre porque as paredes de vidro do recipiente ndo sdo
perfeitamente diatérmicas. Uma fronteira perfeitamente diatérmica deveria permitir a
transferéncia instantanea de qualquer quantidade de calor através dela. Tal fronteira
ou parede ndo existe, assim como também ndo existe nenhuma fronteira
perfeitamente adiabdtica. Nesses termos, os conceitos de fronteiras diatérmicas e
adiabdticas, em seus sentidos de perfeicdao, ndo existem de forma prética. Na verdade
as paredes diatérmicas reais dos sistemas termodindmicos sdo constituidas de bons
condutores de calor, i.e., paredes que tém alta condutividade térmica, pois
conseguem transferir grandes quantidades de calor por unidade de drea e por unidade
de tempo. Por outro lado, as paredes adiabdticas reais sdo constituidas de maus

condutores de calor, os chamado isolantes térmicos, que tém baixa condutividade
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térmica. As fronteiras ou paredes perfeitamente diatérmicas ou perfeitamente
adiabdticas teriam, respectivamente, condutividades térmicas infinitas e nulas.

O vidro de um béquer ou copo € de fato um mau condutor de calor,
constituindo-se de um relativamente bom isolante térmico, e também isolante elétrico
(vide os isolantes elétricos usados entre os cabos e os torres de algumas redes de alta
tensao). Como o processo de dilui¢dao € muito rapido, o calor que deveria ser liberado
simultaneamente ao processo de diluicdo propriamente dito, ndo consegue fluir pelas
paredes de vidro para o meio ambiente na mesma velocidade do processo de diluicao
da solucdo. Isso acarreta que, para pequenos intervalos de tempo apds a adi¢ao do
dcido sobre a 4gua, a sua dilui¢do ocorre de forma praticamente adiabdtica. Dessa
forma, a variagdo da energia quimica, resultante da quebra das velhas interagcdes e da
formacgdo das novas interacdes (e porque ndo dizer ligagdes, dai a nossa observacao
relativamente a classificacdo simpléria do processo de dilui¢do como processo ou
mudanga de estado puramente fisica; o mesmo pode ser dito sobre os processos de
dissolucdo ou cristalizagdo de um soluto. Dai as aspas na expressdo “equagdo de
reacdo” no Exemplo 8.7) ndo consegue ser transferida na forma de calor para o
ambiente na mesma cadéncia do processo de diluicao, resultando na transformacao da
energia quimica do sistema em energia térmica também do sistema, aumentando-lhe
a temperatura. Porém a medida que a temperatura do sistema aumenta a velocidade
de transferéncia de calor através das paredes de vidro também aumenta, uma vez que
essa velocidade € tanto maior quanto maior a diferenca de temperatura através das
duas faces da fronteira (parede).

Uma vez, rapidamente terminado o processo de dilui¢do, a temperatura do
sistema atinge o seu maior valor, e também maior fluxo de calor pelas paredes de
vidro, e a partir de entdo a temperatura do sistema passa a diminuir. Essa diminuicao
da temperatura vai se tornando cada vez mais lenta a medida que a temperatura do
sistema se aproxima da temperatura ambiente e inicial do processo. Dessa foram &
facil perceber que iniciado o processo de diluicdo com a 4dgua e o 4cido concentrado,

“os reagentes”’, na temperatura e pressao ambiente, basta-nos esperar o tempo
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suficientemente grande para obtermos o estado final da transformacao, constituido de
solucdo de 4cido sulftirico diluida, “os produtos” também na temperatura e pressiao
ambiente.

Para o caso da cristalizacao da solucdo super-saturada o raciocinio € o mesmo,
bastando lembrar que as paredes poliméricas da bolsa térmica sdo também mads
condutoras de calor.

Como uma conclusdo final, ao se dizer que uma transformacdo de estado é
isotérmica isso ndo significa que a temperatura do sistema tenha se mantido a mesma
em todos os instantes decorridos entre o estado inicial e final, mas tdo simplesmente
que suas temperaturas inicial e final sdo iguais. Por isso o aforismo: “uma mudancga
de estado de caminho isotérmico € isotérmica, mas nem toda mudanca de estado
isotérmica é de caminho isotérmico”. Entende-se aqui por caminho isotérmico aquele
em que a temperatura tenha se mantida a mesma em todos os instantes da
transformacao de estado. O mesmo aforismo pode ser aplicado as transformacoes
“iso...”: 1sobdricas, isovolumétricas, isoenergéticas, isoentalpicas, isoentropicas,
1soérgicas, efc., cujas defini¢des virdo oportunamente.

Terminamos assim nossa discussdo sobre o calor. Nosso proximo passo € unir

os conceitos de calor e de trabalho estudados até aqui, para formar o primeiro

principio da termodinamica.

Exercicio 8.4: Num antigo jingle de uma propaganda, ouve-se o seguinte didlogo:

Toc, toc, toc, — Quem bate? — E o frio! E no final é cantado os seguintes versos:
"Ndo adianta bater, eu ndo deixo vocé entrar, os cobertores das (...) é que vdo
aquecer o meu lar".

DISCUTA a consisténcia dessa propaganda em termos dos conceitos
termodindmicos de calor, temperatura, isolante térmico, condutor de calor, efc.,

estudados até agora.



Fisico-Quimica I (2009) Curso de Quimica, Modalidade Educacio a Distancia, UFMG
Welington F Magalhies, Nelson G Fernandes, Amary Cesar

Exercicio 8.5: CONSTRUA algumas frases nos quais as palavras calor e

temperatura sao (simultaneamente ou ndo) corretamente usadas do ponto de vista dos

conceitos termodinamicos.

Exercicio 8.6: CITE alguns exemplos de frases que vocé escutou onde as palavras

calor e ou temperatura sao usadas de forma inadequada do ponto de vista cientifico

da termodinamica. JUSTIFIQUE o mal uso dos termos.

Exercicio 8.7: A exemplo do que fizemos para explicar o aquecimento durante a

dissolucdo do dcido sulfurico do Exemplo 8.5, REDIJA uma explicacio
termodinamicamente correta para o resfriamento temporario observado no Exemplo

8.6.

Exercicio 8.8: Usando novamente um raciocinio semelhante ao da discussdo do

aquecimento temporario observado no Exemplo 8.5, EXPLIQUE porque o motor do
carro aquece durante o seu funcionamento, e qual a funcdo dos sistemas de

refrigeracdo a 4gua do motor, constituido de radiador e ventilador de radiador.

Exercicio 8.9: Leia a referéncia [BARROS 2009] gratuitamente disponivel no sitio

da internet: http://gnesc.sbqg.org.br/online/gnesc31 4/04-CCD-7008.pdf.

() EXPLIQUE porque o autor faz a seguinte afirmacdo: “A interpretacdo
atomico-molecular de processos endotérmicos e exotérmicos exige clareza
quanto aos aspectos macroscopicos dos experimentos”. Teria essa frase
alguma relagdo com os conceitos bdsicos de sistema, vizinhanga, fronteiras
diatérmicas e adiabaticas, efc..

(b)EXPLIQUE porque o autor faz a seguinte afirmacdo: “a discussdo dos

aspectos microscopicos permite abordar a dindmica dos processos de
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transferéncia de energia e possibilita a introducdo do fator tempo nesses

processos’ .

Exercicio 8.10: Leia a referéncia [LIMA 2008] gratuitamente disponivel no sitio da

internet : http://gnesc.sbq.org.br/online/qnesc29/06-RSA-7306.pdf.

DISCUTA do ponto de vista das interagdes intermoleculares, porque a dissolu¢dao do
acetato de sodio hidratado € endotérmica enquanto a dissolu¢do do acetato de sédio

anidro € exotérmica.

Exercicio 8.11: EXPLIQUE através de um mecanismo dindmico microscépico o

comportamento dos dtomos de uma parede metdlica durante a transferéncia de calor
de um sistema quente para uma vizinhanca fria separados pela parede metalica.
Inclua também na sua explicacio o comportamento dindmico dos &4tomos ou

moléculas do sistema e das vizinhancas durante esse processo.

Exercicio 8.12: Pelo menos nas trés udltimas edi¢des do livro de Fisico-Quimica de

Atikins e de Paula [ATKINS 2008], encontramos a seguinte afirmacao :

173 , . . . N s
Quando um processo endotérmico ocorre num sistema com fronteiras adiabdticas, a

temperatura do sistema diminui; um processo exotérmico, no mesmo Sistema,

provoca elevagdo da temperatura do sistema”. MOSTRE que essa afirmagdo contém

inconsisténcias conceituais no uso dos termos da termodindmica. REDIJA uma

redacdo alternativa, conceitualmente correta, para explicar aquilo que o autor queria

dizer.
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