Aula

CONCEITOS GERAIS DA PRIMEIRA
LEI DA TERMODINAMICA

META

Ver os conceitos basicos da Primeira Lei da Termodinamica.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:
compreender os conceitos presentes na primeira Lei da Termodinamica e suas conseqiiéncias
como a Entalpia, conceito que sera usado em calorimetria.

PRE-REQUISITOS

Conhecer o comportamento dos gases e a equagdo dos gases ideais.

Foguete
(Fonte: http://www.gettyimages.com).
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INTRODUCAO

O ramo da fisico-quimica conhecido como termodinamica diz res-
peito ao estudo das transformagSes de energia. Esse interesse nas trans-
formagoes pode até parecer distante da quimica, ou mesmo até da biolo-
gia. De fato, a termodinamica foi inicialmente formulada por fisicos e
engenheiros interessados na eficiéncia de motores a vapor. No entanto, a
termodinamica tem provado ser de imensa importancia, tanto na quimi-
ca, biologia ou diversas outras areas.

No principio, durante o século XIX, todo o desenvolvimento da ter-
modinamica cldssica, foi feito sem nunca mencionar a existéncia de ato-
mos ou moléculas. Mesmo desconsiderando a constituicio atomica da
matéria, para nés quimicos, o tema é extremamente relevante para a
compreensao dos processos quimicos, seja numa reagao, ou simples-
mente na transformacido de agua liquida em gelo. No entanto, a termo-
dinamica foi enormemente enriquecida quando se introduziu em sua
formulagdo a natureza atomica da matéria, podendo agora ser interpreta-
da em funcido das propriedades termodinamicas e suas relagdes, quando
aplicada a sistemas quimicos.

Nesta aula, vamos introduzir alguns conceitos basicos de termodina-
mica, como a conservag¢ao de energia, o que nos levara ao primeiro prin-
cipio da termodinamica e suas conseqiiéncias, como a entalpia. Com isso,
teremos as ferramentas minimas para podermos melhor compreender e
analisar os experimentos que serdo desenvolvidos nas Aulas 5 e 6.

Trem a vapor na Virginia, EUA.
Fonte: http:/ /www.gettyimages.com
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A CONSERVACAO DE ENERGIA

Podemos dizer que quase todos os argumentos e explicagdoes em qui-
mica vém de uma propriedade tnica e que sera muito utilizada a partir de
agora, a energia. A energia determina qual molécula pode se formar, que
reacao pode ocorrer, e num refinamento da nossa concepgao de energia,
em qual dire¢io uma reagdo tende a ocorrer.

Fundamentalmente dizemos que:

Energia ¢ a capacidade de realizar trabalho.

Trabalho ¢ o deslocamento de algo contra uma for¢a em sentido contrario ao
movimento.

Estas defini¢oes implicam que um peso localizado acima do chao,
possui mais energia que o mesmo objeto ao solo, ja que o primeiro tem
mais capacidade de realizar trabalho. Podemos estender o pensamento
para gases. Um gas a altas temperaturas possui mais energia que 0 mesmo
gas a baixas temperaturas: o gas aquecido estd a maiores pressoes e pode
realizar trabalho ao empurrar um pistao. Uma bateria carregada possui
mais energia que uma descarregada, pelo simples fato que a carregada
pode ser utilizada para realizar trabalho: seja manter uma lampada acesa
ou o hard disc (HD) do seu computador funcionando, entre outros.

Os povos, e particularmente os cientistas, buscaram durante séculos
um mecanismo que gerasse energia a partir do nada, para eles, se pudes-
sem criar energia, esse mecanismo poderia entdo realizar trabalho eterna-
mente, conhecido como moto-perpétno. No entanto, sem exce¢ao, mesmo
diante de incontaveis esforcos e inimeros prototipos, todos eles falha-
ram. A busca pelo moto-perpétuo chegou ao fim sem o sucesso esperado.
Como resultado dos esforgos falhos, tivemos que reconhecer que ener-
gia ndo pode ser criada nem destruida, mas meramente convertida de
uma forma para a outra, ou transferida de um “lugar” para outro. Essa
“lei de conservagdo de energia” é de extrema importancia para a quimica. As
reagoes quimicas, de uma forma ou de outra, liberam ou absorvem ener-
gia assim que elas ocorrem, sendo que ao final, a energia como um todo
sempre se mantém constante.

ALGUNS CONCEITOS BASICOS

A formulacio da Termodinamica ¢ baseada em experimentos no qual
energia é transformada/transferida de um lugar para outro. Aqui o termo
Ingar pode ser interpretado como a produc¢ao de uma nova espécie quimi-
ca, ou liberagao na forma de calor, etc. Por exemplo, eletricidade pode ser
produzida num local, e ser utilizada a quilémetros de distancia; a comida
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por nos ingerida é digerida em nosso estobmago e energia ¢ liberada para
ser usada em nosso cérebro para compreender o texto que agora lemos.

Para seguir o caminho que a energia percorre, nés dividimos o #niver-
so, em duas partes. A regido que noés utilizamos para fazer um experimen-
to, como um béquer com uma solu¢ao, ou um Erlenmeyer contendo um
gas, ¢ chamada de sisterza. E todo o restante onde o sisterza esta imerso € o
que chamamos de wizinhancas. E. nas vizinhangas que fazemos as observa-
¢Oes se a energia esta “‘entrando” ou “saindo” do sistema.

— Um sistema pode ser abert, fechado ou isolado.

— Um sistema aberfo pode trocar tanto energia quanto matéria com suas
vizinhancas;

— Um sistema fechado pode trocar energia mas nao matéria com suas vizi-
nhancas;

— Um sistema isolado nao pode trocar nem energia ¢ nem matéria com as
vizinhangas.

Um exemplo bastante ilustrativo de um sisterza aberto ¢ um tubo de
ensaio que nao esta fechado, ao qual podemos adicionar ou retirar subs-
tancias, além de, ¢ claro, podermos trocar calor ou realizar trabalho nas
vizinhangas. O sistema fechado seria o mesmo tubo de ensaio s6 que selado,
energia pode ser trocada com as vizinhangas ja que as paredes do tubo
sao capazes de conduzir calor, no entanto, nenhuma quantidade de maté-
ria pode ser inserida ou retirada do sistema. E por fim, um sistera isolado é
um recipiente mecanicamente e termicamente isolado, um exemplo ¢ a
garrafa térmica que tanto usamos para guardar bebidas quentes ou frias.
Suas paredes sao construidas de maneira a evitar qualquer troca de calor
com o meio externo, ou seja, as vizinhangas do sistema.

TRABALHO (w) E CALOR (q)

Se vocés observaram, nos dltimos paragrafos utilizamos os termos
trabalho e calor sem, no entanto, dar muita importancia aos mesmos. O
fato é que Calor e Trabalho sao propriedades fundamentais em termodina-
mica, e ambos sdo descritos como formas de como o sistema pode trocar
energia com as vizinhangas.

O trabalho, como ja definimos, € a transferéncia de energia que pode
mover um objeto uma dada distancia g contra uma for¢a oposta a0 movi-

mento, - Matematicamente escrevemos:

veP.c o)

O sinal negativo indica que o sistema move um objeto contra uma
forca oposta. Um tipo de trabalho muito comum em quimica é o de ex-
pansao de um gas, quando o sistema se expande contra uma pressao que
se opde a expansiao. Considere o sistema mostrado na Figura 1, formado
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por um pistao de area A e se movendo uma distancia z. A for¢a que se
opde a expansdo ¢ a pressao externa p , multiplicada pela 4rea do pistao
— lembre-se que forga é pressio vezes a area, como mostrado na Aula 1.
Escrevemos trabalho como:

w=—(p -A)z (Eq.2)

Porém, a expressio A[ z¢é igual a variagiao de volume do pistao Al
podemos entdo escrever a Eq. 2 como:

w==p_ AV (Eq.3)

Analisando a Eq.3, podemos observar que o trabalho realizado em
um processo de expansiao depende de como o sistema é conduzido do
estado inicial [, para um estado final 1.
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Figura 1: Expansdo de um gis efetuado contra uma pressio externa constante, p,_.

Ja o calor é uma transferéncia de energia devido a uma diferenca de
temperatura entre o sistema e as vizinhangas. E ¢ escrito como sendo:

g =m-c-Al (Eq.4)

Sendo q o calor trocado, m a massa do corpo, ¢ seu calor especifico e
AT a variagdo de temperatura ocorrida durante a troca de calor.

Temos que observar que calor e trabalho sao formas equivalentes de
transferéncia de energia para “dentro” ou para “fora” do sistema, e inde-
pendente de como essa energia foi transferida, seja por calor ou por traba-
lho, ela pode ser liberada em qualquer uma dessas duas formas.

Dentro, fora
A notagdo “den-
tro” e “fora” é usa-
da para descrever
que o sistema ab-
sorve ou libera
energia, seja na
forma de calor ou
trabalho.
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A quantidade de energia transferida, tanto como forma de calor ou
trabalho, ¢ medida em joules, |. No entanto, ainda ¢ muito comum encontrar
livros, ou mesmos rétulos de alimentos que utilizam a unidade ca/ria (cal).

Por fim, temos que lembrar que CALLOR e TRABAILHO sao modos
de transferéncia de energia e ndo formas de energia.

COMBUSTAO

Vocé ja parou para pensar como funciona o motor de combustio de
um carro?

Um motor de combustao nada mais é do que uma maquina, capaz de
transformar a energia “presa” nas moléculas do combustivel em calor
e, esse calor em movimento. O principio é bastante simples. Ao
queimar a gasolina, esta gera predominantemente di6éxido de carbono
(CO2), agua na forma de vapor além de calor, que em altas
temperaturas faz mover o pistdo, que por sua vez faz com que o
carro se mova. A Figura 1 nos mostra um esquema geral do
funcionamento de um motor de combustao interna.

| dheula dc Wihoula
| s e euCage Wela

Vo b
Figura 2: Esquema geral do funcionamento de um motor 4 tempos.
(Fonte: Tabuenca, T. B. Ciéncia e tecnologia. Rio de Janeiro: Klick, 1996.193p.

PRIMEIRA LEI DA TERMODINAMICA

Como discutimos, energia ndo pode ser criada nem destruida, apenas
transferida ou transformada. No sistema, a energia liberada ou absorvida
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¢ armazenada como energia interna, U. A energia interna mede as “reser-
vas” de energia do sistema, ou seja, independentemente da forma como
se forneceu energia ao sistema, seja por transferéncia de calor ou traba-
lho, ela pode ser liberada ou absorvida em qualquer uma dessas formas.
Mas como poderiamos escrever uma expressao analitica de maneira a sin-
tetizar os conceitos até entdo descritos?

Primeiramente vamos considerar o efeito da adi¢ao de uma quantida-
de de calor ¢ ao sistema. Se nenhum trabalho for realizado pelo sistema,
entdo ¢ deve aparecer na forma de um aumento da energia interna do
sistema, ja que a energia do wziverso deve sempre se conservar. Assim, a
energia interna serd modificada de um valor inicial U, (antes da adicao de
calor) para um valor final U, . E comum identificar a variagao pela letra
grega A (delta). Dessa maneira, a variacao da energia interna do sistema
pela adi¢do de uma quantidade de calor, pode ser escrita:

U, =U,=al=g (w =0 (Eq.5)

Agora, se realizarmos trabalho w sobre outro sistema de modo a nio
permitirmos a transferéncia de calor para as vizinhangas, a energia cor-
respondente ao trabalho deve ser “armazenada” e aparecer na forma de
um aumento na energia interna do sistema. Podemos escrever toda essa
consideracio da seguinte maneira:

U -U=80U=w  (g=0) (Eq.6)
No entanto, de maneira geral, os processos quimicos ou fisicos po-

dem ocorrer de modo a transferir simultaneamente energia na forma de
calor e trabalho. Neste caso:

Al =w+g (BEq.7)

A Equagao 7 ¢ a expressao analitica do Primeiro Principio da Termo-
dinamica, que nos mostra que a energia se conserva em toda a transfor-
magio, pois o acréscimo (AU) de energia interna do sistema é igual a
energia perdida pelas vizinhangas (» + ¢). Ou seja, a Eq. 7 é simplesmen-
te a lei de conservacao de energia, considerando os efeitos do trabalho
realizado e das trocas de calor do sistema com as vizinhangas.

No entanto, devemos fazer algumas consideragoes em relagao as con-
vengOes de sinais ao calor perdido ou absorvido e também ao trabalho rea-
lizado pelo ou sobre o sistema. Se energia enfra no sistema na forma de
calor, entdo g € positivo; se energia deixa o sistema como calor, entdo g ¢é
negativo. Se 100 J de energia entra no sistema como resultado da dife-
ren¢a de temperatura, escrevemos ¢ = +100 ], no entanto, se 100 ]
deixa o sistema, escrevemos ¢ = -100 J. O mesmo raciocinio pode-se
utilizar para o trabalho. Por exemplo, se trabalho ¢ realizado pel siste-
ma, entdo » ¢ negativo, indicando que a energia interna do sistema di-
minuiu. No entanto, se trabalho ¢ realizado sobre o sistema, w é positivo e
a energia interna ¢ aumentada.
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Se dispusermos de um béquer com agua o qual queremos aumentar sua
temperatura, podemos entio dizer que ha varias formas de introduzir ener-
gla na agua para esta aquecer. Pode ser por trabalho mecanico, por calor, ou
até por um processo elétrico. Nao nos interessa como a energia ¢ fornecida,
uma vez dentro da agua, ela se incorpora na energia interna.

O MOTO PERPETUO

Durante séculos a idéia de criar um mecanismo de motor continuo
que gerasse mais energia do que a necessatria para 0 seu movimento
fascinou os cientistas. O motor continuo, ou maquina de movimento
perpétuo (o termo em latim perpetuum mobile nao é incomum) sao
classes de maquinas hipotéticas as quais reutilizariam indefinidamente
a energia gerada por seu proprio movimento.

Figura 3: Modelo de moto perpétuo idealizado por Mariano
di Jacopo. (Fontehttp://www.museoscienza.otg)

ATIVIDADES

O motor de um automoével produz 330 kJ de trabalho e perde 120 k]
como calor. Qual é a mudanca na energia interna do motor? Considere que
o motor, combustivel e os gases produzidos como um sistema fechado.
Resolucio:

Como visto, a energia interna de um sistema pode mudar como resultado
tanto de trabalho ou calor. Neste caso, o motor (sistema) produz 330 k]
de trabalho, ou seja, ele diminui em 330 kJ sua energia interna, além de
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dissipar outra quantidade de sua energia interna na forma de calor. Deve-
mos considerar os sinais para cada contribuicio.
w=-330kje g=-120kJ

Pelo primeiro principio da termodinamica:

AU =w+g
Entao:
AL = 450 kJ

Auto Teste: Quando a bateria elétrica faz com que o tocador de um CD
player leia um CD, ele realiza 200 k] de trabalho por um certo periodo.
No entanto, enquanto a bateria esta funcionando, ela libera 30 k] na for-
ma de calor. Qual é a mudanga na energia interna da bateria?

Resp: - 230 k]

ENTALPIA

Boa parte da maioria dos processos fisicos, quimicos ou mesmo bio-
légicos ocorrem em condi¢bes de pressao constante, ou seja, a pressio
atmosférica. No laboratoério, as reagées quimicas ocorrem em sistemas
abertos como béqueres, baldes volumétricos ou outros recipientes, sem-
pre submetidos a pressao atmosférica, mas, no entanto, o volume pode
variar. Em geral, quando ocorre uma modificagio num sistema aberto
para a atmosfera, o sistema se altera.

Vimos que apesar da energia interna representar a energia total do sis-
tema e de a primeira lei da termodinamica estar fundamentada na variagao
de energia interna, nem sempre ela é a melhor variavel para se obter infor-
magdOes a respeito do sistema. Pela Eq. 5, a mudanga de energia interna ¢
dada apenas pelo fluxo de calor ¢ trocado pelas vizinhangas em um deter-
minado processo a volume constante, por isso trabalho é nulo (w = 0). No
entanto, para inimeros processos, controlar um meio experimental de modo
a ndo haver varia¢ao de volume se torna muitas vezes trabalhoso, por isso,
realizar um experimento a pressao constante, NO NOSSO CasSO, 4 Pressao se
torna um parametro experimental mais facil de obter. Assim para evitar
toda essa complicagdo, introduz-se uma nova propriedade termodinamica
conhecida por entalpia, representada pelo simbolo H, e ¢ definida por:

Hwmll +pV (Eq.8)

Podemos interpretar Eq.8 como sendo a entalpia, a diferenca da ener-
gia interna pela adi¢ao do produto da pressio pelo volume. A forma inte-
grada dessa equagdo ¢é escrita por:

AN = AL+ Alph) (Eq.9)
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No entanto, sabemos que a variagao da energia interna é dado pela
Eq7, (ALl =w+g), com w=~=p_ - AF. Se substituirmos na Eq.9,
temos:

AH =(-p_ -AV +q)+A(pV) (Eq.10)

Se nao ha variagao na pressao, a Eq. 10 pode ser escrita como:

AH =(—p_-AF +q)+ pA¥ (Eq.11)

Considerando que nao ha diferenca entre a pressio do sistema e as
vizinhangas, p_ = p, o que resulta em:

Al =q, (Eq.12)

Sendo o subscrito p, o indicativo de que o processo ocorre sob pres-
sao constante. Assim, a variacao da entalpia em um processo a pressao
constante ¢ igual ao calor absorvido. Este conceito nos sera extremamen-
te util na Aula 6 quando formos determinar o calor de reagao de neutra-
lizacao de um acido forte com uma base forte.

ATIVIDADES

6025 J de calor sao absorvidos quando 1 mol de gelo se funde a 0 C, a
pressao constante de 1 atm. Os volumes molares do gelo se da agua, sio
respectivamente: 0,0196 e 0,0180. Calcule a variagio da Entalpia duran-
te o processo de fusio do gelo.

Resolugao: Vimos pela Eq. 9 que a variagao de entalpia em um processo a
pressao constante ¢ igual a calor trocado entre o sistema e as vizinhangas
(AH = )

Entio, Aff = 6025.J.

Caso queiramos calcular a variacdao de energia interna durante o processo
de fusdo temos que calcular Af g}

.-"L[l,-rl'] = ‘l:.".l' = l.-:rm-lﬂ.l'l'ﬂ".l'l-l—ﬂ.ﬂl'-'.lf:-] = —[ hx]l .I.II. crli

Para transformar L. atm em joules, devemos multiplicar o resultado por
101,3:

Al pV)===16x10"L atm- 1013 =016/
Se observarmos, o valor do trabalho realizado no processo de fusio do

gelo é desprezivel perto do valor da entalpia, ja que AFf = 60257, e pode-
mos dizer entdo que neste caso, a variagao de energia interna durante o

processo ¢ igual a variagao de entalpia: AM = AL = 6O25S
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CONCLUSAO

Podemos ver que a primeira lei da termodinamica trata de energia. A ener-
gia total de um sistema isolado é constante. Se a energia total de um siste-
ma isolado varia, a diferenca deve se manifestar como trabalho ou calor. E
como a energia interna (U) nem sempre é a melhor maneira de monitorar a
energia de um sistema, definimos a entalpia (H) que descreve o calor libera-
do ou recebido em reagdes quimicas sob condi¢oes de pressiao constante,
se tornando mais conveniente que a energia interna para os quimicos.

RESUMO

Inicialmente definimos o que sao trabalho e calor e como eles podem se inter-
cambiar para resultar na primeira lei da termodinamica. Vimos que a Energia
interna de um sistema pode ser modificada realizando trabalho sobre ou a pelo
sistema e também transferindo calor para dentro ou para fora do sistema. E
demonstramos como Energia interna e entalpia estdo relacionadas com o
calor absorvido ou liberado por um sistema quimica a pressao constante.

PROXIMA AULA

Na proxima aula veremos o uso da termodinamica na determinagao da capa-
cidade calorifica de um calorimetro e como esses calculos nos sera importan-
te nas aulas seguintes de determina¢io do calor especifico de um metal ou
de uma reagao de neutralizagao de um acido forte por uma base forte.
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