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Aula

INTRODUCAO A
TERMODINAMICA QUIMICA

META

Apresentar os conceitos basicos da Termodinamica.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

compreender alguns conceitos basicos da Termodinamica (sistemas, vizinhanga, processos,
propriedades termodinamicas);

entender algumas relagdes fundamentais da Termodinamica.

PRE-REQUISITOS

Compreender aspectos basicos de Quimica Geral;
conhecimento de Calculo Diferencial e Integral.

i

Representagio de um sistema termodinidmico, mostrando entrada de uma fonte de calor
(caldeira), a esquerda, e saida para um redutor de calor (condensador), a direita. O trabalho,
neste caso, ¢ extraido por uma série de pistSes.

(Fonte: http:/ /upload.wikimedia.org)
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INTRODUCAO

A Fisico-Quimica ¢ um ramo da Quimica que estabelece e desenvolve
principios fundamentais; seus conceitos visam a explicar e interpretar obser-
vagoes sobre as propriedades fisicas e quimicas da matéria. Esta é¢ uma area
essencial para o desenvolvimento e interpretagao das técnicas modernas da
determinagao da estrutura e propriedades da matéria, como por exemplo,
dos materiais sintéticos novos e das moléculas biol6gicas.

A termodinamica ¢ a ciéncia que estuda as interagdes da energia nas
quais as variacoes de temperaturas sao importantes. Ela ¢ fundamentada
em leis, as quais sao conhecidas como leis da termodinamica. Os processos
que sdo realizados cotidianamente acontecem de forma a atender tais leis.
Historicamente, a termodinamica teve um grande desenvolvimento a partir
do momento em que as maquinas térmicas comegaram a se popularizar e
um melhor entendimento teérico dos processos se fez necessario para o
aumento das suas eficiéncias.

Representacio da aeolipile de Herdn (a esq.) e fotografia do motor a vapor de
Wiatt (acima). Uma maquina térmica transforma calor em energia mecanica. A
maquina térmica mais antiga foi construida pelo filésofo Herén, em Alexandria
(Egito), hi cerca de 2.000 anos. Conhecida como acolipile, era um dispositivo
muito simples, em que o vapor formado pelo aquecimento da dgua, ao escapar
em sentidos opostos em dois tubos, colocava a esfera em rotagao. No século
XVIII, James Watt construiu um modelo de maquina a vapor que apresentava
um rendimento razoavel e, assim, tornava-se til para movimentar maquinas de
grande porte nas fabricas. Esta invenc¢do impulsionou a Revolucio Industrial.
(Fontes: 1 - http://ctv.educacao.mggov.br; 2 - http:/ /pt.wikipedia.org)
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Quando utilizamos a termodinamica para analisar mudangas de energia,
focalizaremos nossa aten¢ao em uma parte do universo limitada e bem-
definida. Esta parte limitada chamamos de sistema; todo resto é chamado
vizinhanga. Quando estudam a varia¢do de energia que acompanha uma
reacao quimica em laboratério, os quimicos normalmente constroem um
sistema. O recipiente e tudo além dele sdo considerados vizinhanca.

Nesta aula comegamos com algumas defini¢des importantes: sistema
termodinamico e as varidveis macroscopicas que o carcaterizam.

SISTEMA, VIZINHANCA

Um sistema ¢ qualquer parte identificada de matéria do universo que
esteja sob investigacao. A identificagao ¢ feita por uma fronteira ou limite,
que o separa do meio. Logo o sistema nao troca massa com o meio, sendo
sua massa constante. Os sistemas podem ser considerados fechados ou
abertos, dependendo se a massa ¢é fixa ou o volume ¢ fixo no espago es-
colhido para estudo. Os sistemas que podemos estudar mais facilmente
sao chamados sistemas fechados. Um sistema fechado pode trocar energia
com suas vizinhancas.

Se nao ha troca de energia com as vizinhancas entao o sitema ¢ designado
como isolado.

Podemos citar como exemplo de um sistema o gas contido num cilindro,
como ilustrado na Figura 1.

"
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"‘l.--d"'
Vizinhanga

Figura 1. Ilustracio de um sistema e vizinhanga, veja o caso de um gas contido num cilindro.
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Considere como outro exemplo, a mistura de gas hidrogénio (H2)
e gas oxigénio (O2) em um cilindro. O sistema nesse caso ¢ apenas o
hidrogénio e o oxigénio; o cilindro, o embolo, e tudo além deles sao as
vizinhangas. Se os gases hidrogénio e oxigénio reagem para formar a agua,
onde libera-se energia:

2Hyg + Oxg ——> HxO + energia

Esse sistema nao troca matéria com sua vizinhanca. Entretanto, ele
troca energia com ela na forma de trabalho e calor.

PROPRIEDADES E ESTADO TERMODINAMICO

Propriedade de um sistema ¢ uma caracteristica observavel e passivel de
medida do sistema. Elas podem ser intensivas e extensivas. As propriedades
intensivas sao a quelas que nao dependem da massa do sistema. Exemplo:
pressio, temperatura, etc. Por outro lado, as propriedades extensivas sao
aquelas que dependem da massa do sistema. Exemplo: volume, entalpia,
entropia, etc. Algumas observa¢oes sio importantes de serem destacadas:

- Todas as propriedades extensivas especificas sao intensivas. Exemplo:
volume especifico v = V/m (m’/kg).

- Qualquer propriedade pode ser expressa como fun¢ao de duas outras
propriedades independentes. Exemplo: z = f (x,y) ou P =P (V, T).

- Uma propriedade independe do “caminho” do processo.

Um estado termodinamico é a condi¢do em que um sistema se en-
contra, num determinado instante, caracterizado pelas suas propriedades
independentes. Duas propriedades independentes identificam um estado
termodinamico. Exemplo: uma certa massa de ar esta contida num cilindro,
provido de um pistao, que se desloca a pressio constante de 200 KN/m?,
variando o seu volume de 3 m® até 6 m’.

e Estado inicial (1) ... P; =200 KN/m? e V; =3 m? .

e Estado final (2) ... P, =200 KN/m? e V5 =6 m?®

Durante a mudanga de fase de uma substancia pura, a pressao e a
temperatura sao dependentes. Entdo ¢ preciso, para identificar o estado
termodinamico, mais uma propriedade independente.

Quando pelo menos uma propriedade termodinamica do sistema varia
o seu valor numérico, dizemos que o sistema experimenta uma mudanca de
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estado ou realizou um processo. Entdo a mudanga de estado é definida pela
varia¢ao do valor numérico das propriedades. O “caminho” da mudancga
de estado é chamado de processo termodinamico. No exemplo anterior, o
volume variou de 3 m’ para 6 m’ e a pressao permaneceu constante. Num
diagrama P XV, o processo ¢ representado pelo segmento 1 — 2, indicando
a mudanca do estado 1 para o estado 2, conforme ilustrado na Figura 2.

P
(KNim»?)

200 === =p———=

Figura 2. Ilustracdo de um diagrama P x V.

Quando nao ha tendéncia de variagao de estado termodinamico de
um sistema, dizemos que o mesmo esta em equilibrio. Durante o equili-
brio termodinamico ndo ha variacao do valor numérico das propriedades.
Exemplo: Um tanque, isolado termicamente, contém um liquido qualquer
mantido a pressao e temperatura constantes. As valvulas de entrada e de
saida estao fechadas.

PROCESSOS REVERSIVEIS E IRREVERSIVEIS

Um processo reversivel é aquele que pode ser invertido sem deixar
vestigio, no sistema e no meio, da sua ocorréncia. Trata-se de um processo
lento, no qual as propriedades apresentam variagdes infinitesimais, impli-
cando numa série continua de estados de equilibrio. Fala-se que um processo
reversivel é aquele que pode fazer parte de um ciclo reversivel. F evidente
que se trata de um processo ideal.

Um processo irreversivel (processo real) é aquele no qual o sistema
e o meio ficam afetados apds a sua realizagao. Na pratica ele ¢ estu-
dado através de um modelo, idealizado por um processo reversivel
entre os dois estados. O valor real é conseguido através do ajuste do
valor encontrado com o uso de um fator, que ¢ chamado “eficiéncia
do processo”.

11
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MATERIA

Uma substancia ¢ uma forma pura, bem definida, de matéria. A quanti-
dade de substancia n (ou nimero de mols) numa amostra ¢ dada em termos
de uma unidade especial, o mol. A defini¢do formal de 1 mol é a de uma
quantidade de substancia que contém tantas unidades discretas (atomos,
moléculas, fons, etc) quantos sao os atomos em 12g exatos de carbono 12.
Esse numero, determinado experimentalmente, ¢ cerca de 6,02 x 10%. Se
uma amostra contém N unidades discretas, o numero de mols na amostra
seran = N/N, onde N, é o nimero de Avogadro: N, = 6,02 x 10* mol ™.

ENERGIA

O conceito central de todas as explicagdes na fisico-quimica, e também
em muitos outros ramos da ciéncia, é o de energia. Usaremos uma lei da
natureza que, aparentemente, ¢ universal: “a energia se conserva”. Ou seja,
a energia nem ¢ criada nem ¢é destruida. Assim, embora se possa transferir
energia de um sistema para outro, a energia total se mantém constante. A
unidade no SI (Sistema Internacional) ¢ o joule (]), que equivale a:

1J=1kgm*s”

Um joule é uma unidade muito pequena de energia. Por exemplo, cada
batimento do nosso cora¢ao consome cerca de 1 J. A energia molar é a en-
ergia de uma amostra dividida pelo numero de mols presentes na amostra.
Normalmente se mede em joules por mol (] mol-1) ou num multiplo de-
sta unidade (k] mol-1). Em muitos casos, ha ado¢ao de outras unidades,
como por exemplo, o elétron-volt, caloria ou quilocaloria. A relagdo entre
elétron-volt e o joule é:

lev=1,6x10"7;
Ja a relacdo entre caloria e joule é: 1 cal = 4,184 J.

Uma quantidade de energia de 1 cal é suficiente para elevar de 10C a
temperatura de 1 g de agua.

CONCEITOS DE ESTADO DA MATERIA E
SUBSTANCIA PURA
O que ¢ uma substancia pura? Propriedades caracteristicas (ou especi-

ficas) exibidas pela matéria em seus diferentes estados:
a) O Estado Fluido: caracterizado pela aptiddo da matéria de escoar mais
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ou menos facilmente, o que corresponde a um deslocamento livre das
moléculas umas em relacio as outras. Neste estado destacam-se:

a.1 Gas: forma e volume variaveis, pouco denso, compressivel, alto nivel
de desordem molecular, forte desagregacao de particulas, maxima energia
e movimentacao de particulas.

a.2 Liquido: forma variavel e volume definido, denso, pouco compressivel,
forte agregacao de particulas, mediana organiza¢ao de particulas e moderada
energia e movimentagao relativa de particulas.

b) Estado sélido: estado condensado da matéria que se caracteriza por
apresentar arranjo geométrico definido, no qual os atomos se distribuem
regularmente em posicOes relativas fixas. Sdo caracteristicas especificas
exibidas por esse estado:

- Fragilidade: facilidade de se quebrar;

- Dureza: facilidade de riscar outros materiais;

- Resisténcia: qualidade de suportar forcas de tragao sem se romper;

- Elasticidade: tendéncia de retornar a sua forma original quando cessam
as for¢as que o deformava.

- Ductilidade e Maleabilidade: qualidade daquilo que ¢ maleavel, plasticidade;

A partir de observagoes experimentais pode-se perceber que a agua
s6lida, a agua liquida e a gasosa representam estados distintos de uma mesma
substancia, caracterizados facilmente a partir de suas propriedades especi-
ficas e que so6 existem em condicOes fisicas caracteristicas de temperatura
e pressao como demonstra a Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisicas da agua.

Substancia Estado Pressio Temperatura (K)
Solido <273.15
Agua Liquido 1 atm =273.15
Vapor >373,15

Como vemos, a agua pode transitar entre os estados solido, liquido e
2as0s0, ela transforma-se em gelo, seu estado solido, quando a temperatura
ambiente torna-se inferior a 273,15 K (0 °C). A temperatura de 273,15 cla
se liquefaz, enquanto que a 373,15 K (100 °C) ela se vaporiza, passa para
o estado comumente conhecido como gasoso, terceiro estado no qual a
matéria pode se apresentar na natureza.

Um estado fisico da matéria é a forma homogénea sob a qual se apresenta
qualquer substancia de composi¢ao fixa (substancia pura), caracterizavel a
partir de propriedades fisicas como: a densidade, o calot, a viscosidade, indice
de refracio, entre outras.

13
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CONCEITO DE FASE

a) BEstado liquido

A Figura 3 retrata uma gota d’agua ampliada 10° vezes. Nela, os 4tomos
de hidrogénio (esfera cinza) e de oxigénio (esfera preta) possuem raios da
ordem de 1 a 2 angstréms (1 A = 10 cm). Trata-se de uma representagio
idealizada, ja que os atomos constituintes das moléculas sao representados
por esferas bem delineadas, o que nao corresponde a realidade. Além disso,
as moléculas sio partes integrantes de um arranjo bidimensional, quando
na integra se movimentam em trés dimensoes.

Figura 3. Agua no estado liquido.

Ainda, na mesma figura, as moléculas sao estaticas, quando na realidade
estdo ziguezagueando umas em relagio as outras em girando em torno de
um eixo imaginario em movimento de rotagao e com seus atomos vibrando
incessantemente como molas em oscilagdes continuas. Outro aspecto nao
ilustrado na Figura 10 ¢ o fato dos atomos de hidrogénio estarem ligados
aos atomos de oxigénio através de ligagOes covalentes e, também, das
moléculas de 4gua se unirem entre si através de interagdes menos intensas.
Sio as ligagoes por pontes de hidrogénio, ligagcdes essas responsaveis pela
integridade da gotinha d’agua. Assim ela mantém seu volume e flui de um
local para outro mantendo a sua integridade, gragas a atragao molecular.

b) Estado gasoso (vapor)

Visto que a agitacao molecular decorrente do movimento de translagiao
molecular também ¢ sinonimo de calor, o aquecimento da gotinha d’agua
agitara as moléculas o suficiente para vencer as forcas atrativas entre elas e
separa-las umas das outras, como ilustra a Figura 4.
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Figura 4. Agua no estado de vapor.

Esta é a forma pela qual se produz vapor a partir da agua liquida. O
aumento de temperatura promove o movimento de translacio com inten-
sidade suficiente para romper as ligacoes por pontes de hidrogénio e assim
manter as verdadeiras moléculas de dgua (H,O) livres com caracteristicas
semelhantes as discriminadas na Figura.

Agora, seguramente, podemos afirmar que uma fase € a identificagao pre-
cisa de um estado da matéria, o que nos permite por em evidéncia a possibilidade
de existéncia de varias fases distintas para um mesmo estado solido. Por sua vez,
para gases a distingao entre fase e estado nao tem muito sentido, haja vista nao
ser possivel caracterizar devido a agitacao molecular, total desordem, a posi¢ao
das moléculas presentes no seio da massa gasosa como no caso dos solidos
e liquidos. Como exemplo, citamos o nitrogénio, principal constituinte do ar
atmosférico onde se encontra presente em uma unica fase no estado gasoso.

CONCLUSAO

Nesta aula foram apresentados os conceitos basicos e introdutérios da
termodinamica. Procuramos definir o que ¢ a termodinamica, 0s conceitos
iniciais (Sistemas, Processos, Propriedades Termodinamicas etc.), bem como
algumas relacGes basicas da termodinamica.

RESUMO

As observagoes que a fisico-quimica organiza e explica estio conden-
sadas em leis cientificas. Uma lei é um sumario de experiéncias. As leis da
termodinamica resumem as relagoes entre as propriedades macroscopicas da
matéria e em especial,relata as observagdes sobre as transformagdes de energia.

Nesta aula sdo apresentados algumas ideias fundamentais, cujos con-
ceitos novos serao tratados com mais detalhes no decorrer do curso.
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PROXIMA AULA

As propriedades dos gases.
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