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Introducao

Vimos, no estudo sobre conservacdo de energia mecanica, que a energia
mecanica sé se conserva em algumas situacGes idealizadas, como na queda livre dos
corpos sem atrito com o ar, ou nas oscilacdes de blocos sem atrito com o chao.
Podemos pensar em muitos destes fendbmenos em que a ndo conservagao da energia
mecanica é acompanhada do aquecimento dos corpos que “perdem” a energia
mecanica, assim como do aquecimento dos corpos proximos.

Em outras palavras, em muitos casos de perda de energia mecanica ha um
aumento de temperatura, ou ainda, o surgimento de calor. Quais as leis fisicas por tras
deste fendbmeno: “perda” de energia mecanica — calor — aumento de temperatura?
Quais as equacbes que sintetizam essas leis? Quais as varidveis fundamentais que
devemos utilizar para escrevermos essas equagoes?

A teoria fisica que descreve esses fenémenos é a TERMODINAMICA.

Como introdugao a teoria que vamos discutir, vamos pensar um caso do tipo
mencionado acima, como, por exemplo, de um bloco que desliza sobre o chdo e acaba
parando, devido ao atrito. A mecanica ndo da conta de descrever esse efeito por dois
motivos. Primeiro, porque o fendmeno do atrito envolve a interagcdo entre as
moléculas do bloco e do chdo (da ordem de 10?® moléculas, utilizando o niumero de
Avogadro como referéncia) e se escrevemos as equacdes da mecanica para essas
moléculas teremos da ordem de 10 equagdes — um problema insoltvel. Em segundo
lugar, e muito mais grave do que isso, as leis da mecéanica ndo conseguem nos explica
porque o bloco para, esquentando o chdo, mas o inverso — se esquentarmos o chao,
um bloco parado comega a andar — nunca ocorre.

Portanto, as varidveis mecanicas e as leis que as relacionam nao nos ajudam a
entender esse tipo de efeito. E preciso utilizar outras varidveis e outras relacdes,
outras leis. Mas alguns conceitos da mecanica serdo muito importantes. A conservacao
de energia serd reinterpretada: no caso do bloco em atrito, vamos olhar para a
transformacao da energia cinética de translagao ordenada das moléculas do bloco e do
chao. Por outro lado, o fato de que todo bloco em movimento acaba parando, ou de
que toda bola que cai para de pular, ou que os corpos em contato tendem para uma
mesma temperatura, sdo fendbmenos que podem ser descritos por uma lei igual que
diz que os processos da natureza tem uma direcdo no tempo. Para quantificar essa lei

é necessario definir uma nova grandeza: a entropia.

Finalmente, nos processos de troca de energia dos sistemas bioldgicos essa
dire¢do da natureza é mais facilmente descrita por uma outra grandeza ainda, a
energia livre.

O ultimo paragrafo resume os dois principios fundamentais da termodindmica,
que vamos estudar neste curso. Na formulagao de Clausius, de 1867:




1 - A energia do universo é constante: Uma generalizagao da conservagao de
energia mecanica para todas as formas de energia.

2 - A entropia do universo tende para um valor maximo: Uma lei “nova”, que diz
gual a direcdo, no tempo, dos processos da natureza.

Para compreender o significado desses principios é preciso aplica-los a algumas
situagdes concretas. Quando estudamos mecanicas, aprendemos a calcular o
movimento de blocos no plano inclinado, ou de pesos pendurados em polias. Nao
porque a mecanica se aplica apenas a estes casos, mais sim porque sao 0s casos mais
simples aos quais a mecanica pode ser aplicada. Ver os principios da mecanica
operando em situagGes simples permite entendé-los melhor é, em principio, capacita
para uma posterior aplicagdo a situagdes mais complexas. A que objeto ou fenémeno
vamos entdo aplicar as leis da termodinamica, para aprender a lidar com elas?

A termodinamica pretende explicar fendmenos que envolvem a temperatura
como variavel fundamental. Fendbmenos que envolvem a temperatura podem ser
muito simples ou muito complexos. Como toda teoria fisica a teoria termodinamica
gue possuimos hoje foi desenvolvida tomando como aplicacdo os sistemas mais
simples: os GASES IDEAIS (aqueles que obedecem a relagio PV = nRT) em
expansdo/contracdo e/ou aquecimento/resfriamento. Os gases ideais podem ser
descritos por poucas varidveis (pressdao, volume e temperatura) e estas variaveis
obedecem uma relacdo matemadtica simples. OS gases reais podem, em algumas
circunstancias, comportarem-se como gases ideais (da mesma forma que podemos
criar situagdes “quase” ideais em que um bloco desliza “quase” sem atrito). Estudando
seu comportamento com o0s principios da termodinamica temos como objetivo
aprender o significado dessas leis para aplicacdo em outras situagées mais complexas,
como as das reac¢des quimicas em sistemas biolégicos.

Para finalizar esta introducdo, me antecipo a uma pergunta comum entre os
alunos, para que estudar essa teoria tao abstrata que ndao tem nada a ver com os
processos bioquimicos? E importante saber o porqué deste estudo, como também das
limitagOes da aplicagao desta teoria.

Dos porqués (alguns):

— A termodinamica é um instrumento fundamental para verificar a
possibilidade de ocorréncia de uma determinada reagao quimica;

— A termodinamica aplica a sistemas em equilibrio esta na base da biofisica
molecular, e, portanto, de alguns dos fundamentos da engenharia
genética;

— Qualquer estudo dos processos moleculares, celulares ou da vida, em
geral, envolve o estudo de sua termodinamica.

Das limitacoes (algumas):




A termodinamica, sozinha, ndo consegue prever a ocorréncia de uma
reagdo quimica. E necessdria uma analise simultanea da cinética;

A termodindmica que vamos estudar aqui é aplicada a situacOes de
equilibrio, em que a temperatura e a diversidade se igualam em todo o
sistema. Obviamente, isto ndo é verdade dos sistemas vivos, em evolucdo.
A termodinamica aplicada aos processos da vida é objeto de estudo muito
atual e em desenvolvimento. Os principios utilizados, no entanto, nao
mudaram, ainda, donde a abrangéncia da teoria que ora iniciamos a
estudar.




1. Variaveis termodinamicas:
pressao, volume, temperatura

Chamamos SISTEMA a qualquer parte do universo que selecionamos para
estudo. Assim, sistema pode ser um conjunto de moléculas de gas em um recipiente,
uma solucdo saturada de NaCl, um bloco de ferro, uma membrana biolégica ou
qualquer outra coisa. Alguns gases tém uma descrigdo termodinamica muito simples e,
por isso, o estudo da termodinamica se inicia por eles.

A descricdo matematica dos fendmenos fisicos requer uma definicdo precisa de
varidveis que utilizamos para descrever o movimento de um corpo sdo muitas
(posicdo, velocidade, aceleracdo, energia cinética e potencial, quantidade de
movimento, e outras), mas bastam algumas delas para definir o estado de movimento
do corpo. No caso da termodinamica dos gases, as variaveis que costumamos utilizar
sdo: a pressdo P, o volume V e a temperatura T. Veremos logo adiante que, na
verdade, bastam duas delas para definir o estado termodinamico do gas, isto &, se

estabelecemos a pressao P e o volume V de uma determinada quantidade de gas, sua
temperatura T estd automaticamente determinada (nos: essa é a definicdo de estado
termodindamico, que ndo deve ser confundido com estado gasoso/liquido/sélido. Na
termodinamica dizemos que a sistema é um gas em que esta na fase gasosa.)
1.1 - Equilibrio Termodinamico
A termodindmica que vamos estudar é a termodindmica de

P » equilibrio. Isso quer dizer que vamos considerar sistemas

\ A A com densidade e temperatura constantes em todo o volume.

| “ y Quando comprimimos um gas dentro de um cilindro com um

-3 e i~ / . s e . . ;.

l pistdo, o gds ficard inicialmente mais denso préximo ao

Aade ma G pistdo. Quando aquecemos dgua numa chama, a

&M@m& temperatura da dgua sera mais alta proximo da chama, Se

colocamos dois gases que reagem quimicamente dentro de

( um recipiente, o numero dos varios tipos de molécula nao é

7 o v constante. Ndo consideraremos processos desse tipo.

é«? ¢ Consideraremos processos idealizados onde, a cada instante,

“’_j \ A a densidade e a temperatura sdo homogéneas. Mas como

: vamos comparar com a situagao fisica real? No caso do

4 ma “g"““j pistdao comprimindo o gas, por exemplo, vamos imaginar um
diz i?“;,ub«w . ~

processo real em que fizemos uma pequena compressao, e

esperamos que o gas alcance o equilibrio, isto é, densidade e temperatura uniformes,
pois so entdo medi-los.

Efetuamos uma segunda pequena compressao e esperamos o equilibrio. E assim
repetidamente.




Os dois graficos abaixo, de pressdo versus volume, representam: (a) o processo
real (medidas) e (b) o processo idealizado.
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1.2 — Pressao no gas e no liquido

Pressdo é um conceito simples que deriva do conceito mecanico de
forca. Uma caixa colocada sobre uma mesa exerce uma pressao P
sobre a drea A de contato com a mesa dada por:
P=F/A (1)
Onde F é a forca da caixa sobre a mesa (neste caso igual ao peso da

—e. Caixa). A forca se distribui igualmente sobre A e por isso a pressao é

a mesma em todos os pontos da superficie A.

A unidade de press3o no sistema Sl &, portanto N/m? = 1 Pascal (Pa). E também
muito utilizada a unidade de atmosfera, sendo que 1 atm =1,01x 10° Pa.

— Pressdao no gas: No gds em equilibrio contido dentro de um recipiente
fechado verifica-se que a pressdo exercida sobre todas as paredes é a mesma,
portanto a pressao P é dada por um uUnico nimero.

— Pressao no Liquido: Um liquido em um recipiente

%

fechado exerce a mesma pressdo nas paredes
y ﬁ‘ opostas laterais (a 4gua “quer” se espalhar em todas
as direcbes), mas a pressdo ndao é constante na
7 direcdo vertical. Vejamos por que. Se tomamos uma

T/ TR em e — superficie de referéncia horizontal, de drea A, como

L e —e— L na figura, a pressdo exercida sobre essa superficie,

IQ

~
~
~

- — ‘ “de cima”, é igual ao peso do liquido acima de A

mais o peso do gas sobre o liquido divido pela area

A, isto é:
peso da agua no volume "de cima" + o peso do gas

A

densidade da agua x volume da agua acima x g

= ) + Pyas

P(y) =

Portanto, adotando o eixo y da figura b, temos:
Pégua(y) = péguag(L —y)+ Pyss (2)




Por que ndo ocorre o mesmo com 0 gas, isto é, por que a pressdao do gas ndo

varia com a altura? Na realidade, a pressdo do gas também varia com altura, mas

como a densidade do gds é muito menor do que a do liquido, essa variagao, para
volumes “pequenos” (da ordem de litro a metro cubico) é tdo pequena que ndo a
consideramos. Por exemplo, para o ar a pressao atmosférica (Pam=1atm) dentro de um

recipiente ctbico de 1 m>, a variagio da press3o com a altura

———fata pode ser calculada pela expressdo (2). Considerando a

o | ¢ ~ densidade do ar de p,r =1 kg/m3, obtemos uma diferenca de

P pressdo entre o topo e o fundo da caixa de 10 N/m? = 10"
4,00t s .

abm atm. Essa variacdo é de 0,01% e, portanto, praticamente

desprezivel. Na agua, nas mesmas condi¢des a variagao da
pressdo seria de 10* N/m?, ou seja, uma variacdo de 10%, que ndo pode ser
desprezada.

Quando consideramos volumes maiores, a variagdo da pressdao com a altura ja
ndo pode ser desprezada. Esse é o caso da pressao da atmosfera. Préximo a superficie
da terra a pressdo do ar é grande, porque a “muito” gas (ar) acima. A medida que
subimos na atmosfera a pressao diminui, porque ha cada vez menos gas “fazendo peso
para baixo”.

1.3 — Temperatura
Temperatura é um conceito essencialmente mecanico. Para medir o quente e o
frio @ necessario um instrumento e a definicdo de uma escala: o termdémetro. Para

medir temperatura é preciso usar alguma propriedade térmica bem definida: a
variagdo de volume, de resisténcia elétrica ou qualquer outra. Mas como escolher o
sistema fisico que nos dé sempre o mesmo padrdo de variacdo de temperatura?

Em temperaturas proximas da temperatura ambiente, a variacdo do volume de
alguns gases com a temperatura é utilizada como padrao e as escalas que utilizamos
hoje foram criadas estabelecendo-se que a variagdo de temperatura é diretamente
proporcional a variagdo de volume do gas (AT o AV). Mas todos os gases se expandem
da mesma forma? Ocorre que esses gases utilizados nos termOmetros a gas,
apresentam a temperaturas proximas da temperatura ambiente, um comportamento
bastante interessante: para a mesma variagao de temperatura apresentam a mesma
variacdo de volume, se a pressdo for mantida constante. Esses gases foram muito
estudados e utilizados no desenvolvimento da termodinamica. Sao os chamados gases
ideais. Ainda falaremos bastante deles.

— A Escala: Que valores atribuir a temperatura? Ou, uma expansdo de 1 cm?
por litro corresponde a quantas unidades de temperatura?

Ha varias escalas de temperatura. Falaremos da escala Celsius e da escala de
temperatura absoluta (Kelvin).




E necessario escolher um ponto de referencia, isto é, o zero da escala. Se

colocarmos um pedaco de gelo retirado da geladeira dentro de um recipiente

termicamente isolado contendo agua a temperatura ambiente, poderemos observar,

se nao colocarmos agua demais ou gelo demais, que
apo6s um certo tempo o gelo para de derreter e a dgua
de esfriar e permanecem ambos estaveis a uma mesma
temperatura. Essa temperatura é escolhida como o
zero da escala Celsius, 02C. A temperatura de ebulicdo
da 4gua (temperatura em que vapor e agua coexistem),
a pressao atmosférica, é escolhida como a temperatura
de 1009C. Utilizando agora o nosso termémetro a gas
dizemos que, se o gas tem volume Vo em 0°C, um
acréscimo de volume de Vy/100 equivale a um amento
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de temperatura de 12C (veja figura ao lado).

O gréfico (a) da figura abaixo ilustra o que ocorre para varios gases tomados com

volumes iguais Vo, a 02C. A equacdo que descreve a reta é V=Vo+oit, t em 02C, o a

inclinacdo da reta.

— Escala absoluta (Kelvin): O grafico da
figura (a) ao lado da uma motivacdo simples
para entendermos a escala absoluta de
temperaturas se supomos que o volume do
gas ideal continua a diminuir linearmente com
a temperatura, o volume desse gas se
reduziria a zero a temperatura de — 273,169C.
Nesse caso, temperaturas mais baixas ndo
teriam nenhum significado fisico (uma vez que
definimos nossa escala de temperatura em
funcdo das propriedades do gas ideal). Dentro
dessa perspectiva, escolhemos essa
temperatura como o zero absoluto e
construimos outra escala, a escala absoluta ou
Kelvin. Mantendo as divisbes da escala, a
temperatura de fusdo do gelo fica sendo
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273,16K e a de ebulicdo da dgua a pressdo atmosférica fica sendo 373,16K. A equacgdo

que descreve a variagao do volume com a temperatura também fica mais simples,

V(T) = CT, com Cuma constante.

(3)

(A figura b representa o volume e fungdo da temperatura absoluta).




Cabe observar que os gases reais ndo apresentam esse comportamento, pois se
liguefazem a temperaturas abaixo de -1002C. Como dissemos antes, alguns gases reais
apresentam esse comportamento linear em temperaturas préoximas a ambiente. O gas
ideal é um gas hipotético que apresenta esse comportamento (AV o AT) a qualquer
temperatura.

1.4 — Gas ideal: propriedades e equagao de estado

O gas ideal como vimos é aquele cujo volume cresce linearmente com a
temperatura, se a pressao for mantida constante. Como se comporta a pressao desses
gases?

Estudando os gases reais que tem comportamento ideal, Robert Boyle
estabeleceu, ainda no século XVII, através de uma serie de experiéncias, que se a
temperatura do gas estiver fixa, seu volume decresce inicialmente com a pressao isto
é, volume = constante/pressao, ou:

V(P) = C/P, com T constante. (4)

Podemos representar as relagées (3) e (4), validas para o gas ideal, em dois
diagramas, respectivamente (a) e (b), abaixo:

Por outro lado, a expressdo (4) diz que a uma mesma temperatura o volume é
maior se a pressao for menor. Isso implica em que a inclinagdo das retas V(T) diminui
com a pressdo, como na figura (a). Quanto as hipérboles P(V), a expressao (3) nos diz
gue fixada a pressao, o volume serd maior para uma temperatura maior. Portanto as
hipérboles mais a direita representam isotermas a temperaturas crescentes, como na
figura (b) acima.

Os diagramas PV sdo utilizados freqientemente para descrever processos
idealizados para os gases. E importante notar que cada ponto do diagrama PV
representa um estado do gas, definido por P, V e T. Assim sendo, as hipérboles sdo
chamadas de isotermas e representam processos isotérmicos, isto €, processos em que
o estado do gds muda sem que sua temperatura varie.

Como ficaria, no diagrama PV, um processo isovolumétrico? E um processo a
pressao constante?
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— Exercicio 1
Numa expansdo isotérmica o gas sofre uma variacao de volume de V;para 2V,. Se
a pressdo inicial era P;, qual é a pressdo final? Represente os pontos no diagrama PV.

— Exemplo 1

Considere uma bolha de ar de 0,1mm?, gue sobe a partir de uma profundidade
de 100m do oceano. Utilizando para a densidade da agua 103Kg/m3 e supondo que a
temperatura da agua seja constante (o que nao é realista), qual é o volume da bolha
guando esta atinge a atmosfera?

Se a temperatura da agua é constante, podemos usar a relacdo (4). Precisamos

da pressdo da dgua a 100m de profundidade. Da relagdo (2):

3
10°K 10m
100m x 1m2x =39 x=

m S

Pégua = Pyem + 1m?2

Peso da agua por m? a
100m de profundidade

o Pigug = 10° + 10° = 11atm
Da relacdo (4) temos:

_ _ 114¢m x 0,1mm®
P100xVi00 = PatmXVatm = Vaem = ——————

— Vgem = 1,1mm?

latm

— Como relacionar P, Ve T?
+ G Vamos considerar dois pontos quaisquer, A e C, em um
diagrama PV, que representem o gas ideal em dois estados
diferentes, caracterizados por (P,V.) e (Py,Vp). Vamos
estabelecer uma relagao entre as varidveis que descrevem os

‘A

estados A e C. Para isso, vamos considerar que o gas vai do estado A ao estado C
através de dois processos em seqliéncia: (1) uma compressdo isotérmica, com P = C/V
(T constante) e (2) um aquecimento isobdrico (V = CT, P constante). Esses dois
processos estdo representados na figura ao lado. Podemos escrever:

Processo (1): PaVa = PbVb; Ta = Th

Processo (2): LY P, = P,

Tc E

11



Queremos relacionar as duas equacdes em termos dos parametros dos pontos A

e C, apenas. Reescrevemos a segunda equacdo.

Ve Vb Vb TaVc
—_— = — =
Tc Ta Tc

Substituindo na primeira equagdo, temos:

PaV _PbTaVc_P TaVc
ava= Te ¢ TTC

PaVa_Pch_C rant ) 5
Ta = T = (constante para o gas em questao)

Como P,, V,e T, (ou P, V. e T.) sdo caracteristicas de um estado qualquer do gas,

o que deduzimos por uma relacdo geral entre a pressdo, o volume e a temperatura do
gas ideal em gualquer estado. Isso significa que se conhecemos duas dessas variaveis,
conhecemos também o estado do gds, pois a terceira fica automaticamente
determinada, se conhecemos o valor da constante C.

Quanto vale C? Na verdade, C so é constante para determinada quantidade de
gas. E possivel imaginarmos dois recipientes com um determinado gas, ambos a
mesma pressao e temperatura, mas com volumes diferentes, por exemplo, Vo e 2V,.
Qual seria a diferenga? No segundo recipiente teriamos o dobro da quantidade do
primeiro, isto é, o dobro do nimero de moléculas de gds assim, a constante C é
proporcional ao numero de moles n. Efetuando-se medidas da pressdo em N/m?, do
volume em m3 e da temperatura em K, verifica-se que C = nR, onde R é chamado
constante universal dos gases e é igual a 8,31 Joules/mol-K.

A equacdo de estado dos gases ideais fica finalmente:

(5)

— Exemplo 2

Considere o pneu de um carro cheio de ar a pressdao de 3atm a 202C. Depois de
rodar por uma hora, a temperatura do pneu vai a 602C e o volume se expande em 5%.
Qual é a pressao do ar no pneu?

/o,ln-'L Ty =293 K, T>, =333K
2 Vg = 1,05 V1
P =3 atm
De (5), 22 = 21 1P 325 atm|
T, T,

12



— Exercicio 2

Um cilindro com pistdo contém 0.064Kg de oxigénio a latm e 50°C. A area do
pistdo é 0.1m?2.

a) Qual o volume do oxigénio? b) Vocé quer tentar levantar o pistdo, diminuindo
assim a pressdo do gas. Verifique que para manter o volume expandindo de 0.005m?3
(levantar o pistdo em 5cm) vocé tem que fazer uma forga maior do que o peso de 80Kg
de massa (despreze o peso do pistdo).

1.5 — Trabalho mecanico na termodinamica
Considere certa quantidade de gas comprimido dentro

. Pk an de um cilindro com tampa maével, isto €, um pistdo. O gas se
| Altl?‘r-’-.r expande, deslocando o pistdo. Se a base do pistdo tem area A
‘ 'm s e 0 gas estd a uma pressao P, o gas exerce uma forca sobre o
nd pistdo, F = PA. Durante um deslocamento Ax o gas realiza um
- Py ke trabalho sobre o pistdao dado por:
AW =FAx=PAAx =P Av (6)

Onde Av é a variacdo de volume do gds durante a execucdo do trabalho. Essa é a
expressao que utilizamos para descrever o trabalho mecanico na termodinamica.

E possivel calcular o trabalho total realizado no exemplo mencionado? N3o
podemos esquecer que durante a expansdo a pressdo do gas vai

;.—' — diminuindo até se igualar a pressdo atmosférica. Vamos colocar o
{ estado inicial e o estado final, dados por (P;, Vi) e (Ps, V§) no
Pt “‘%“‘? diagrama PV. Para calcular o trabalho realizado pelo gas seria
'.. ;’& v preciso saber como variou a pressao do gas durante a expansao.
Vamos considerar como exemplo,
gue a pressiao tenha variado | F .
inicialmente com o volume, como na figura (a) ao lado. A ;
variagdo total de volume pode ser dividida em pequenas !%1,
variacoes AV. Durante uma pequena variacdo de volume a v; i};)f;'
pressdo varia muito pouco e podemos considera-la LA v
constante. Entdo o trabalho realizado pelo gds durante a ' #
expansao de AV é PAV, que corresponde também a drea
do retangulo de altura P e base AV. Somando as areas de
todos os retangulos de alturas P diferentes obtemos a
trabalho total realizado pelo gas na expansao V; — Vs, que v
corresponde 3 area sob o segmento de reta que liga o

estado inicial (P, Vi) ao estado final (P; V). Vamos
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considerar como um segundo exemplo que durante a expansado a pressao do gas tenha
variado conforme o representado na figura (b) acima. O mesmo raciocinio (usado no
exemplo anterior) pode ser utilizado para calcular o trabalho realizado pelo gas.
Concluimos, portanto que no caso (b) o trabalho realizado é menor do que no caso (a),
pois a area sob a curva P(V) é menor, embora os estados, inicial e final, sejam

exatamente 0s mesmos nos dois casos.

E importante a compreens3o deste ponto: ha inimeros caminhos ligando dois
estados de um gas e, portanto, o trabalho realizado pelo gas ou sobre o gas quando
este passo de um estado a outro depende dos estados intermediarios. Em outras
palavras, ndo basta saber o estado inicial e final do gas para sabermos quanto trabalho
ele realizou, é necessario conhecer a histéria do gas durante a realizagdo do trabalho.

— Exercicio 3

Uma certa quantidade de gas é aquecida dentro de um cilindro com pistao
movel, a pressdo atmosférica. Durante o aquecimento, o volume inicial de 0,5m3
dobra. Represente o processo num diagrama PV. Qual o trabalho realizado pelo gas
sobre o pistdo? Se a temperatura inicial do gas era de 209C qual sua temperatura final?
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2. Teoria cinética dos gases

Na sec¢do anterior definimos as varidveis que descrevem o estado de um gas (P,V
e T) e estabelecemos uma relagdo matemadtica entre eles, que vem da experiéncia. Na
teoria molecular da matéria, o gas consiste de um conjunto muito grande de
moléculas. Como entender a pressao e a temperatura do ponto de vista da mecanica
do movimento das moléculas?

2.1 - Interpretagao mecanica da pressao

Para definir bem o problema vamos imaginar que as N
moléculas de gds estejam dentro de um recipiente cubico de
aresta L. A pressao P do gds indica que as moléculas
“pressionam para fora” as paredes do cubo com uma forca F
tal que P = F/L2. A existéncia dessa forca pode ser entendida

se imaginarmos que as moléculas do gas estdo em

permanente movimento dentro da caixa e, portanto, se

chocam frequientemente com as paredes da caixa. Como o numero de moléculas é
muito grande (da ordem de 10?%) e suas velocidades sdo muito altas, o que
percebemos como pressdo e um efeito médio dos choques das moléculas. Em outra
palavra, guando medimos a pressdo estamos observando uma forga constante, média,
que corresponde a uma soma de forgas intermitentes devidas aos choques das
moléculas com a parede. (A situagdo é semelhante a de uma panela de pipoca em que
as pipocas estourassem em ritmo “super-rapido”: ou ouviriamos um som continuo, ao
invés do som intermitente que costumamos ouvir.)

Baseados nessa interpretacdo podemos escrever a pressao em funcdo dos
parametros moleculares (a massa e a velocidade determinam a intensidade dos
choques) e do volume da caixa (o volume da caixa determina a freqiéncia dos
choques). Para isso vamos fazer algumas hipdteses bastante simplificadoras a respeito
do comportamento das moléculas:

1. Vamos representar as moléculas por pontos, isto é, ndo consideramos o seu
tamanho.

N3o ha forcas de interacdo entre as moléculas.

3. As moléculas se deslocam em linha reta, ao longo das trés direcdes
perpendicularesl. Ao se chocarem com a parede invertem o sentido do
movimento, mas o médulo da velocidade se mantém o mesmo.

4. As moléculas tém a mesma velocidade média em cada uma das trés direcdes
e distribuem-se igualmente entre os trés grupos de moléculas.

' Se considerarmos outras direcdes, o resultado sera o mesmo. Embora desnecessaria,
a segunda parte dessa hipétese simplifica os calculos.
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— Calculo da forga média F,,

Para calcular a forca média devido a uma molécula sobre a parede, vamos supor
que:

— Durante cada choque com a parede a molécula atua sobre a parede com uma
forca constante F durante um tempo At (veja a figura (a) abaixo).

— Os choques com a parede se ddo a um intervalo de tempo At (que é o tempo
de ida e volta entre duas paredes).
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O calculo da forca média da molécula sobre a parede é inteiramente analogo ao
da velocidade média de um carro (veja figuras (c) e (d) acima), isto é:

At
fm = fA—t (1

Se a velocidade média Ca molécula é V, o tempo de ida e volta entre duas

paredes é sempre o mesmo (hipdtese 2):
2L

At = (2)
Por outro lado, podemos relacionar a
forca B e a velocidade da molécula. Se

a molécula empurra a parede com a

forca f, a parede empurra a molécula

com forca — f e, portanto, a molécula

sofre uma aceleragdo a = - f/m. Essa aceleragdo corresponde a uma varia¢cdo de
velocidade vi—v; = -v -v = -2v, durante o intervalo de tempo At (hipdtese 3). Portanto:
i —-2v
= — =
a=— I fAt =2mv (3)
Substituindo as expressdes (2) e (3) em (1), obtemos:
2mv mv?
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Essa é a forca média exercida por uma molécula. Como as N moléculas se
distribuem por igual nas trés dire¢des coordenadas, hd N/3 moléculas se chocando

com cada parede. Portanto a forca total média sobre uma parede é:

N N mv?
Fm:_fm:_ .
3 3 L

A pressao sobre a parede fica:

1
,oul|lP = -
3

Nm 2

7 v (5)

Fm Nmv?
P=—=

2 3L3

Nesse modelo que descrevemos, a pressao aumenta com o quadrado da
velocidade das moléculas (podemos também pensar na energia cinética), o que é
coerente com o modelo, pois se a velocidade aumenta, aumenta a intensidade do
choque, como também diminui o tempo de ida e volta. Por outro lado, um aumento na
densidade de moléculas aumenta a freqliéncia dos choques com a parede.

— Exercicio 1

Considere um mol de oxigénio e verifique que a velocidade média da molécula
de 0,, dada pelo modelo cinético, em condicdes normais de T e P, é de
aproximadamente 458 m/s. Verifique também que, nessas condi¢des, dentro de uma
caixa de 1m? (contendo, portanto, 1/22,4x10'3 moles) ocorreu aproximadamente
458x10" choques por segundo por cm?.

1.2 - Interpreta¢cao mecanica da temperatura

Vamos agora comparar o resultado tedrico, baseado em um modelo molecular
para o gas, com o resultado experimental para o gds ideal.

Da experiéncia, temos:

PV =nRT (6)

Onde n é o nimero de moles e R é o constante universal dos gases (R = 8,31 J/K

mol).
Do modelo tedrico, temos:
1 2 mv?
PV=§va2=§N > (7)

Onde N é o numero total de moléculas.

Comparando as expressdes podemos dizer que a temperatura T do gas é
proporcional a energia cinética média das moléculas do gas, se o nosso modelo for um
“bom modelo”. Lembrando que N = n N,, onde N, = 6x10?® moléculas é o nimero de
Avogadro, e igualando as duas expressdes acima, obtemos:

nRT = 2N, ™ o M= 2 () 7 ®)

3 2 2 2 \N,
Podemos concluir entdo que nos sistemas que se comportam como gases ideais

e que tém semelhanca com nosso modelo tedrico, a temperatura é uma medida da
energia cinética média das moléculas (que no caso estudado é apenas de translagdo).
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Assim, imaginamos que nesses sistemas um aumento de temperatura corresponde a
um aumento de velocidade média das moléculas.

Mas como saber se 0 nosso € um “bom modelo”? (bom para que?). Se pudermos
explicar outros resultados experimentais (além de PV = nRT) interpretando a
temperatura como medida da energia cinética média das moléculas, isso significa que
essa interpretagao ampliou nossa compreensao dos sistemas termodinamicos, e
portanto, nosso modelo é um “bom” modelo. Isso de fato ocorre com a teoria cinética
como vemos mais adiante.

Para finalizar cabe observar que entre os gases que se comportam como gases
ideais, em determinadas faixas de temperatura, sdo propriedades importantes, com
relagdo ao problema em questdo: sdo pouco tensos (em comparagao com liquidos e
sélidos) e suas moléculas s3o pouco interagentes. Essas propriedades tem
correspondéncia com as hipdteses 1 e 2 de nosso modelo.

— Exercicio 2

Compare as velocidades médias do hidrogénio e do oxigénio a uma mesma
temperatura T. Pense nessa explicagao para o seguinte problema: a velocidade do som
no ar é de 331 m/s, proxima da velocidade media das moléculas de 0, e muito menor
do que a velocidade média das moléculas de H,, Vocé saberia explicar por qué? E
ainda: por que apesar da velocidade média ser tdo grande, o cheiro do gds (amoénia,
por exemplo) demora “um pouco” a chegar do outro lado da sala?
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3. Conservacao de Energia

3.1 - Quando a energia mecanica nao se conserva

Em nossa discussdo sobre conservacdo de energia mecanica vimos que sé é
possivel afirmar que ela se conserva nas situacdes em que o trabalho das forcas que
agem no sistema ndo depende do caminho (veja a figura abaixo).
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~ ket A 2R :

Considerando-se o trabalho desse tipo de forca, a aplicacdo do principio

experimental da mecanica de que a aceleragdo é proporcional a for¢a que age sobre o

corpo e inversamente proporcional a sua massa (a = F/m) permite estabelecer um

principio de conservacdo de energia mecdnica, ou energia de movimento. O diagrama
abaixo resume as idéias que discutimos:
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A conservacdo de energia mecanica expressa a idéia de que, para forcas do tipo

1, a energia de movimento pode “se esconder” temporariamente sob a forma de
energia potencial (de movimento), mas reaparece depois, na mesma quantidade, sem
se “perder” (por exemplo, o péndulo ideal sem atrito, o planeta em érbita eliptica, bola
gue sobe-desce sob a a¢do da forca gravitacional na situacdo ideal, sem perdas).

Como descrever as situacOes (tdo freqlientes) em que a energia de movimento
(aparentemente) desaparece? Qual o principio que rege as situacdes em atuam outros
tipos de forca? A busca desse principio, entre outras coisas, levou os fisicos do século
passado a identificar o calor como uma forma de energia e assim a estabelecer o
principio_de conservacao de energia. Nesse capitulo, vamos discutir esse principio,

escrever a equagdo correspondente e fazer algumas aplicagdes.

Vamos relembrar a descricdo da mecanica através de um exemplo.

— Exemplo

(a) Considere um sistema massa M - mola k, ideal que definiremos como o
sistema A. O sistema A oscila, sem atrito com o ch3o. Para simplificar nosso estudo,
vamos nos fixar numa parte da oscilacdo. Na descricdo da mecénica, dizemos que o
sistema A possui, em qualquer instante:

Energia Potencial Ej,, = % kx?

. o A _ l 2
Energia Cinética E;;, = S mv

Energia Mecanica Ef, + Epor = Efec = cte

Podemos reescrever a ultima relagdo, que expressa a conservagao da energia
mecanica da seguinte forma:

AEfec =0 (1)

A variacdao da energia mecanica é zero.
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(b) Vamos agora supor que o sistema empurra outro corpo, o bloco M, que
chamaremos de sistema B. Podemos dizer que o sistema A realiza trabalho sobre o
sistema B, pois exerce uma forca sobre o bloco M e o desloca. Nesse caso, a energia
mecanica total dos dois sistemas (Sistema A + sistema B) é:

EZ, + Ef, + Efor = EftE = constante, ou

AEE, + AES, =0 (2)

Queremos reescrever essa relacao de outra forma. Observe que a variagdo da
energia cinética do bloco adicional M (sistema B) pode ser vista como o trabalho
realizado pelo sistema A (massa M — mola k) sobre o sistema B (bloco M), isto &,

AEB. = W, (trabalho realizado por A sobre B) (3)

Comparando as situacdes (a) e (b) verificamos que no caso (b) o sistema A
“perde” parte de sua energia mecanica para o sistema B. Substituindo (3) em (2),

obtemos:
AEA,.. = —AEB = —W, , ou seja,
AE#zec = —Wy (4)

A energia mecanica, ou de movimento, perdida pelo sistema A transformou-se
em energia de movimento do sistema B através do trabalho de A sobre B.

(c) Vamos considerar agora uma terceira situacdo em que a superficie inferior do
bloco adicional de massa M é muito aspera e, portanto o atrito entre este bloco e o

”

“chao” nao pode ser desprezado. Nesse caso, podemos escrever que a variagdo da
energia cinética dos dois blocos entre dois pontos quaisquer i e f é igual ao trabalho da
forca resultante, isto €,

AEfHE = AES, + AEE, = Wi, = WEEH —wotite

Que pode ser reescrita na forma

AEf, — W9t = — AEE,, — watpte

O lado esquerdo da equagao corresponde a variagdao da energia mecanica do
sistema A. No lado direito, a variagao da energia cinética do bloco adicional M pode ser
interpretada como o trabalho realizado pelo sistema A (massa M — mola k) sobre o
sistema B (bloco m). Entdo temos:

AE;;le —- _ WAmec _ WAatrito (5)

Comparando as equacgGes (4) e (5), verificamos que elas expressam idéias
fundamentalmente diferentes: no primeiro caso a perda de energia do sistema A
transformou-se em energia de movimento do sistema B; no segundo caso, a perda de
energia de movimento do sistema A transformou-se em parte na energia de

movimento do sistema B e a outra parte ndo aparece como energia de movimento de

nenhum outro corpo. Parte da energia de movimento virou outra coisa.

Hoje sabemos que essa outra coisa é o calor, que pode ser considerado como
energia em transito. Mas para se estabelecer isso foi preciso medir o calor e verificar
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se era igual a energia mecanica perdida®. Vamos ver uma das formas como isso foi
feito.

Vamos comparar dois processos de aquecimento de um corpo: no processo 1 o
aquecimento se da através de fornecimento de calor e no processo 2 o aquecimento
se dd através de “perda” de energia mecanica (ou trabalho com atrito). A idéia é
mostrar como se chegou a conclusdao de que calor e energia de movimento eram
equivalentes um ao outro. Vamos considerar um sistema composto de uma certa
guantidade de agua e que é levado de um estado inicial (V, T;) a um estado final (V, T)
tal que T¢ > T; (O volume da dgua varia muito pouco durante um aquecimento).

Processo 1

Levamos a agua da temperatura inicial T; a temperatura Ts aquecendo a agua na
chama de um fogdo. Ndo temos maneira de descrever esse processo em termos de
realizacdo de trabalho, mas podemos medir a quantidade de calor Q fornecido a agua.

i wW=0

Processo 2

Levamos a agua de T; a Tr através de um processo de atrito. Imaginemos que uma
hélice de barco em miniatura é colocada dentro do recipiente e posta em movimento
até que a agua atinja a temperatura Ty Para manter o

movimento das pas da hélice é preciso realizar trabalho contra

=

e /grq L o atrito com a agua. A quantidade de trabalho realizado pelas
— N T ' ~ pas pode ser medida utilizando-se a queda de pesos, como na
Y E EZZN 2 l figura. Quanto ao balango de energia podemos escrever que a
/ﬁi:io- hélice perdeu sua energia mecanica realizando trabalho contra

o atrito, isto &, AEJ¢E, = —Watrito,

Mas onde estd a energia perdida, se a agua ndo ganhou energia de movimento?
N3do ha variagdo de energia cinética e potencial da dgua. A mudanga que observamos
na agua é o seu aumento de temperatura, pois a dgua sofreu o mesmo aquecimento
do processo 1. Uma forma de manter nossa “fé” no principio de conservagao de
energia é dizer: a energia mecanica perdida da hélice foi absorvida pela agua na forma
de calor e o calor recebido pela agua representa um acréscimo de energia da agua.
Nesse caso, se AEysiice = —Watrito, €ntao:
AE;guq = Q (calor recebido pela agua)

E a conservacdo de energia implica em que
AEngiice + AE5gua = 0

Isto é, Q = - Wayito. Nesse caso, o calor fornecido pela chama no processo 1 deve
ser igual a quantidade de trabalho realizado pelas pas no processo 2.

Até que essa nova idéia surgisse e fosse aceita, acreditava-se que o calor era uma espécie de
fluido independente que existia nos corpos e que se conservava nas trocas entre os corpos.
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Essa experiéncia, e outras empregando trabalho elétrico, por exemplo, foram
repetidas inimeras vezes pelos cientistas do século passado até estabelecer que a
relacdo calor/trabalho era sempre a mesma, o que permitia concluir que toda energia
mecanica “perdida” virava “calor”, o qual deveria se transformar num acréscimo de
energia do sistema receptor. Decidiu-se entdo que fornecer uma quantidade de calor
de 1 caloria era equivalente a realizar um trabalho de 4,186 Joules.

Concluimos assim que um sistema perde energia ao realizar trabalho sobre outro
corpo ou por ceder calor. Essas duas idéias sao expressas através da equagao:

®

Onde Q é positivo quando o sistema recebe calor e negativo quando perde calor,
e W é positivo quando o sistema realiza trabalho e negativo quando algum trabalho é
realizado sobre o sistema. Essa equacdo expressa a conservacdo de energia, pois diz
gue a energia de um sistema sé varia se vier de outro sistema, seja sob a forma de
calor, seja sob a forma de trabalho.

Outra forma de escrever a conservagao de energia é:
AEgistema isotado = 0

Onde sistema isolado é um sistema que ndo troca energia com o seu ambiente,
ou ainda,
AEyniverso = 0

Nesses casos, na equagao nao se explicitam as possiveis formas de transmissao
de energia.

— Exemplo 1

Vamos discutir o aquecimento de um gas dentro de um recipiente com émbolo
através de dois processos: (i) o Embolo estd fio e (ii) o émbolo é livre para se deslocar.
Como varia a energia em cada um desses processos?

No primeiro processo, o volume esta fixo, portanto a variagdo da energia do gas
é provavelmente do calor recebido, isto é, AE; = Q. No segundo processo, a variagao
da energia se deve a dois fatores simultdneos: ganho de energia devido ao calor
recebido e perde de energia devido a realizagdo do trabalho de expansdo. Entao, AE;
=Q-W,comQ>o0eW > o.Se a mesma quantidade de calor for fornecida nos dois
processos, teremos AE;), > AEg . Sugestdo: represente os dois processos num
diagrama p — v. Represente o trabalho realizado pelo gas nos dois diagramas.
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3.2 — Energia e Fungao de Estado

No item anterior discutimos o estabelecimento do principio de conservacdo de
energia em que afirmamos, no exemplo analisado, que a energia da dagua aumenta,
guando esquenta, pois “recebe” a energia mecanica “desaparecida” da hélice. Mas
como definir melhor a energia da dgua? E fundamental notar que o que muda através

do processo de aquecimento da dgua, nesse caso é o estado termodindmico da agua.

Se antes do aquecimento ela estava no estado termodindmico definido por (V;, Ti) o
aquecimento leva-o para o estado (V;, Ts).

Podemos associar ao estado inicial uma energia E; e ao estado final uma energia
Er, comE; = E; (T;,V;) e Ef = Ef (T, Vp).

Dizemos que a energia é uma funcdo de estado, isto &, além das variaveis

termodinamicas que descrevem o estado do sistema, pressao, volume, temperatura,
ha outra grandeza que também caracteriza o estado que é a energia. Assim a diferenca
de energia entre dois estados é sempre a mesma, seja qual for a forma como se dé a

mudanca de estado (s6 troca de calor, como no aquecimento com chama; sé
realizacdo de trabalho, como no caso da hélice; ou troca de calor e trabalho
simultaneos, como no exemplo 1, processo (ii) ).

Podemos representar essa idéia no diagrama p — V de um gas ideal,
considerando dois processos diferentes:
P O estado i é definido pelas variaveis de estado (p;,
‘ Vi) e também por uma energia E; ( p;, Vi)

O estado f é definido pelas varidveis de estado (ps,
Vi) e também por uma energia Es (ps, Vs)

O processo (i) representa uma expansdo sem troca

de calor (veremos um pouco mais adiante que, no

) diagrama pV, a curva que descreve os processos sem
troca de calor é uma hipérbole) e o processo (ii) representa uma combinacdo de um
resfriamento a volume constante e posterior expansdo a pressdo constante. Em outras
palavras,

Processo (i) — s6 realizagdo de trabalho, AE = E¢—E; = - Wy,

Processo (ii) — “perda” de calor + realizagdo de trabalho, AE = Es— E; = Q — W; (Q
<0)

Apesar de muito diferentes, os dois processos ligam os mesmos estados i e f e,

portanto AE é o mesmo nos dois casos.
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3.3 - Calor e Movimento Desordenado: A Interpretagao da

Mecanica do Calor

Baseados em nossa interpretacdo mecanica da temperatura (temperatura é
proporcional a energia cinética, no gas ideal), podemos interpretar o fluxo de calor
também de forma mecanica. Para isso, vamos tomar como exemplo uma certa
quantidade de gas dentro de um cilindro com pistdo mével que tenha sido aquecido
com o0 émbolo fixo. Se apds o aquecimento soltamos o émbolo, a temperatura e a
pressao do gas tenderdo a se igualar a temperatura e pressao ambientes. O que ocorre

com as moléculas do gas?

TR . AS moléculas de gds, em seu movimento desordenado, chocam-

]
.
NERY

se contra as paredes fixas e o0 émbolo. Em decorréncia ocorrem

dois processos simultaneos:

1 — Os choques das moléculas empurram o pistao moével
(trabalho);

2- Os choques com o émbolo e as paredes aumentam o
movimento (oscilatério) das moléculas das superficies do pistdo

e da parede. Esse aumento do movimento propaga-se através
do pistao e das paredes. Essa propagacao do aumento do
movimento desordenado das moléculas constitui-se no fluxo de CALOR.

E, assim, a perda de energia do gas (o sistema em questdo) se da:

/ Calor (aguecimento das paredes/pistdao/atmosfera)
AE
Trabalho = pV (movimento do pistdo)

Dentro dessa interpretagdao também podemos entender o que é a energia da
agua aquecida. Se o aguecimento é aumento de temperatura, é também aumento de
energia de movimento das moléculas. Nesse sentido, a energia de movimento das pas
ndo desapareceu, mas transformou-se em energia de movimento das moléculas de
agua. E uma energia de movimento interno, ou uma energia interna, de movimento
microscopico, desordenado, invisivel a olho nu. O que desapareceu foi apenas o
movimento microscopico, ordenado, visivel. Essa idéia é mais facil de aceitarmos hoje,
guando a teoria molecular da matéria ja é dada do senso comum. Entretanto, no
século XIX havia intenso debate em torno do problema, sendo que grande parte dos
fisicos era totalmente contrdria a essa idéia.
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3.4 — Energia Interna no gas ideal

Podemos utilizar o modelo que construimos para o gas ideal monoatomico e a
interpretacao que demos para a temperatura, baseados nele, para obtermos a energia
interna do gds ideal. No modelo, conforme discutimos no capitulo 2, as moléculas tém
apenas energia cinética, e, portanto a energia interna do gdas ideal é a soma das
energias cinéticas das moléculas, isto é,

N

1 2

E = Z Emvi
i=1

Teoria: Podemos utilizar a teoria que desenvolvemos no capitulo 2 para o gas
ideal monoatomico para escrever E em funcdo das varidveis de estados mais
precisamente, em funcdo da temperatura utilizando a equacdo (8) do capitulo 2,
temos, para N moléculas,

3 /R 3
E=N§<N—a>T= EnRT
Pois % = numero de moles n (N, = n? de Avogadro). Obtemos assim que a

energia interna do gas ideal monoatdomico, em nosso “modelo confrontado-com-a-
experiéncia” é dada por:

E=>nRT (R=831)) (7)

E, portanto, E depende apenas da temperatura. Esse resultado para o modelo do
gas ideal é confirmado experimentalmente para os gases monoatdmicos que tem
comportamento ideal e, portanto obedecem a equacdo de estado para o gas ideal PV =
nRT.

Experiéncia: Verifica-se, por exemplo, que o Helio (He) e o argdnio

==&t (A), que sdo gases monoatOmicos, apresentam o seguinte
wmg:% comportamento. Para aquecé-los de 1 grau de temperatura, com o

> « -} volume fixo, é preciso fornecer 12,47) por mol de calor. Essa

B % : guantidade de calor, e portanto de energia, é de exatamente% R. Da
teoria, teriamos:
n=1=T,E AE = Ef — E;= 2 R (T; + 1K) — 2 RT; = 2R
Tr = T; + 1K, Ef
Dessa maneira, a teoria faz uma previsao correta de um outro resultado

experimental e portanto é uma “boa” teoria pois ajuda-nos a ampliar nossa
compreensao do gas.
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— Exercicio 1

Os estados i e f do gds ideal tém a mesma energia E (E; = Es = E),
pois correspondem a mesma temperatura. Descreva 0s processos
(i) e (ii). Houve troca de calor? Houve realizacdo de trabalho?
Escreva a equacgdo de conservagdo/troca de energia para cada um

dos processos. Calcule o trabalho realizado no processo (ii).
Quanto calor foi trocado nesse processo? Descreva o que ocorre
com as moléculas do gas em cada um dos processos.

3.5 - 0 Gas Ideal Numa Transformag¢ao Sem Troca de Calor

Uma transformacdo em que nao ha troca de calor entre o sistema em estudo e o
meio chama-se transformag¢do adiabatica. A partir da conservacdo de energia
podemos deduzir uma equacdo de estado para o gas ideal (uma equacdo que relaciona
a pressdo p; e o volume V; no inicio da transformagcdo com a pressdo ps e o volume V;
no final da transformacao).

Se a transformagado é sem troca de calor, entdao a variagao da energia interna é
igual ao trabalho realizado, isto &,
AE = —W

Como para o gas ideal monoatomico temos AE = % nRAT, numa pequena
variacdo de volume AV, a energia interna “perdida” é -pAV. Entdo:

= nRAT = —W = —pAV

No gas ideal, a pressdo é dada em qualquer estado, por p = nRT/V. Substituindo
acima, temos:
3 nRT 3 AT AV
ETI,RAT= _TAV_)ETz_V
Para uma temperatura qualquer T do processo,

A=

AT R .
— = area do pequeno retdangulo da figura a.
Para o volume V correspondente do processo,

AV n .
-, = area do pequeno retangulo da figura b. Se

41-

a temperatura varia de T; a T, temos que
considerar as areas sob as curvas e o resultado
do célculo integral nos da

3 (Tf Vi
2 (E) = ~n (7)

(8)
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Assim, durante qualquer processo adiabatico (sem troca de calor) vale a relagdo entre
T eV para um gas ideal monoatomico.

3/2
VT3/2 = VT,

Representacdo no Diagrama pV: Para representar um processo adiabatico no diagrama
pV precisamos de uma relagao entre p e V. Essa relagao pode ser obtida usando a
equacdo de estado do gas ideal, PV = nRT, que vale para qualguer processo.

1% . .
Escrevendo T = Z—R e substituindo acima, obtemos

V(ﬂ)3/2 = VoTo*/*

Ou pV5/3 = VOZ/S(nRTo) = cte. Para uma transformacdo

adiabatica do gas ideal monoatdmico vale entdo a relacdo:
cte
p= V5/3

E a curva que representa essa transformacdo é uma hipérbole.
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4. Os processos da natureza tém
uma direcao: a Entropia cresce

O principio da conservacdo da energia foi preservado e ampliado na
termodinamica, ao incluir os processos com fluxo de calor: essa é, até hoje, para nos,
uma lei da natureza, pois ndo encontrou-se nenhuma situagdo em que tenha sido
violada. Esse principio diz que parte da energia interna de um sistema pode
transformar-se em trabalho e/ou calor cedido para outro sistema, ou,
alternativamente, que calor fornecido a um sistema pode transformar-se em aumento
de sua energia interna e trabalho realizado por ele.

Trabalho

Trabalho
AE=Q-W AQ=AE+W

Nesse ultimo caso, imaginou-se que seria possivel construir maquinas que recebessem
calor e que transformassem todo esse calor em trabalho. A procura da maximizacdo na
transformacao CALOR - TRABALHO levou o homem do século retrasado a perceber
gue havia outra lei da natureza que deveria ser levada em conta. Existe uma direcao
para os processos da natureza que ndo pode ser violada. Exemplos dbvios dessa
direcao sao:

e O fluxo de calor sempre se dd do corpo mais quente para o mais frio (em um
pais tropical a dgua da chaleira sempre perde calor para o ar e o gelo sempre
ganha calor do ar, e nunca o contrdrio, isto é, a agua ndo esquenta tirando
calor do ar e o gelo nao esfria cedendo calor para o ar.

e (O gas sempre tende a ocupar o espago vazio e nunca a se "encolher" (o ar

. comprimido sempre sai pra fora da bexiga e nunca

: ’\" {i-%‘ /) {‘E& se "aperta" ainda mais |a dentro)
{ & K | | .

™

5

29



e Todo movimento de translacdo, na auséncia de um motor, transforma-se em
calor.

Como transformar essas observacdes da natureza em uma lei fisica expressa
matematicamente?

Verificamos que nesses processos a variacdo da energia interna pode se dar
tanto no sentido do aumento quanto no sentido da diminuicao da energia interna. Na
fusdo do gelo AEgeo < 0, no resfriamento da agua da chaleira AEs,, < 0, no atrito do
corpo em translagdo AEcomo < 0.

O que ha de comum entre estes fendmenos? Uma footnote{Veja notas sobre
entropia, no final deste texto} das formas que utilizamos hoje para explicar estes
fendmenos é dizer que em todos eles ha um aumento da DESORDEM, no sentido de
gue a localizacdo das moléculas torna-se mais indefinida, com o passar do tempo.

Vamos discutir caso por caso:

1. Gelo derrete: as moléculas do gelo tém posicao muito mais bem definida do
gue as moléculas de agua. Ndo podemos mais dizer, quando o gelo derrete,
"qual molécula é casada com qual, onde mora cada uma".

D s

M
7 - ¢ A .\
Rte
<
J {e \ f s
~$5
P
.
2. Agua quente esfria: Nesse caso, podemos dizer que as moléculas "rapidas"

estdo na dgua quente. Quando a agua esfria, o ar se aquece e as moléculas
rapidas estao por todo lado. Poderiamos comparar: durante a chuva todos
se esconderam nas lojas e supermercados; depois da chuva, alguns
continuaram suas compras, outros se espalharam pelas ruas, a desordem
aumentou. Observe que aqui a ordem da agua aumentou, mas a ordem do
todo, agua mais meio, diminuiu.

(i1)
¢ R~ R ?
-7
i ’ [‘ l -
y 4
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3. As moléculas de gas que se encontravam confinadas dentro da bexiga se
espalham por todo o espaco. A desordem, no sentido de "quem mora
onde", aumentou.

(i)
1\
1. AL
2 P
e oS
Pt T t=—p> - L
Sxrd/ >
- L -
Lo, V.
4, Bloco em atrito: O bloco para seu movimento devido ao atrito com o chao.

o movimento ordenado, de translacdo, das moléculas do bloco, se
transformam em aumento do movimento desordenado das moléculas do
bloco e do ch3o.

(iv)

“ & lv- /$ -
ti”l > I,M -
L "

7l R P R

Precisamos exprimir essas ideias quantitativamente, isto &, falta-nos definir uma
funcdo caracteristica do estado do sistema associada a sua ORDEM, e estabelecer a
relagdao entre essa fungao e a energia interna, o calor e a temperatura.

O exemplo da agua que esfria mostra que nem sempre é a desordem do sistema
que aumenta, mas sim a desordem do todo, SISTEMA + MEIO. A grandeza inventada
para medir a desordem chama-se ENTROPIA. A entropia S de um sistema é "grande"
ou "pequena" se sua desordem é "grande" ou "pequena" (um cubo de gelo tem menor
entropia que um cubo de gelo derretido). Dessa maneira expressamos NnoOsSO
entendimento dessa lei da natureza dizendo que: A ENTROPIA DO UNIVERSO SEMPRE
AUMENTA, ou, numa expressao matematica:

ASyniverso = A(Ssistema + Smeio) = ASsistema T ASmeio > 0

(Obs: a palavra "forte" universo é utilizada propositalmente para lembrar-nos
gue é a entropia do todo que cresce, e ndo de uma parte.)
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4.1 - Como se mede a entropia?

Vamos definir matematicamente a grandeza entropia com base em um exemplo,
visando dar-lhe uma ideia do porque o conceito é assim definido.

: T, >T,
b \\b @ P @ {Wl > WZ
\ Ql > QZ
L O ) TL
e 0
v v 2v V¥

Vamos considerar o nosso sistema modelo, o gas ideal, passando por dois
processos diferentes:

1. Expansdo isotérmica de volume V - 2V a temperatura T1.
2. Expansdo isotérmica com mesma variacdo de volume a temperatura T2 (T2
<T1).

A energia interna do gas é constante nos dois processos, pois a temperatura é
mantida constante (a energia interna do gas ideal é dada por E = 3/2nRT, como
mostramos no capitulo anterior). Portanto nos dois processos, todo o calor que o gas
recebe é transformado em trabalho, ou seja,

AE, =0, — W, =0 = Q=W
AE, =Q;— W, =0 = Q= W,

Como o trabalho é menor no primeiro caso, temos também:
Wy>WwW, = 01> 0Q;

E possivel calcular o trabalho em cada um dos casos. O trabalho realizado pelo
gas durante uma "pequena" expansdo AV é AW = pAV. Utilizamos a equacdo de estado
do gas ideal PV = nRT para escrever P, entdo:

A .
AW = nRTVV (T — constante na isoterma)

Na expansdo de um volume V; inicial até um volume i,
V¢ final, é preciso calcular a drea sob a curva 1/V entre Vie Y

. . . Ve \
V. O cdlculo integral nos da o resultado A = ln;’f (vide i &
L } \

figura).
Entao:

2V
Wy_oy = nRT In (7) = nRT In2 (2)
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Para o processo 1, Q; = W; = nRT;In(2) e para o processo 2, Q, = W, = nRT,In(2).

Vamos agora discutir a variagao da desordem , ou da entropia, em cada um dos
dois processos.

19 ideia: Toda vez que um sistema recebe calor, ou aumenta a energia cinética
das moléculas, e portanto seu movimento desordenado, e/ou aumenta o espago
ocupado pelas moléculas (expansdo), portanto a "desordem" na sua localizacdo
aumenta. Assim, podemos imaginar que a variagao da entropia seja proporcional ao
calor recebido:

AS = Sy — S; a Q (Calor recebido)

Para o exemplo acima teriamos AS; a Q a T, e AS, a Q a Ts.

22 ideia: No processo isotérmico, como muda a "desordem" do gas ideal? Como
a temperatura permanece constante, a velocidade média das moléculas nao varia.
Entretanto, a expansao implica em que as moléculas passam a ocupar um espago
maior, e portanto se encontram mais desordenadas. Como a variagdao de volume é a
mesma para os dois processos, vamos dizer que a variagao de entropia € a mesma para
os dois processos. Entdo:

AS; = AS,

Para que esse resultado seja compativel com a primeira ideia, devemos ter a

variagdo da entropia inversamente proporcional a temperatura, porque assim:

AS, @ & =nRin2 e AS,a & =nRin2
Tl TZ

E portanto AS, = AS;.

Restaria ainda uma pergunta. Se o calor recebido no processo 1 é maior do que o
recebido no processo 2, porque ndo é maior o aumento da desordem nesse processo?
Ocorre que, nesse caso, da transformacdo isotérmica, todo calor recebido é
transformado em trabalho, ou seja, em movimento ordenado (do pistdo, por exemplo)
e portanto o aumento da desordem esta associado apenas com o aumento do espago
ocupado. Essa discussao foi feita para tentar mostrar que a definigdo termodinamica
da entropia é algo mais do que uma definicdo matematica. A entropia para os
processos idealizados, de equilibrio, é definida como:

AS

NS

Nos casos em que o sistema perde calor, Q é negativo, e portanto a varia¢do da
entropia é também negativa.

Observe que a partir dessa definigdo é possivel medir as variagdes de entropia de
um sistema qualquer. O grafico abaixo € um exemplo desse tipo de medida.
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Exercicio: Suponha que nos dois processos isotérmicos discutidos acima seja
fornecida a mesma quantidade de calor Q; = Q,. Como se modificam os trabalhos de
expansdo, W; e W,? Represente no diagrama P — V os dois processos, como a
modificacdo proposta e explique as diferencas qualitativas entre os dois processos.
Compare as varia¢des de entropia nos dois processos e tente explicar qualitativamente
a diferencga entre AS; e AS,.

4.2 - A entropia é uma func¢ao do estado do sistema

Ja discutimos anteriormente que cada estado do sistema esta associado uma
energia interna e, portanto, que a variacao de

P ’ L energia entre dois estados n3ao depende do
(\ p o delan, rocesso. Dizemos que a energia int E é
e T2 € p . q gia interna E é

& funcdo do estado, isto é, E = E(p,V). O mesmo

\ﬁ- 3 f’ e; ndo vale para o trabalho realizado e o calor

L pu recebido durante o processo (compare W e Q

v para os processos 1 e 2 que ligam os mesmos

estadosi e f).

E a entropia? Se a entropia caracteriza a desordem do sistema em um
determinado estado, independentemente de como o sistema "chegou 13", a entropia
deve ser uma funcdo do estado, assim como a energia interna. Como aceitar isso, se a
variacdo de entropia é proporcional ao calor recebido e o calor recebido depende da
"histéria" do sistema?

Vamos utilizar novamente o gas ideal monoatémico como exemplo, para mostrar
gue isso é possivel. Vamos tomar dois estados do sistema, i e f, e vamos supor que
podemos levar o sistema de i a f por dois caminhos diferentes, em que a quantidade
de calor fornecida ao sistema é diferente para cada caso. E mostraremos que, apesar
disso (Qa # Qg), a variacdo da entropia nos dois processos é a mesma.
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processo A — isotérmico

caminho A { .
processo B — adiabatico

processo A — adiabatico

caminho B { . .
processo B — isotérmico

A figura acima representa o caminho A constituido por uma transformagao
isotérmica (T constante), seguida por uma transformacdo adiabatica (sem troca de
calor) e o caminho B constituido por uma transformacdo adiabatica, seguida por uma
transformacdo isotérmica.

Calculo da variacdo da entropia AS = S - S;. A entropia do sistema ndo varia nos
processos adiabaticos, pois nesses processos o sistema ndo recebe e nem cede calor,
portanto Q=0 e AS;5g = ASasf = 0. Nos processos isotérmicos, a energia interna nao
varia (a temperatura é constante), e portanto todo calor recebido é transformado em
trabalho, isto é,

Qia = Wiy e Qpy = Wpgy

Podemos entdo utilizar os resultados da discussdo na secdo anterior (discussdo
gue precede a equacdo (2)) e escrever

Va
WiA = nRTl In <_>
Vi

Vr
Vp

Portanto, a variacdo de entropia no caminho A é:

= % = nRin (E)

AS, = (Sf - Si)pelo caminho A T;

E a variacdo de entropia no caminho B é:

ASp = (Sf - Si)pelo caminho B - Tf
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Queremos provar que AS, = ASg, portanto precisamos mostrar que Va/V; = V¢/Vs.
Para isso, vamos utilizar as relagdes entre volume e temperatura nos processos
adiabaticos. Da ultima segao, capitulo 3, temos

\3/2
Processo A > f Vfo3/2 = VAT;’/2 = VATi‘?’/2 - (ﬂ)

\3/2
Processoi—> B Vl-Tl.3/2 = VBTB3/2 = VBT;/2 = % = <_l)

Comparando as duas relagdes obtidas, temos

14 Ve 14 Va
SL_IB 45y L=24
Va Vi VB Vi

Como queriamos demonstrar.

Verificamos entdo que a diferenga de entropia entre dois estados do gas ideal é a
mesma, para dois caminhos diferentes, entre dois estados. Com um pouco mais de
trabalho e com as ideias do calculo infinitesimal pode-se provar que a diferenga de
entropia € a mesma para qualqguer caminho entre os dois estados e portanto a

entropia definida a partir da relagdo AS =% € uma funcdo caracteristica do estado
atual do sistema e ndo depende do seu passado.

4.3 — Variagdo de entropia nos processos reais € nos processos
ideais

Processos ideais: Discutimos no capitulo 1 que a termodinamica que estudamos
se aplica a estados de equilibrio, em que densidade e a temperatura sdo as mesmas
em todas as partes do sistema. Essa propriedade simplifica muito o estudo, porque
precisamos de um Unico numero para a temperatura do sistema, em cada estagio do
processo. Assim, estudamos processos em que o sistema vai de um estado a outro
passando por estados de equilibrio sucessivos, os quais representam uma curva
continua no diagrama V-T ou p-V (veja a figura adiante). Para esses processos

idealizados, verificamos, usando o exemplo do gas ideal monoatdémico, que a variagao

e entropia é dada por AS = %

Processos reais: Nos processos reais, quando o calor flui para o sistema, por
exemplo, a temperatura nao pode ser a mesma em todos os pontos do sistema,
durante o processo (veja a figura).
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No entanto, podemos esperar, apds o aquecimento, que o sistema atinja uma
temperatura homogénea em todo o seu volume, isto €&, atinja um estado de equilibrio.
Dessa maneira, o estado inicial e o estado final, no processo ideal e no processo real
podem ser os mesmos. Sendo assim, se conhecemos a variacdo de entropia no
processo ideal, conhecemos também a variacdo de entropia no processo real, isto &,
ASTSH = AS{95", embora a passagem de um estado a outro se dé de formas
diferentes no processo real e no processo ideal. E exatamente por isso que o estudo de
processos ideais tem significado — porque podemos utilizar os processos ideais para
calcular o que ocorre nos processos reais.

Para finalizar, devemos dizer que nos processos reais, temos

Q
AS > =
T
Como entender isso? Vamos comparar:
Processo ideal ASideat = —Qi‘;e‘”
Processo real ASTSH = %
E ASTSs = AS{A!

Como compatibilizar essas trés relacdes? A explicacdo é que o calor absorvido
ndo é o mesmo no processo real e no processo ideal.
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Exercicios

1) Um cubo de gelo de 8,00 g estd a -102C e é lancado em uma garrafa térmica
que contém 100 cm? de agua a 209C. Escreva equagdes para a variagao da energia da
agua e a variacdo da energia do gelo. Obtenha a temperatura final de equilibrio.
Obtenha a variacdo da entropia do gelo, durante a fusdao. Dados: capacidade térmica
do gelo - 0,52 cal/2C, calor de fusdo do gelo - 80 cal/g.

2) Considere um certo volume de gas ideal que é comprimido a temperatura
constante até atingir metade de seu volume inicial. Escreva a equac¢do para a variagao
de entropia do gas, utilizando a definicdo de variacdo de entropia para processos
ideais. Verifique que vocé pode escrever a variacdo de entropia numa pequena

~ AV , . .
expansdao como AS = nR > Utilize o resultado do calculo integral para a area sob a

curva de % para obter para a variagdo total de entropia AS = S — S; = —nRIn(2).

Discuta porque a variagdo de entropia nesse caso é negativa para o sistema. O que
podemos afirmar sobre a variagdo de entropia do meio que envolve o sistema (o gas
ideal, no caso)?
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Para concluir este capitulo, vale a pena resumir as ideias e conceitos que sado

muitos.

Existe uma direcdo nos
processos da natureza, a
“direcéo da desordem”

Precisamos inventar uma
forma de medir a
desordem

O parametro para
medir a desordem deve
caracterizar o estado do
sistema e nédo deve
depender de sua histéria.

. ~ . l bid
Variacdo da entropia = (M)
temperatura

ideal

obedece os requisitos acima
AS = (g)
T/idgear

ASsistema + ASmeio = 0
a desordem do
universo sempre

aumente
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5. A energia livre diminui - essa é a
direcao nos processos de troca de
energia em sistemas bioquimicos
ou bioenergética

Vamos resumir o estudo que fizemos até aqui. Discutimos detalhadamente os
dois principios fundamentais da termodinamica:

A ENERGIA DO UNIVERSO E CONSTANTE
A ENTROPIA DO UNIVERSO SEMPRE AUMENTA

Utilizando como sistema modelo, para entender melhor o funcionamento dessas
leis, o gas ideal.

Como aplicar esses principios no caso de sistema bioquimicos?

Em primeiro lugar, precisamos definir o sistema bioquimico de que vamos falar.
Um dos interesses da bioquimica é analisar as relagdes quimicas que ocorrem nos
organismos vivos do ponto de vista das trocas de energia que ocorrem durante essas
reacGes. Nesses casos, 0 sistema termodindmico é o conjunto de atomos que
participam da reacdo, por exemplo, na reacgao:

CH,(g) + 2C,(g) - CO,(g) + 2H,0(g)

O sistema é composto dos atomos de C, H e O. O estado “inicial” do sistema é
definido pela pressdo, temperatura e nimero de moles iniciais:
€O, _Hy0

CHy 0,
pi, Tl" ni ) ni ) ni ) nl

E o estado “final” pela pressdo, temperatura e numero de moles finais:
CHy _0; . CO, _Hy0
Py, Tf,nf Mg e
. . . oA co H,0
Se na situagdo inicial temos s6 metano e oxigénio, n;? = n;?” =0, e se a
. I ~ ~ . CH 0
situacao final corresponde a de uma reagdo completa, entao ne = nf2 = 0.

Assim, no case das reagGes quimicas temos outras varidveis de estado, além da
pressdo e da temperatura, que sdo os numeros de moles dos varios compostos. Nos
processos bioquimicos, muitas vezes p e T ndo variam, portanto pi=pse Ti=Ts.

Como utilizar os dois principios fundamentais no estado dessas rea¢ées? Como
prever ou explicar o sentido das reagoes?

A tabela abaixo exemplifica véarios processos termodindmicos espontaneos. A
tabela mostra que ndo ha uma regra, em termos da variacdo da energia, ou da
entropia, para estabelecer a direcdo dos processos: ha processos com variagdes
positivas de E e S, outros com variagdes negativas de E e S e ainda outros processos em
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gue as variacdes tem sinais opostos. Além disso, a temperatura é um parametro
essencial no desencadeamento de certos processos.

Processo T AE AS

Gelo derrete “grande” + +

Agua quente esfria “pequena” - -

Agua congela “pequena” - +

CeHq204(s) + 60,(g) —» 6C0,(g) + 6H,0(1) Qualquer - +

CH,(g) +20,(9) = CO,(g) + 2H,0(D) “pequena” - -
20 - 0, “pequena” -

Expansao livre e adiabatica de um gas Qualquer 0 +

Elastico esticado se encolhe “grande” + +

Um exame mais cuidadoso da tabela mostra alguma regularidade, porém, como
mostra a tabela seguinte:

AE AS

T grande + +

T pequena - -
T qualquer - +

A temperaturas altas ocorrem os processos com aumento de entropia do sistema, mesmo que
a energia do sistema também aumente. A temperaturas baixas podem ocorrer processos com
diminuicdo da entropia do sistema, se a energia do sistema diminui. Os processos em que a
entropia do sistema aumenta e a energia diminui ocorrem a qualquer temperatura. Até aqui
podemos fazer uma analise qualitativa dos processos espontaneos, a partir da tabela. Vamos
mostrar a seguir que é possivel definir uma funcdo do estado do sistema que descreve essa
“briga” entre energia e entropia, sob o comando da temperatura.

Exemplo: Verifique, para os processos a temperatura constante, que a tabela acima é coerente
com o principio fundamental de que a entropia do universo (sistema + meio) sempre aumenta.
Suponha que toda a variacdo de energia do sistema se dé por troca de calor.

Solugdo: Temos entao:
{AEsist > 0 - sistema ganha calor, Qgisy = AEgi5t > 0
AEgise < 0 - sistema perde calor, Qgjs¢ = AEgi5 < 0

Escrevemos para a varia¢do da entropia do universo:
ASuniverso = ASsistema + ASmeio
Se a variagao de entropia do meio é:

AS _ calor recebido pelo meio  Qmeio  Qsist
meto — T - T - T
Podemos utilizar os dados da tabela anterior para escrever uma outra tabela:
AE T _AESiSt ASg;g; ASgis: + ASpeio
ASmeio = T

+ Grande -, pequena + +

- Pequena +, grande - +

- Quaiquer + + +
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A temperaturas baixas a energia “manda”, e deve diminuir. A temperaturas altas, a entropia
“manda”, e deve aumentar. Observe que tudo isso se refere agora ao sistema, e ndao ao
universo todo.

5.1 — Energia Livre

Vamos entdo mostrar, a partir dos dois principios fundamentais (AE, = 0, AS, >
0) que é possivel definir uma fungdo, associada ao estado do sistema, que descreve a
briga energia — entropia sob o olhar da temperatura. Essa fungdo, chamada energia
livre, tem a propriedade de diminuir sempre, em qualquer processo a temperatura e
pressao constantes.

Para entender como surge essa fungdao, vamos considerar um sistema que troca
calor e trabalho com o meio, a temperatura e pressdo constantes (esse sistema
poderia ser, por exemplo, uma mistura de gases que reagem dentro de um recipiente
com émbolo. Na reagdo ha emissdo de calor e expansdo do sistema).

Sl Os dois principios dizem que:
p, 2 AEgistema + AEmeio = 0 (1)
tw ASsistema + ASmeio =0 (2)
[ s Q Queremos utilizar essas duas relacGes para o sistema + meio para

obter uma relagdo apenas para o sistema. Vamos considerar que:
e Avariagao de energia do sistema é:

AEgst = Qsist — PAVgist 3)
® Avariacdo de energia do meio é:
AEmeio = Qmeio — PAVieio (4)

e A variacdo do volume do meio é igual a variacdo do volume do sistema, em
madulo, isto é:
AVineio = —AVgist (5)

Utilizando as relagoes (3), (4) e (5) em (1), obtemos que o calor recebido pelo
meio é igual ao calor perdido pelo sistema, isto é:

Qmeio = —Qsist = _(AEsist + pAVsist) (6)

Onde a segunda igualdade vem da relacdo (3). Para a varia¢do de entropia do
meio, podemos escrever:

Qmeio

ASieio =
meito T

(veja o capitulo anterior). Utilizando a relagdo (6) obtemos:

_ AEsist + pAVsist

ASeio =
meio = T
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Substituindo essa ultima relacdo em (2), temos:

AEsist + pAVsist >0

ASsist + ASmeio = ASsist - T =

Podemos multiplicar a segunda desigualdade por (-T) e mudar a ordem dos
termos para obter:
AEsist - TASsist + pAVsist =0 (7)

A partir dos dois principios para o universo escrevemos uma relagao que
envolve apenas as varidveis do sistema, para um processo a T e p constantes.
Observe que a briga entropia — energia esta presente: como a soma dos termos
deve diminuir, ou diminui a energia, ou aumenta a entropia, e o coeficiente do
segundo termo diz que a baixas temperaturas é a variagao de entropia que
sobressai.

Vamos agora definir uma funcdo que chamaremos de energia livre do
sistema e que é dada por:

G=ZE-TS+pV
Em um processo a pressdao e temperatura constantes, a variagao da fungao G é
dada por:
AG = G; — G; = (Ef — TSy + pVy) — (E; = TS; + pV)
= AE — TAS + pAV (8)

Comparando com a expressao (7) acima, verificamos que, em todo processoa T
e p constantes, devemos ter:

AGgisr < 0 (T,p — constantes) 9)
Assim, a fungdo energia livre deve diminuir sempre, nos processos a T e p

constantes. E essa fungdo, a energia livre, que é examinada nos processos
bioguimicos de troca de energia.

Exemplo 1: Na combustdo do metano, na reacao

CH,(g) + 20,(g) — C0,(g) + H,0(D)
A temperatura e pressdo ambientes (p = 10atm e T = 252C) ha liberagdo de
calor (o sistema perde 890,36 KJ de calor) e diminuicdo de entropia (AS = -
242,67 J/K). Verifique, analisando a variacdo de energia livre, se esse é um
processo “permitido pela dire¢do da natureza”.

Solugdo: A variacdo da energia livre nesse processo é;
AE = Q — pAV
Portanto Q = AE + pAV e
AG =AE —TAS +pAV =Q —TS
Mas Q = 890,36 KJ e AS = -242,67 J/K. A temperatura de T = (25 + 273,15)K =
298,15 K, obtemos
AG =-890,36 KJ + 72,35 KJ =-818,01 KJ
A variacdo de energia livre é negativa, portanto o processo é “permitido”,
segundo nossa teoria.
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5.2 — Energia livre do Gas ideal

Vamos obter uma expressado para a energia livre do gds ideal em funcao
de sua temperatura e pressdo. Para isso, vamos considerar um gas ideal em um
processo idealizado, a temperatura constante, mas com a pressao variando.

Da defini¢ao de energia livre:

G=E—-TS+pV
Uma pequena variagao em que apena T fica constante é
AGy = AE —TAS + pAV + VAp = Q — pAV — TAS + pAV + VAp
~_~— ———
AE =Q
Portanto,
AGr,,, = VAp (10)

Para obter a variacdo total de energia
livre no processo i - f é preciso
calcular a area abaixo da curva no
'f segundo diagrama acima (V-p). para
isso, precisamos escrever o volume

v P em funcdo da pressao. Da equacdo de

L. RT
estado para o gas ideal VznT.

"l &

PR

Z
o

]7».

Substituindo em (10), temos:

nRT
AG(Teee) = TAP

1
G — G; = nRT (érea soba a curva 5) = nRTIn (p—f>

bi
-tn()

Reescrevemos a ultima equacao,

p
G¢(T,pf) = Gi(T,p;) + nRTIn (p—f)

L

Fazendo p; = 1atm e ps = p (qualquer), temos para a energia livre do gas ideal:

G(T,p) = G(T,1latm) + nRTIn(p) (11
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5.3 —Variac¢ao da energia livre numa reagao

A variagdo da energia livre nas reagdes bioquimicas é geralmente
descrita em fungao das concentragdes dos reagentes. Para entender porque,
vamos considerar uma reag¢ao simples entre dois gases que, para nosso
propdsito, vamos considerar ideais. Vamos considerar a reacao:

20 - 0,
A pressao e temperatura constantes. Durante a reagao temos uma mistura de
O e 0,, mas a medida que o O, se forma, a concentracdo X; de O diminui e a
sua pressdo parcial p; também diminui. Ao mesmo tempo, a concentracdo X,
de O, e a pressdo parcial p, de O, aumentam. Vamos considerar um
determinado estado do sistema com concentracdes X; e X,, como na figura
abaixo:

» p1V = anT & _ E _
¥ = oy = mr y " Th
xl ) e1 R pV=(Tl1+Tl2)RT

° Y p—zzkzx
b &8 p n ?
' . ,
= p1 = X1

arap = 1atm,{
p p p: =X,

p1+p,=p=1latm

A energia livre de 2 moles de O a pressdao p; e temperatura T é, segundo a
equagao (11):

G,(T,p1) = G;(T,1atm) + 2RTIn(p,)
E a energia livre de 1 mol de O, a pressdo p, e temperatura T é:

G,(T,p,) = G,(T,latm) + RTIn(p,)
Se a pressdo total da mistura é p = 1atm, podemos substituir p; = X1 e p, = Xy,
conforme a figura acima.
A cada mol de O, que “surge”, “desaparecem” 2 moles de O e portanto hd uma
variacdo de energia livre de
G(T,pz) — G1(T,p1)

= G,(T,1atm) — G{(T, latm) + RTIn(X,) — 2RTIn(X,)

Quando o sistema atinge o equilibrio com X; = X;? e X, = X, %, a energia livre
do sistema cessa de diminuir (cessam o fluxo de calor, a expansdo, a rea¢do em
si), portanto:

X34
G,(T,latm) — G,(T,latm) = —RTIn 2

X&)
energia livre energia livre ( 1 )
de 1 mol de 0, de 2 moles de
aTelatm OaTe
latm
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Assim, se na situagao inicial temos 2 moles de O a temperatura T e p = latm, e
na situacdo final temos 1 mol de O, as mesmas temperatura e pressao, a
variagao de energia livre do sistema pode ser obtida a partir das concentragdes
de equilibrio apds a reagdo. Em qual, na reagao

aAreagente - beroduto
Onde a = n? de moles do reagente A e b = n2 de moles do produto B, a variacdo
de energia livre do sistema é:

AGgyops = —RTIn[K,q]
Onde a constante de equilibrio é definida por:

B
 [A]°

Keq

Verifiqgue que é isso que ocorre no exemplo discutido acima.

O objetivo da discussdo desse exemplo “simples” foi dar alguma
justificativa para a expressdo da variacdo da energia livre em reacbes mais
comuns. Para reagGes com mais reagentes e mais produtos:

aA+ bB - cC+dD

Temos
AGypcp = —RTIn(K,q)
Com
P )
“ [A]*[B]"

Esse serda um resultado importante no estudo das reagdes bioquimicas.

Exercicio: A variacdo da energia livre na reacdo discutida acima 20 = O,, é de

-460,20 KJ/mol. Obtenha a razdo das concentragbes %. Vocé acha o numero
2

obtido razoavel?
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5.4 — Porque energia livre?

Quando estudamos os processos de variacao de energia livre nos gases,
verificamos que, ao fornecer calor para um sistema, parte desse calor podia se
transformar em trabalho, através da expansdo do gas.

O calor liberado numa reagdo de um sistema também pode ser utilizada
para realizar trabalho: trabalho quimico sobre outro sistema. Vamos
novamente utilizar a reacdo 20 - O, para exemplificar. As duas figuras abaixo
representam a energia potencial de dois atomos de oxigénio.

Ll s i at 2
1 \ e ,_,_——4' J.Jv:.ua

/A«M “
ali'—mwn W

Como se da a transicdo da situacdo i para a situacdo f? o atomo 2 da situagdo i
acelera na direcdo do dtomo 1, ganha velocidade, se aproxima, depois se
afasta, oscila e forma uma molécula com grande energia cinética de oscilacao.
Ao ganhar energia cinética, aumenta a temperatura do sistema.

u 4

B & rd
| cipinie o el
| " / \‘0
g N

O aumento do movimento dos atomos e moléculas se propaga para o meio: é a
emissdao de calor. O que acontece se no recipiente houver outros tipos de
moléculas? O grande movimento dos atomos de O provoca o movimento dos
atomos dessas moléculas, podendo romper as ligacdes dessas moléculas. Pode,
portanto, provocar reacbes em que a energia potencial das moléculas dos
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produtos é maior do que a energia potencial das moléculas reagentes. Dizemos
que o sistema composto dos atomos de oxigénio realizou trabalho quimico
sobre o outro sistema, composto dos outros tipos de molécula. Dessa forma,
parte do calor se transforma em acréscimo de energia potencial, parte em
acréscimo de energia cinética das moléculas do segundo sistema (da mesmo
forma que parte do calor absorvido pelo gas puro pode se transformar em
trabalho de expansdo, parte em acréscimo de sua energia interna, como vimos
no capitulo 3). A parte do calor que se transforma em trabalho quimico, isto é,
a parte que se transformou em acréscimo de energia potencial das moléculas
do outro sistema é a energia livre (livre para fazer trabalho quimico). Podemos
verificar isso formalmente escrevendo a variagdo da energia livre:

AGrp = AE — TAS + pAV = Q — pAV — Woysmico — TAS + pAV
Q_pAV:ﬁ;quimico
AGT,p = _unimico

O estudo dos processos de troca de energia nos sistemas vivos mostra que esse
tipo de situagao que descrevemos é muito comum nas reagdes quimicas dos
organismos. Reagdes simultaneas, acopladas, em que a liberagdo de energia
livre em um sistema acompanha o aumento de energia livre de outro ocorrem
com frequéncia nos processos bioquimicos. Representamos essas reagdes da
seguinte forma:

X
A
AGysy >0
Com
B AGAQB <0
AGysy + AGpss <0
Y N

O capitulo 12 do livro de Okumo, Caldas, e Chom discute em mais detalhe
alguns desses processos.
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Nota sobre a entropia

Entender a entropia como desordem é uma das formas de compreender
entropia e que se aplica a certo tipo de situacdo que chamamos de equilibrio —
em que ndo ha fluxo de calor, nem de matéria. Quando agua fria e dgua quente
sao colocadas em contato, elas tendem para a mesma temperatura, isto é, para
o equilibrio, pois o fluxo de calor cessara. Em processos que levam ao
equilibrio, como este, identificamos o aumento da entropia do todo (agua
guente + agua fria) com o aumento da desordem do todo (temos menos
informagdo sobre moléculas de dgua, apds a mistura).

No entanto, ha outros processos da natureza em que ndao observamos
uma tendéncia para o equilibrio: nos processos da vida nao ha um igualamento
de temperatura, nem tampouco uma homogeneidade, um desaparecimento
das estruturas ordenadas. Mesmo assim, para estudar estes processos aplica-se
o conceito de entropia e acredita-se (a teoria fisica) que a entropia do universo
cres¢a durante os mesmos. Mas se o aumento da entropia pode estar
associado ao surgimento de estruturas ordenadas, como no caso da vida, a
interpretagao da entropia como medida da desordem nao serve sempre.

Em resumo, entropia pode ser entendida como medida de desordem
nos processos que levam ao equilibrio. Para outros processos, longe do
equilibrio, a entropia deverd ter outra interpretagao. A teoria fisica dos
processos longe do equilibrio € um tema de estudos muito atual e ainda muito
pouco divulgada. Um texto interessante, escrito por um dos estudiosos da drea
gue mais contribuiram, mas dirigido para os nao especialistas é:
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Exercicios

1 - Um mol de gas ideal monoatdmico passa pelas
seguintes transformagdes (representadas na
figura): uma expansdo a temperatura constante
(OA) a partir de um estado inicial definido por (T,
po, Vo) até atingir a pressdo po/3; uma
transformacdo a volume constante (AB) até atingir
a pressdo po/2. Obtenha o volume em A e a
temperatura em B

2 — Uma gas ideal, a temperatura ambiente, contido em um cilindro, é
rapidamente comprimido (de tal maneira que ndo hd tempo para troca de
calor). Fixa-se o seu volume, apds a compressdo, e espera-se que atinja
novamente a temperatura ambiente. a) Represente as duas etapas do processo
em um diagrama p — V. b) Como se deu a variacdo de energia em cada uma das
duas etapas? Por absor¢do/emissdo de calor? Realizacdo de trabalho? Ambos?
c) Utilize o mdédulo mecéanico para o gas ideal para discutir o que ocorreu com
as moléculas de gas em cada etapa.

3 — Um bloco de massa m cai de uma altura H dentro de um tanque de agua
termicamente isolado. Ao cair na 4gua o bloco perde velocidade rapidamente,
enguanto a dgua esquenta. Qual é a variacdo de energia da dgua? Se a massa
da dgua é M e sua capacidade térmica é C, de quanto varia sua temperatura?

4 — Mostre que o trabalho realizado pelo gas ideal no problema 1 é W = RTyln3.
(Lembre-se de que como a pressdo varia, o trabalho realizado depende da area
abaixo da curva no diagrama p — V. Explique porque).

5 — a) Descreva como varia a energia do gas ideal monoatomico do problema 1
nos dois processos. Preencha a tabela abaixo

AE Q| W

OA
AB

com os sinais + ou — (calor absorvido +, calor emitido — , energia aumenta +,
etc). c) Utilize o preenchimento da tabela e o problema anterior para calcular
Qoa. d) Utilize a tabela e a expressdo para a energia internado gas ideal para
obter Qag.
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6 — Numa compressdo adiabatica (sem troca de calor) um gas ideal
monoatdomico é reduzido a 1/8 de seu volume inicial V. De quanto varia a
pressdao com relagdo a pressao inicial po?

7 — Um mol de gas ideal monoatomico passa pelas transformacbes
L A B representadas na figura. a) Analise os dois processos A-B
] I e B-C em termos das formas e quantidades de troca de

P ' energia. b) Descreva como se poderia produzir esse
¥ R T A - 5 processo experimentalmente. ¢) Dado que o calor
, f ¢ especifico por mol a pressdo constante é c, e o calor
\7 ziv especifico a volume constante é c,, obtenha a variacao

total de entropia do gds no processo A-B-C. d) Explique, a
nivel molecular porque a variagdo total de entropia do gas é positiva. e)

Verifiqgue que o calor total Qrora. recebido pelo gas é pV. Vocé poderia usar a

QTOTAL

expressao AS = para calcular a variagdo de entropia do gas? Por que?

8 — Considere a expansdo livre e adiabatica de um gas ideal, conforme a figura.
¥F Represente num diagrama p-V o estado inicial e

o estado final do gas. Verifique que a energia do

A RS I gas permanece constante e explique. A entropia

Nae e do gas muda? Utilizando um processo ideal
! Sp ( entre o estado inicial e o estado final do gas,
Pl o Vo wo - .
¥ § calcule a variacdo da entropia.
o
AL Fac %

kP 2 P RN g s

ru" L«!’O Je'(mt o

9 — Considere certa quantidade de vapor dentro de um cilindro com émbolo
movel. Analise a variacdo de energia livre do vapor — dgua durante a fusao.

10 — Considere a compressdao de um gas ideal a temperatura constante.
Verifique que a variagdao da energia livre é positiva. Como é possivel? Ndao ha
contradicdo com o principio da natureza de que a energia livre deve diminuir
em qualquer processo?

11 — E possivel a ocorréncia simultdnea das reacdes:

CoHy,04(s) + 60,(g) = 6C0,(g) + 6H,0(1) AG = —2878,88 K]

C0;(g) + H,0(1) » CH.(g) + 20,(9) AG = 818,01 KJ
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Outros exercicios

1 — Considere as transformacdes de energia de um gds ideal em dois processos:

num aquecimento a volume constante e numa expansdao a temperatura

constante.

a) Discuta como varia a energia do gas e quais as formas em que trocou
energia com o meio, em cada caso.

b) Discuta o que ocorre em cada processo a nivel molecular.

c) Discuta a variagdo de entropia em cada caso.

2 — Considere as transformacgdes de energia de um gas ideal em dois processos:

numa expansdo adiabatica e numa expansdo a pressdo constante.

a) Discuta como varia a energia do gas e quais as formas em que trocou
energia com o meio, em cada caso.

b) Discuta o que ocorre em cada processo, a nivel molecular.

c) Discuta a variacdo de entropia em cada caso.

d) Explique porque a férmula Q = mcAt

3 — Considere um mol de gas ideal monoatémico que recebe 240J) de calor

durante uma expansdo isotérmica a 300K de temperatura.

a) Qual a variacdo de energia do gas e qual o trabalho realizado por ele?

b) Qual a variacdo de entropia do gas?

c) Explique suas respostas dos itens a) e b) em termos do movimento das
moléculas.

4 — O gréfico representa a energia potencial de dois dtomos de oxigénio.
|E,(ev) Considere um’recipiente con.teAno!o
‘ o /L(,A-) Lfm mol de atomos_ de oxigénio
livres que posteriormente se
transforma em um gas de
moléculas de O,. Represente no
grafico a) as posicOes e a energia
total de dois atomos de O livres
isto é, antes da formacdo da
molécula e b) as posi¢des de dois
atomos numa molécula de O, cuja
energia cinética maxima é 3eV. c¢) Supondo constante o volume do recipiente
gue contém o gas, o que podemos afirmar sobre a variacdo de pressdo e
temperatura? d) O que podemos afirmar sobre a variacdo de energia e de
entropia do meio no qual estd o recipiente com gas?

/
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