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Nota prévia

Preliminarmente, destaca-se que:

e este material pretende ser 1til para um curso bdsico de Fisico-Quimica, em nivel de
graduacao, ou revisao e nivelamento para pés-graduacao;

e a teoria temporal exposta neste texto, assim como aquela na qual ela se inspira, a saber, a
termodinamica de processos homogéneos em meio continuo proposta por Clifford Ambrose
Truesdell, é uma radical simplificacao da termodinadmica de meios continuos;

e por isso, como pré-requisito ela precisa apenas dos mesmos conhecimentos de céalculo
matematico fundamental exigidos pela teoria atemporal habitualmente ensinada;

e mesmo assim, de modo ndo rigoroso muitos conceitos matematicos sao apresentados, sendo
fornecida bibliografia de boa qualidade para aprofundar, com seguranca, tais conceitos;

e essa teoria é aderente aos conceitos e terminologia da Union of Pure and Applied Che-
mistry (IUPAC), a termodinamica estatistica cldssica e, também, a termodinamica de
meios continuos, sendo esta ultima a teoria termodindmica mais 1itil, hoje em dia, para
aplicacoes prdticas;

e como as utilidades aqui visadas sao principalmente de interesse quimico, a teoria exposta
é uma termodinamica quimica;

e neste material, o enfoque da termodinamica quimica é aquele desde sempre usado para
o estudo da evolugao temporal de reagoes quimicas; logo, neste material didatico, termo-
dinamica e cinética quimicas ndo apresentam separagao conceitual.

A primeira parte do texto inclui dois capitulos introdutdrios, cuja atenta leitura dos conceitos
apresentados é fundamental para a compreensao do restante do livro, uma vez que tais conceitos
nao sao aqui mostrados do modo que é costumeiro nos livros didaticos de termodinamica. O
terceiro e ultimo capitulo dessa parte contém a primeira lei da termodinamica para sistemas
fechados. Esta é apresentada de modo a ressaltar sua significativa diferenca conceitual em
relagao ao principio de conservagao da energia, sendo ambos considerados de modo cléssico, ou
seja, independentemente do também adotado principio de conservacao da massa.

A segunda parte, dividida em dois capitulos, é inteiramente dedicada ao cerne da termo-
dindmica, portanto a sua segunda lei para sistema fechado sob processo termobaricamente e de
potencial quimico homogéneo (SF TypP-h). Em seu primeiro capitulo a segunda lei é enfocada
de acordo com uma visao muito simplificada da teoria estatistica e de informacao criada por
Boltzmann-Gibbs-Shannon, enquanto no segundo capitulo considera-se a desigualdade de Clau-
sius. Todo o formalismo matematico é apresentado salientando-se sua interpretagao conceitual,



em vez de algebrismos, e, por isso mesmo, ele é indissocidvel dos conceitos centrais em que
se baseia a termodinamica. Alids, deve-se destacar que a matematica nao é entendida, neste
texto, como uma ferramenta, mas sim como parte estrutural dos conceitos.

A terceira parte trata de transformagoes quimicas e entre estados de agregacdo. De modo
coerente com as duas partes anteriores, seus primeiros dois capitulos sao dedicados a termo-
dinamica e a cinética quimicas. Justamente por causa da coeréncia com as partes anteriores,
termodinamica e cinética quimicas também ndo sao mostradas do modo que é costumeiro nos
livros didaticos de termodinamica. No terceiro e ultimo capitulo a interpretagao conceitual da
regra de fases tem seu enfoque dirigido ao estudo dos diagramas de fase. Ela é apresentada logo
de inicio, e sua deducao utiliza conceitos que foram desenvolvidos ainda no primeiro capitulo
da segunda parte.

A quarta parte é dedicada a conceitos que, embora fundamentais para um entendimento
mais profundo da termodinamica e muito significativos no seu desenvolvimento histérico, podem
nao ser considerados essenciais num curso de graduagdo. Seu primeiro capitulo envolve ideias
primordiais da termodinamica, enquanto o segundo fornece o importante conceito de equacao
de estado. Tais equacoes sao experimentalmente buscadas desde que a termodinamica existe
como ciéncia. Os ultimos dois capitulos contém um estudo especifico sobre solucgoes, gasosas e
principalmente liquidas, as quais sao o dia a dia do quimico experimental. O capitulo final dessa
parte envolve conceitos basicos sobre as interagoes entre solugoes aquosas e corrente elétrica.

Entao, entre os doze capitulos mencionados, os primeiros oito formam a parte considerada
essencial para um curso de graduagao, enquanto os quatro capitulos seguintes podem ser consi-
derados complementares. Evidentemente, ainda existe uma grande quantidade de outros temas
quimicamente muito interessantes e relacionados a termodinamica, tanto tedricos como aplica-
dos, temas estes que nao estao incluidos neste texto. A escolha dos temas presentes na quarta
parte obedeceu ao critério de importancia, no que se refere aos conceitos mais fundamentais
da termodinamica quimica. De fato, nos primeiros oito capitulos existem afirmacoes cujas ex-
plicagoes nao sao localmente fornecidas, mas sao apresentadas na quarta parte, sendo nas partes
anteriores apenas informado onde elas se encontram.

Deve-se ressaltar que este material, propositalmente, nao apresenta exercicios para resolver,
porque é muito frequente que o aluno tente aprender por meio da resolugao de exercicios. Isso
é estimulado desde o ensino médio, é consolidado no estudo para o vestibular e continua no
ensino superior. Porém, cabe indagar quanto a resolucao dos exercicios presentes nos livros
didéticos ensina os estudantes a respeito dos conceitos fundamentais da fisico-quimica. Ou
quao uteis tais exercicios serdao para a posterior vida profissional dos alunos. Ou quanto tais
resolugoes, memorizadas como técnicas, estimulam o senso critico dos estudantes. Este texto
foi escrito apds lecionar termodinamica quimica, sem utilizar exercicios nas avaliagoes, ao longo
de dez semestres, os quais ocorreram depois de décadas durante as quais avaliacdes utilizaram
exercicios, parcial ou totalmente (desde margo de 1970).

Nas primeiras aulas os alunos podem pedir listas de exercicios, pois é assim que a maioria
deles aprendeu a estudar e ser avaliado. Para suprirem essa demanda, as bibliotecas costumam
conter vasta colecao de livros diddticos, com numerosos exercicios disponiveis, e, caso algum
estudante se interesse em resolvé-los e peca auxilio ao professor, sugere-se que ele induza o aluno
a considerar, na resolucao, exclusivamente o enfoque deste texto. Garante-se que o conteiido
aqui presente, se bem compreendido pelo estudante, permite-lhe a ficil resolucao de qualquer
exercicio, bem formulado, que se encontre em livros didéticos.

Todavia, ndo se aconselha o professor a indicar exercicio algum. Ao contrario, propoe-se
que os estudantes fiquem bem cientes de que a resolucao de exercicios nao é obrigatéria e



que as avaliagoes nao os usarao, porque o estudo que se deseja estimular ndo é por resolucao
de exercicios. Se essa clareza existir, muito raramente algum aluno perguntara ao professor
sobre uma resolugao de exercicio. Mas, aos poucos, perguntas muito mais frutiferas surgirao
espontaneamente, tanto conceituais como praticas. Elas podem, inclusive, ser estimuladas pelo
professor.

Porém, de inicio, a falta dos exercicios pode atemorizar alguns alunos. E por esse motivo
que a quinta parte deste texto faz-se necessaria, porque é muito importante que cada estudante,
o mais cedo possivel, sinta-se seguro de que pode ter bom desempenho em prova exclusivamente
tedrica. Apesar do susto inicial dos alunos, o indice de aprovacao obtido com este material foi
superior ao anteriormente atingido, com ensino e provas tradicionais.

O tnico capitulo da quinta parte contém uma primeira se¢do com quatrocentos e vinte
e cinco perguntas (algumas com subitens) que acompanham sequencialmente o desenrolar da
matéria até o final da terceira parte, ou seja, sobre todo o conteiido essencial. Sugere-se ao
professor que estimule ser consultado sobre as respostas porque, embora todas elas se encontrem
no texto, fornecé-las a quem indagar, mas em outras palavras, muito ajuda o aprendizado. Sao
catorze questiondrios, portanto praticamente um por semana ao longo do periodo letivo. A
segunda secao destina-se a revisdes da matéria, talvez antes de provas.

Procura-se apresentar todo o contetiido de modo légico, cada conceito assentado sobre outros
anteriormente colocados. Um sumaério inicial e um indice alfabético final estao incluidos, para
facilitar a localizagao de tépicos de interesse do leitor, e, além disso, no préprio texto, com muita
frequéncia (quiga, demasiada), é informada a localizacao dos conceitos nos quais a argumentacao
se baseia. Mesmo assim, sugere-se fortemente a leitura sequencial.

Agradecimentos sao devidos ao Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campi-
nas e, em particular, ao seu Departamento de Fisico-Quimica, onde tive o prazer de lecionar
e pesquisar durante cinquenta e um anos, antes como membro do corpo docente e, apds a
aposentadoria compulséria por idade, como professor colaborador. Agradecimentos especiais
sao devidos aos meus ex-alunos, tanto de graduacao como de pés-graduacgao, e aos meus ex-
orientandos do programa de estagio docente, de iniciagao cientifica, mestrado e doutorado, bem
como aos pesquisadores doutores que participaram do grupo, por causa dos questionamentos
muitas vezes feitos, que levaram ao aprimoramento das ideias que resultaram neste texto. Mas
o maior agradecimento é, merecidamente, & minha esposa, pela compreensao quanto ao tempo
dedicado a este material, desde muito antes da sua confeccao definitiva.
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Sistema fechado:
concelitos introdutorios e
balanceamento energético






Capitulo 1

Conceitos fundamentais 1

1.1 Sistema, propriedade e processo

1.1.1 Corpo e sistema geométrico

Chama-se corpo a qualquer parte, que nos pareca finita! e localizada, da desconhecida realidade
cuja existéncia, parcial e incorretamente, percebemos. O estudo de um corpo é efetuado por
meio de teorias que o idealizam, de uma forma ou de outra, entendendo-se que idealizar implica
nao descrever de maneira correta e precisa. De fato, nenhuma teoria consegue definir um corpo,
ou seja, descrevé-lo de modo ezato,? porque a realidade é, conforme j4 colocado, desconhecida.
Essa incapacidade de definicao indica que se trata de um primitivo. De fato, toda e qualquer
teoria apresenta seus primitivos, cujos significados sao subentendidos. Portanto, o conceito
referente a qualquer primitivo depende da nossa impressao, subjetiva e individual, quanto ao
seu significado.

Corpo, espago, tempo e massa saGo os primitivos da teoria usada neste texto,

sendo que, ao contrario do que foi tentado para corpo, para os ultimos trés nem sequer sera
arriscada conceituacao alguma.

A idealizacdo costuma ressaltar algumas caracteristicas do corpo, para que estas possam
ser estudadas com mais precisdo, mas nao, necessariamente, também exatidao (embora, evi-
dentemente, esta tultima seja sempre buscada). Tal precisao é obtida por meio de defini¢oes
(postulados ou axiomas) e desenvolvimentos 16gicos de suas consequéncias. Teorias diferentes
ressaltam caracteristicas distintas, ou seja, idealizam o corpo de modo diferente. Sempre que
um corpo for idealizado em conformidade com uma teoria adjetivada z, ele passard a ser um
sistema x. Por exemplo, um sistema quantico é um corpo idealizado por meio de uma teoria
quantica.

Geralmente, como primeiro passo para a idealizacdo do corpo propde-se um espaco ma-
tematico tridimensional, infinito em todas as direcoes e sentidos, no qual sao definidos somente
dois tipos de local, a saber,

pontos, que ocupam continuamente o espago em todas as direcoes e sentidos, cada um deles
apresentando dimensao e localizagao espaciais, respectivamente, nula e bem definida (por

!Finito significa que néo é nulo e, além disso, néo é infinito.

2Uma, informacio precisa apresenta baixa incerteza, mas isso nio necessariamente implica informacéo correta,
ou seja, que de fato reflita a realidade. Uma informagao correta reflete bem a realidade, mas néo, necessariamente,
com baixa incerteza. Uma informagao exata é, conjuntamente, correta e precisa.
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meio de trés coordenadas independentes) e

partes finitas, que sao conjuntos tridimensionais de infinitos pontos, delimitados, em todas as
diregoes e sentidos, por bidimensionais (sem espessura) superficies mateméticas que en-
volvem tais conjuntos e a eles pertencem. Toda parte finita, portanto, contém a superficie
que a delimita, a qual recebe o nome de fronteira, sendo o exterior da parte finita todo o
espaco que a ela nao pertencer. Por outro lado, o interior da parte finita é todo o espaco
que a ela pertencer, menos a sua fronteira. Todo ponto interior da parte finita é adjacente,
em todas as direcoes e sentidos, a outros pontos interiores pertencentes a mesma parte
finita. Duas partes finitas, contenham, ou nao, pontos interiores ou de fronteira comuns
a ambas, formam uma parte finita.

No espaco matematico tridimensional proposto, todo corpo corresponde a uma parte finita
que sera denominada sistema geométrico. Logo, a todo sistema geométrico aplicam-se os ja
colocados conceitos de fronteira, exterior e interior, referentes as partes finitas. Deste modo,
a impressao de que o corpo é finito e localizado transforma-se, para o sistema geométrico, em
definicdo matematicamente precisa. Como a Unica regiao que se pretende estudar, dentro do
espago matematico antes mencionado, é aquela em que se situa o sistema geométrico,

a partir daqui, neste texto, os dois tipos de local antes mencionados passam a ser
o ponto, posicionado na fronteira ou no interior do sistema geométrico, e o proprio
sistema geométrico.

Todo sistema geométrico pode ser dividido em qualquer quantidade, dada por um real inteiro
positivo (infinito nao é um real), de partes finitas, cujos pontos interiores jamais pertengam
a mais do que apenas uma delas e que, juntas, constituam o sistema. Tais partes finitas sdo
chamadas subsistemas geométricos. Evidentemente, o sistema é um subsistema (divisdo por
1) e, reciprocamente, todo subsistema é o sistema referente &4 porgao que lhe corresponde do
corpo, a qual também é um corpo.

Por isso, neste texto, o termo subsistema geométrico serd utilizado apenas quando
houver explicita referéncia a um sistema geométrico ao qual o primeiro pertenca.

Como a fronteira pertence ao sistema, a possibilidade de que coincida geometricamente um
ponto situado nas fronteiras de dois subsistemas exige que cada caracteristica fisica e quimica
imposta no mesmo instante a tal ponto, por cada um dos dois subsistemas, seja precisamente a
mesma (um ponto nao pode, por exemplo, apresentar duas temperaturas diferentes no mesmo
momento). Por isso, em geral, pontos pertencentes as fronteiras de dois subsistemas ndo coin-
cidem, e, quando areas de suas respectivas fronteiras forem adjacentes, entre tais dreas situa-se
uma interface.

Esta foi considerada por Gibbs® uma superficie de descontinuidade com espessura nula,
portanto as areas fronteiricas dos dois subsistemas estariam infinitamente préximas, mas nao
coincidentes, o que é absolutamente coerente com o conceito matematico de limite. Na realidade,
considera-se que a interface tenha espessura muito reduzida mas nao nula, ao longo da qual
caracteristicas fisicas e quimicas se alterem continuamente. Neste texto, ndo se pretende estudar
interfaces, por isso adota-se a definicao de Gibbs. Note que a declaragdo de que a juncgao de
subsistema forma o sistema nao ¢é afetada pela existéncia de interfaces de Gibbs, porque estas
tém espessura nula e a mencionada jungao é geométrica.

3Gibbs, Josiah W., Scientific Papers of J. Willard Gibbs, Andesite, 2017.
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1.1.2 Sistema geométrico classico e de particulas

O espaco ocupado por qualquer sistema geométrico é denominado volume do sistema. Note
que:

1. embora todo ponto interior ao volume do sistema geométrico seja adjacente, em todas
as direcoes e sentidos, a outros pontos interiores ao mesmo volume, se for imposto que
o sistema contenha pelo menos um subsistema cujos pontos interiores sejam todos ndao
4 0 espaco ocupado pela massa do sistema geométrico serd menor do que o
volume do mesmo;

mdassicos,

2. em contradigcao a essa imposicao, de acordo com a hipétese de divisibilidade da matéria,
todo sistema formado por uma tnica espécie quimica® pode ser dividido em subsistemas
sem que suas caracteristicas fisicas e quimicas se alterem, independentemente do tamanho
do sistema a ser dividido. As teorias que postulam essa hipdtese como verdadeira sao
denominadas cldssicas. Como um subsistema desprovido de massa no seu interior ndo
pode ter as mesmas caracteristicas fisicas e quimicas de um outro que seja massico, a
massa ocupa todo o volume de qualquer sistema geométrico classico. Neste caso, diz-se
que o volume ¢é preenchido por um meio continuo.

Logo, sistemas geométricos classicos sao formados por meios continuos e, consequentemente,
nesses sistemas o calculo diferencial e integral é aplicavel nao apenas ao estudo do volume, mas
também ao estudo da massa e, portanto, de todas as grandezas termodinamicas. Por definicao,

chama-se grandeza termodindmica a toda grandeza cuja existéncia, na fisica clds-
sica, esteja associada a existéncia de massa (por exemplo, densidade de massa,
momentos linear e angular, energia etc.). Logo, espago e tempo nao sao grandezas
termodinamicas. Note, porém, que o volume de wm sistema geométrico cldssico
€ uma grandeza termodindmica, porque o espago ocupado por tal sistema é, por
definicdo, aquele no qual a sua massa se encontra, nao o vice-versa, ou seja, NA0 €
o volume do sistema que determina a sua massa.%

Embora a aplicabilidade do céalculo diferencial e integral ndo se restrinja a sistemas geométricos
classicos, neles tal aplicabilidade é garantida.

Entretanto, os significados de algumas grandezas termodinamicas podem ser mais facil-
mente explicados por meio de sistemas geométricos nao cldssicos. Por exemplo, ao longo deste
texto alguns significados sao explicados considerando uma teoria de acordo com a qual o sis-
tema geométrico contém subsistemas maéssicos, os quais geralmente (mas nem sempre) sao
particulas (4tomos, moléculas, {ons etc.), imersos num subsistema nao madssico no qual os pri-
meiros subsistemas se movimentam. Esse sistema geométrico nao classico é denominado sistema
de particulas. Evidentemente, num sistema de particulas a massa ocupa espago menor do que
o volume do sistema.

4 Associa-se a um ponto mdssico uma densidade de massa (veja, adiante, a eq. 1.1 e sua interpretacao concei-
tual) positiva e finita, ndo uma massa positiva e finita. De fato, por defini¢do pontos ocupam continuamente o
espago, em todas as direcgOes e sentidos; logo, a massa, assim como o volume sao por definicao nulos em qualquer
ponto. Associa-se a um ponto ndao mdssico uma densidade de massa nula.

SEspécie quimica é qualquer massa formada por particulas idénticas entre si, sejam elas moléculas, dtomos,
fons, radicais livres etc.

5Provém da termodinamica dos meios continuos o conceito de que o espaco ocupado pela massa define o volume
do sistema geométrico cldssico (veja o item Sistema aberto: opg¢do volume de controle ou massa temporalmente
fiza da subsegdo 2.5.1, onde sao inclusive citadas referéncias).
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Nao héa contradicao alguma em, apenas por simplicidade diddtica, utilizar um sistema de
particulas para explicar o significado de grandeza termodinamica definida em sistema geomé-
trico cldssico, porque

o essencial para a adogdo do sistema cldssico € que ele inclua as grandezas termo-
dinamicas e as expressoes matemdticas necessdrias para a confirmac¢do experimental
de resultados,

nao se exigindo que as explicagoes dos significados de todas essas grandezas sejam apresentadas
de modo coerente com a continuidade do meio, embora

sempre sejam possiveis explicagoes mais elaboradas, que apresentem tal coeréncia.
Note que,

neste texto, a partir daqui os substantivos sistema e subsistema, quando nao quali-
ficados, subentendem ambos os adjetivos geométrico e cldssico.

1.1.3 Associagao de grandeza termodinamica a tipo de local

Embora todas as grandezas termodinamicas relativas ao sistema possam ser estudadas por meio
do célculo diferencial e integral (subsegao 1.1.2), nem todas sao associadas a pelo menos um dos
dois tipos de local apresentados na subsecao 1.1.1, porque tal associacao é, apenas nos contextos
especificos desta subsecao e das proximas subsecao 1.1.4 e secao 1.2, definida de modo muito
especial. De fato, por definicado uma grandeza termodinamica ndo serd associada a um dos dois
tipos de local quando, naquele tipo de local, o seu valor

ou jamais for um real (infinito nao é um real, assim como nao sao reais os nimeros complexos),
ou jamais for Uinico em cada instante,
ou jamais variar, com o decorrer do tempo.

Convém ressaltar que basta a ocorréncia de um entre esses trés fatos para que a grandeza nao
seja associada ao tipo de local considerado.

Conceito de fungao

Uma fun¢io’ y, ¢ uma tabela y, de duas colunas onde, para cada valor® incluido na coluna
referente a varidvel independente x, na mesma linha em que esse valor estiver, mas na coluna
referente & varidvel dependente y, sempre se encontra um e somente um valor, o qual é o Unico
valor de y que a tabela (ou fungao) y, atribui a determinado valor de z. Os valores presentes
na coluna referente a x formam o conjunto dos argumentos de y,, enquanto aqueles existentes
na coluna referente a y constituem o conjunto das imagens de y,.

Para indicar a imagem y correspondente a x no par, sem que seja especificada qual é
a linha considerada da tabela y,, escreve-se y(z). Para indicar a imagem correspondente a
um bem determinado valor do argumento, caracteriza-se este ultimo de modo especial, por
exemplo grafando x, ou usando outro simbolismo, e caracteriza-se da mesma forma a imagem

"Para aprofundar este conceito, veja, por exemplo, Halmos, Paul R., Naive set theory, Dover, 2017 (original
de 1960).
8Infinito ndo é um valor.





