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CALOR E TRABALHO: SAO ESTES CONCEITOS INVARIANTES SOB A PERMUTA SISTEMA-VIZINHANCA?
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Educacao

HEAT AND WORK CONCEPTS: ARE THEY INVARIANT UNDER A SYSTEM-SURROUNDINGS INTERCHANGE? It is argued
that the invariants associated to the First Law of Thermodynamics and to the concept of identical processes lead to a clear definition of
heat and work. The conditions for heat and work to be invariant under a system-surroundings interchange are also investigated. Finally,

examples are presented to illustrate the above conditions.
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INTRODUCAO

Embora os conceitos de calor, Q, e de trabalho, W, sejam essen-
ciais em Termodindmica, para processos irreversiveis a sua natureza
controversa tem originado intenso debate na literatura''’ e em livros
de texto.!"3 Contudo, ainda subsistem algumas questdes interessan-
tes em aberto que requerem clarificacdo. Especificamos a seguir os
trés principais tépicos que nos propomos explorar neste artigo. Na
literatura* somos confrontados muitas vezes com duas defini¢des de
calor e trabalho: uma baseada no sistema e a outra baseada na vizi-
nhanca. Alguns autores defendem que ambas as definicdes podem ser
utilizadas para desenvolver a Termodinimica, sendo a questao central
saber qual destas duas definicdes € mais geral e mais facilmente
aplicavel;* outra questdo a clarificar € o significado das expressoes
Q,=-0,¢eW, =-W,_, queseencontram também na literatura,*
onde os subscritos “sis” e “viz” significam sistema e vizinhanga,
respectivamente; finalmente, a questiio da invariancia do calor e do
trabalho relativamente & permuta entre sistema e vizinhanca.

O objectivo deste trabalho € analisar as questdes referidas acima.
Com este propdsito em mente, comegaremos por discutir as defini¢des
de calor e de trabalho. Utilizando argumentos 16gicos e o conceito
de processos termodindmicos idénticos'® concluimos que o calor e
trabalho tém significados fisicos especificos que levam a definicdes
inequivocas. Clarificaremos também a segunda questdo no contexto
das novas defini¢des de calor e trabalho. Seguidamente, apresentare-
mos dois processos termodindmicos e consideraremos para cada um
deles uma transformag@o que consiste numa permuta entre sistema e
vizinhanga. Mostra-se que o conceito de processos idénticos, o qual
estd intimamente ligado a Segunda Lei, implica que calor e trabalho
ndo podem, em geral, ser invariantes sob tal transformacao.

SOBRE AS DEFINICOES DE CALOR E TRABALHO

Os conceitos de calor e trabalho sdo efectivamente fundamentais
em Termodinimica, nio s6 porque representam mecanismos concep-
tualmente diferentes de transferéncia de energia entre o sistema e a
sua vizinhanga, mas também porque eles sdo elementos chave para a
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Figura 1. O sistema e vizinhanga separados pela fronteira: o calor Q e o
trabalho W representam energia que atravessa a fronteira

formulag@o das leis da Termodinamica, nomeadamente da Primeira
e Segunda Leis.

Para descrever e analisar um processo termodinamico, € necessdrio
comecar por definir o sistema em estudo e explicitar as propriedades
da fronteira que o separa da sua vizinhanga. A vizinhanga € uma regifo
externa ao sistema, a qual interage directa ou indirectamente com ele
(Figura 1). Esta explicitagdo inicial € critica para a descrigdo do pro-
cesso em estudo. As defini¢oes do sistema, da fronteira e da vizinhanga
sdo algumas vezes implicitas na formulacdo de problemas de Termodi-
namica, o que constitui uma dificuldade adicional para os alunos.

De um ponto de vista conceptual e 16gico, uma vez definido o
sistema e as propriedades da fronteira estabelecidas, entdo para um
dado processo termodindmico, Q e W devem ter valores fixos, inde-
pendentemente do método utilizado para os determinar. A hipdtese de
Q e W terem valores diferentes consoante o procedimento utilizado
para a sua determinagdo € inaceitdvel. Com efeito, tal ambiguidade
implicaria que calor e trabalho se tornassem conceitos marginais e
intteis, pois, para além de ndo serem fun¢des de estado, ndo seriam
agora também fungdes de processo.> Consequentemente, poderiamos
questionar a relevancia dos conceitos de calor e trabalho para a for-
mulac@o da Primeira e Segunda Leis.

Para qualquer processo que ligue os mesmos estados inicial e
final, a Primeira Lei estabelece que a soma Q + W € um invariante,
o qual € designado por variagdo da energia interna, AU, ou seja,

AU=0+W (D
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A lei acima permite a utilizacdo de diferentes defini¢cdes de
calor e trabalho sob a dnica condi¢do de que a sua soma permanega
constante. E esta vulnerabilidade intrinseca da Primeira Lei que d4
suporte a ideia de que calor e trabalho podem ter mais do que uma
defini¢do sem que tal conduza a perda de consisténcia do ponto de
vista termodinamico.?

Pelo contrério, a conhecida relagdo de Clausius para processos
ciclicos, a qual constitui uma formulag@o da Segunda Lei,

SBST—Q <0 ?)

requer uma definicdo tnica de calor, porque esta relagdo ndo exibe
a simetria da Primeira Lei. Tal defini¢do unica estd de acordo com
o conceito de processos termodindmicos idénticos."® Processos
termodinamicos idénticos sdo processos intermutdveis no sentido de
que eles ligam os mesmos estados inicial e final e produzem efeitos
equivalentes na vizinhanca. Uma consequéncia desta defini¢do € que
nio € possivel determinar, por mera inspeccio das propriedades do
sistema e da vizinhanga nos seus estados finais, qual foi o processo,
de entre um conjunto de processos idénticos, que efectivamente
teve lugar. A condi¢@o de identidade de processos € a invaridncia
da grandeza [8Q/T,, podendo a relagdo de Clausius (2) ser obtida a
partir do conceito de processos idénticos. A invariancia de [3Q/T,
conduz a uma defini¢do tnica e objectiva de calor,®

80 =-Tds, 3)

onde o subscrito “e” denota uma varidvel externa ao sistema, pelo que
S, representa a entropia do reservatério de calor a temperatura 7, com o
qual o sistema troca o calor 8Q. Por integragdo da Equac@o 3 obtemos um
valor bem definido para Q o qual, em conjunto com o valor constante de
AU na Equagdo 1, conduz também a um valor tinico para o trabalho.

E importante também referir que calor e trabalho consistem em
transferéncias de energia através da fronteira, sendo ambos fungdes
de processo. Uma vez que a energia ndo € criada nem destruida na
fronteira, e também ndo ocorrem nesta fronteira transformacdes de
energia, o calor que sai (ou entra) da (na) vizinhanga Q , tem o
mesmo valor absoluto daquele que entra (ou sai) no (do) sistema Q_,
ou seja, Q. =- Q.. Uma conclusdo andloga pode ser obtida para o
trabz&lho, istoé, W, =-W_.

E pertinente referir que as conclusdes acima sdo frequentemente
relacionadas na literatura com as diferentes formas de definir calor e
trabalho.* Contudo, deve ser real¢ado que tal relagio ndo existe, pois
quer o calor quer o trabalho tém defini¢des unicas.

Deve ser notado que enquanto que 8Q € obtido utilizando varia-
veis termodinimicas do reservatério de calor (Equagio 3), 3W € obtido
utilizando varidveis termodinamicas do reservatério de trabalho que
interage com o sistema, ou seja,

dW =YdX, “4)

onde Y, € designado por for¢a generalizada e dX_ € a diferencial do
deslocamento generalizado.!?

A forma diferencial da Primeira Lei pode entdo ser escrita a partir
das Equagdes 3 e 4 como

dU=-TdS, +YdX, )

A Equacdo 5 expressa dU em func¢do de varidveis dos reserva-
térios de calor e trabalho. Em alternativa, podemos expressar dU
em fun¢do das mesmas varidveis mas agora referidas ao sistema,
ou seja,
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dU=TdS - YdX (6)

Vale a pena sublinhar que a Equac@o 6 ndo expressa a Primeira
Lei porque, em geral, temos 8Q # TdS e OW # YdX, excepto para
alguns processos particulares, incluindo os reversiveis.

Combinando as Equagdes 5 e 6, obtemos

dU =-TdS, +YdX, =TdS - YdX )

Na equagdo acima, 8Q = - T.dS, e 8W = Y dX, sdo, respectiva-
mente, o calor e o trabalho trocados. A quantidade W, = Y.dX_ +
YdX € o trabalho dissipativo. Portanto, o trabalho total trocado, dado
por 8W =Y dX_ € a soma do trabalho de configuragdo -YdX com o
trabalho dissipativo. Portanto, da literatura,* a definicdo de trabalho
baseada na vizinhanga, Y dX , corresponde ao trabalho total, enquanto
que a defini¢do baseada no sistema, -YdX, corresponde apenas ao
trabalho de configura¢do. Uma vez que ndo hd trabalho dissipativo
para processos reversiveis, neste caso o trabalho total ¢ igual ao
trabalho de configurag@o.

Para todos os processos reversiveis, e para 0s processos irrever-
siveis onde o trabalho dissipativo € zero, temos que

Y.dX, + YdX =0 (8)
e utilizando as Equacdes 7 e 8 obtemos também
TdS, +TdS=0 )

Sempre que as Equagdes 8 e 9 sejam verificadas, as varidveis do
reservatorio de calor (7, e S) e do reservatério de trabalho (¥, e X ) sdo
permutdveis com as varidveis do sistema correspendentes (7'e S) e (Ye
X). Conceptualmente, isto € equivalente a uma permuta entre o sistema e a
vizinhanga. Se, adicionalmente, 7'= T, da Equag@o 9 obtém-se dS + dS_ =
0 e o processo ndo dissipativo € reversivel, sendo importante salientar que
acondi¢do T'= T, ndo obriga a que tal processo seja também isotérmico.
Com efeito, descrevendo as Equagdes 8 e 9 processos infinitesimais, a
reversibilidade dos processos no interior de um reservatério de calor
apenas requer que a sua temperatura 7, seja espacialmente invariante num
dado instante, existindo duas formulacdes equivalentes para descrever
este tipo de processos reversiveis nao isotérmicos. A formulacdo adoptada
por Zemansky et al.* considera que o sistema € posto em contacto com
sucessivos reservatdrios de calor cada um dos quais caracterizado por
uma temperatura espacial e temporalmente invariante, enquanto que a
formulacdo adoptada por Callen® considera que o sistema € posto em
contacto com um Unico reservatdrio de calor cuja temperatura € espa-
cialmente invariante mas podendo variar no tempo.

Ainda antes de concluir esta sec¢do € importante referir que
do ponto de vista fisico o calor e o trabalho sdo, respectivamente,
manifestacdes do movimento cadtico e organizado das particulas na
vizinhanca,'¢ pelo que uma alteragdo na vizinhanga resultante da sua
permuta com o sistema poderd ter como consequéncia uma alteragao
dos valores do calor e do trabalho, mantendo-se contudo invariante a
sua soma. Tais alteracdes serdo analisadas na secc¢do seguinte, com a
apresentacdo de dois exemplos.

PERMUTA ENTRE O SISTEMA E VIZINHANCA

Nos exemplos que se apresentam a seguir, comegaremos por de-
finir o sistema e considerar um processo termodinamico para o qual
determinaremos calor e trabalho. Faremos a seguir uma permuta entre
o sistema e a vizinhanga para mostrar que, para o primeiro exemplo,
calor e trabalho ndo sdo invariantes sob tal transformagdo, enquanto
que para o segundo exemplo tal invariancia € verificada.
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Exemplo 1

Consideremos um sistema formado por um gds e por uma resis-
téncia eléctrica R encerrado num recipiente com paredes rigidas. O
sistema tem massa m e capacidade térmica mdssica c. A vizinhanca
é formada por uma bateria recarregavel caracterizada por uma carga
g e uma forca electromotriz €. Inicialmente, o sistema estd num
estado de equilibrio a temperatura 7. Ligando a resisténcia a bateria
durante um certo intervalo de tempo At, uma quantidade de energia
E ¢ transferida da vizinhanga para o sistema, e como resultado a
temperatura do sistema aumenta para um valor 7. Assumimos que
os valores de R e € sdo tais que o processo de aquecimento € muito
lento, de forma que durante todo o processo o sistema estd sempre
em equilibrio termodindmico a uma dada temperatura 7. O processo
estd ilustrado na Figura 2a.

Como se assume que a bateria € ideal e recarregdvel, no seu
interior ndo ocorrem irreversibilidades e a sua entropia permanece
constante, obtendo-se da Equagao 3

8Q =-TdS, =0,eportanto Q =0 (10)

Além disso, durante o intervalo de tempo dt, a energia dE trans-
ferida da vizinhanca para o sistema € dada por

2
dE = -edq =eldt = %dt an

onde I € a corrente eléctrica, e o sinal negativo resulta da variagio
infinitesimal da carga na bateria dqg ser negativa, isto €, - dq = Idt.

Uma vez que 8Q = 0, pela Primeira Lei e pela Equagdo 4 te-
mos

dE = 8W =Y dX, (12)

i.e., a forca generalizada Y, pode ser considerada aqui como a
forga electromotriz da bateria €, e a diferencial do deslocamento
generalizado dX_ pode ser tomado como - dg.

Em conclusdo, numa perspectiva termodindmica, a energia dE
transferida € identificada como o trabalho W. Como a forga elec-
tromotriz € e a carga g, que caracterizam a bateria recarregdvel, nao
tém varidveis correspondentes no sistema (a bateria € o elemento
activo, enquanto que a resisténcia € o elemento passivo), a Equacao
8 nunca pode ser satisfeita, ou seja, para este exemplo o trabalho
dissipativo W, ndo pode ser zero, e portanto o trabalho total &
trabalho dissipativo.

Embora na situac@o descrita na Figura 2a ndo exista troca de calor
entre o sistema e a vizinhanga (Q = 0) este deixa de ser o caso se
procedermos a uma permuta entre o sistema e a vizinhanca (Figura
2b). No entanto, antes de analisarmos em detalhe esta tltima situagdo,
¢é importante realcar que a parede sistema-vizinhanga € invariante na
permuta, o que levanta a questdo da aplicabilidade do conceito de
parede adiabdtica as situacdes retratadas nas Figuras 2a e 2b. Com
efeito, o conceito de parede adiabdtica (entendida como inibidor da
troca de calor) sé se aplica a processos de transferéncia de calor por
condug¢do na presenca de um gradiente de temperatura, o que nao
acontece no presente exemplo.

Com a nova defini¢do do sistema, decorrente da permuta con-
ceptual sistema-vizinhanca (Figura 2b), a entropia da vizinhanca
varia agora durante o processo. Entdo, de acordo com a Equacao 3,
a energia transferida para a vizinhanga € agora identificada como
calor, o qual € dado por

dQ =-TdS, = - mcdT, e portanto Q = - mc (T,—T) (13)
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Figura 2. Aquecimento de um gds utilizando uma bateria recarregdvel e uma
resisténcia: a) o sistema é constituido pelo conjunto gds e resisténcia, b) o
sistema é a bateria

Com a permuta sistema-vizinhanga a energia trocada € dada pelo
simétrico da Equag@o 11, e temos entdo 8Q = edg = €’dt/R. Contudo,
como a forca electromotriz € e a carga g sdo agora propriedades do
sistema, ndo podemos utiliza-las para decidir se a troca de energia
¢ calor ou trabalho, pois apenas as varidveis externas ao sistema o
permitem fazer (ver Equacdes 3 e 4). Consequentemente, a energia
trocada consiste unicamente em calor, e o trabalho trocado € portanto
Zero

dW=YdX =0, portanto W=0 (14)

Em conclusdo, uma vez que as Equacdes 8 e 9 ndo se verificam
para este exemplo, calor e trabalho ndo s@o invariantes sob uma
permuta entre o sistema e a vizinhancga, o que estd em consonancia
com a necessidade de uma defini¢@o clara do sistema.

Exemplo 2

Consiste num corpo A de massa m, e de capacidade térmica
mdssicac,. O sistema estd inicialmente a temperatura 7, € € colocado
em contacto térmico com outro corpo B, de massa m,, capacidade
térmica madssica ¢, e a temperatura T, sendo 7,>T,. A vizinhanca
¢é constituida pelo corpo B e pela atmosfera envolvente a pressiao
constante P, . A situagdo estd representada na Figura 3a.

Uma vez estabelecido o contacto térmico, ocorre troca de calor
por conduc¢do do corpo B para o corpo A, e troca de trabalho por
expansdo do corpo A e contrac¢do do corpo B (assumindo que
ambos t&m coeficientes de expansdo térmicos positivos). A forca
generalizada Y, pode ser tomada aqui como P, e a diferencial do
deslocamento generalizado dX_ pode ser tomada como dV.,. Para este
processo, o sistema e a vizinhanga estdo sujeitos a mesma pressao,
P =P =P_,esofrem variagdes de volume da mesma grandeza
mas sinais opostos,
dV=-dV,=-(dVy+dV, ) (15)

atm

0 que nos permite escrever
dW=PdV, =-PdV (16)

A equagdo acima implica que as Equacdes 8 e 9 sejam agora
verificadas e, consequentemente, espera-se que calor e trabalho sejam
invariantes para uma permuta sistema-vizinhanca. Tanto o sistema
como a vizinhanca sofrem variacdes na sua entropia, e pela Equacéo
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>, Atmosfera, By, .-

Atmosfera, P,

atm

Figura 3. Troca de calor entre os dois sistemas A e B.:a) A é tomado como o
sistema, b) o sistema é tomado como sendo B em conjunto com a atmosfera
envolvente

3, assumindo que a troca de calor entre os corpos e a atmosfera é
desprezavel, obtemos

8Q = - T dS, = - myc, dT, )

Utilizando a temperatura final de equilibrio, ou seja,

Tf - mACATZ + mBCBTl (18)

MACA + MpCp
e assumindo que AV<<YV, integrando as Equagdes 16 e 17 obtém-se

My CA MRC
Q=M(T]— T2)> 0 (19)
MACx + MpCr

™M  (r_7) (20)
mAcA + chB

W~-PBV

onde B = (1/V)(0V/0T), € o coeficiente de expansdo térmica
isobdrico.

Devido ao cardcter simétrico da Equag@o 19, uma permuta do
sistema (A) com a vizinhanca (B + atmosfera) apenas resulta numa
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troca de sinal de Q e, devido a invariancia de Q + W, também numa
troca de sinal de W.

CONCLUSAO

Argumentou-se neste trabalho que os invariantes decorrentes da
Primeira Lei e do conceito de processos idénticos conduzem a uma
definicdo unica para calor e trabalho.

Consistente com o conceito de processos termodinamicos idén-
ticos, foram dados dois exemplos para ilustrar respectivamente que,
para o caso de trabalho dissipativo diferente de zero, calor e trabalho
ndo sdo invariantes para uma permuta sistema-vizinhanga, enquanto
que na auséncia de trabalho dissipativo tal invaridncia estd presente.
Este trabalho dissipativo € precisamente a diferenga entre as duas
definicdes de trabalho que algumas vezes sdo referidas na literatura,
nomeadamente a defini¢do baseada na vizinhanga e a definicdo
baseada no sistema. Para além disso, os valores do calor e trabalho
referidos ao sistema sdo simétricos dos valores referidos a vizinhanga,
embora deva ser realcado que esta relagdo néio tem nada a ver com
processos diferentes de determinar calor e trabalho, sendo unicamente
uma consequéncia da conservacgio da energia.

Estas ideias sdo relevantes pois contribuem para a clarificagdo
de algumas dificuldades de interpretacio encontradas na literatura,
para além de terem também interesse pedagdgico.
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