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The concept of intensive and extensive properties of systems are described with some examples and
their importance in teaching thermodynamics to beginning students and with respect to physical and
chemical processes and thermochemical calculations is discussed.
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INTRODUGCAO

“No thermodynamic expression should ever be applied by
rote. If, in a given expression, you cannot tell what variables
would be affected by the amount of material present, then you
are better off doing something else.”

“Nenhuma expressdo termodinamica deve ser aplicada
mecanicamente. Se ao usar uma expressdo vocé ndo é capaz
de identificar as varidveis que sio afetadas pela quantidade de
substancia presente, entdo é melhor que vocé faga qualquer
outra coisa (menos Termodinimica).” R. E. Dickerson!

Ensinar termodinimica a alunos principiantes constitui um
desafio. O grande nimero de publicagdes que tratam deste
tema atesta a preocupagio dos professores a respeito do as-
sunto. Como exemplos podem ser mencionados trés artigos
cujos titulos sdo bem sugestivos: “Student Misconceptions in
Thermodynamics™?; Equilibrio Quimico - Dificuldades de
Aprendizagem I e II"34; “Uma melhor Maneira de Tratar o
Equilibrioc Quimico™3,

bem verdade que o problema apresenta ao mesmo tem-
po aspectos positivos e negativos. O aspecto positivo refere-
se ao fato de que o professor pode despertar a atengfo inici-
al do aluno enfatizando o relevante papel da termodindmica
na quimica e nas dreas afins. Os principios e os dados ter-
modindmicos sdo indispensdveis e de imensa utilidade ndo
apenas para a quimica pura mas também para a quimica in-
dustrial, a engenharia quimica, a biologia e a medicina. As-
sim sendo, torna-se fécil convencer o aluno da necessidade
de conhecer e fixar, pelo menos os fundamentos do assunto
e entdo compreender a razdo do mesmo estar incluido no
curriculo do seu curso. Portanto, o desafio inicial para
motivé-lo a querer aprender, pré-requisito essencial para um
bom rendimento do processo ensino-aprendizagem, pode ser
vencido sem grandes esforgos.

O aspecto negativo resulta do cardter abstrato dos concei-
tos e das leis da Termodinamica. Conceitos tais como calor
(freqiientemente confundido com energia térmica), entropia,
energia livre, fugacidade, atividade, potencial quimico, quan-
tidade molar parcial, etc., sio realmente dificeis de serem
captados, assimilados e aplicados pelos estudantes nos estigi-
os iniciais do curso. Isso nos leva a considerar os diferentes
tratamentos, geralmente adotados nos livros-textos e, conse-
qiientemente, pelos professores em suas aulas para a apresen-
tagio e o desenvolvimento do assunto Termodinamica.

O tratamento puramente matemético tem a vantagem de ser
a0 mesmo tempo sucinto, rigoroso e elegante. Entretanto, néo
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convém a alunos que ni3o dominam a matemética envolvida -
célculo diferencial e integral. Além disso, esse tratamento
apresenta uma desvantagem adicional: o assunto que ji &, por
si mesmo, abstrato, a despeito de suas inimeras aplicagdes
préticas, torna-se ainda mais abstrato apés vdrias péginas de
equacgdes diferenciais parciais.

Neste ponto, deve-se lembrar que a tarefa-objetiva do pro-
fessor, uma vez despertada a atengfio do aluno para a impor-
tincia do assunto, deve ser manter o seu interesse, condigéo
indispenséavel, como foi dito antes, para se atingir um bom
rendimento.

Isso pode ser conseguido utilizando uma abordagem alter-
nativa, na qual se enfatize a introdugdo dos conceitos e as
defini¢ées dos termos e quantidades termodinamicas, junta-
mente com suas dimensdes e unidades. E importante reconhe-
cer que os préprios conceitos sdo abstratos, e justamente por
esse motivo o fato deve ser admitido e encarado logo no ini-
cio do curso: explicagdes detalhadas, com exemplos dos dife-
rentes conceitos € o uso de palavras para traduzir o sentido
das expressdes matemdticas, sdo necessdrios para desmistificar
termos como entropia, coeficiente de atividade, equilibrio, etc.
O suporte para essa opinido encontra-se no segundo capitulo
do classico “Thermodynamics”, maravilhosamente escrito por
Lewis e Randall®, onde nem mesmo uma Unica expressdo
matemdtica pode ser encontrada. (Em nossa opinido este capi-
tulo deve ser de leitura obrigatdria a qualquer estudante de
Termodindmica).

Urge esclarecer que, evidentemente, nido se pretende aqui
subestimar a relevancia da matemética no ensino da termodini-
mica, o que nem teria sentido. Deseja-se, apenas, ressaltar que,
uma vez que os conceitos sejam bem “digeridos” o tratamento
matemdtico adotado em disciplinas mais avangadas é nao so-
mente 1til e complementar, mas também indispensével.*

O objetivo especifico deste artigo é exatamente ratificar o
que foi dito acima empregando o importante conceito de pro-
priedades intensivas e suas aplicagdes em cdlculos termodina-
micos. Neste contexto deve-se reportar a citagio de Dickerson,
destacada no inicio deste artigo.

PROPRIEDADES EXTENSIVAS E INTENSIVAS

Considere-se que um dado sistema macroscépico encontra-
se num estado particular. O estado de um sistema ¢ definido
ou caracterizado por uma série de propriedades. E igualmente

* Essas consideragdes sdo igualmente vidlidas para aproximagdes
“macroscépicas” e “microscépicas” da Termodindmica.
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correto afirmar que cada propriedade de um sistema em um
certo estado tem um dnico valor. Sabe-se que essas proprieda-
des podem ser medidas direta ou indiretamente através de
experimentos. Portanto, torna-se necessdrio distinguir entre
dois tipos de propriedades de um sistema®:

PROPRIEDADES

(de um sistema macroscépico)**

Extensivas Intensivas

Considere-se agora uma dada quantidade de uma substan-
cia que ocupa um volume V. Duas vezes a quantidade da
mesma substincia (sob condigdes constantes) deverd ocupar o
dobro do volume, isto é, 2V. O mesmo vale para sua massa
m, e sua energia interna E (E = mc?, onde ¢ é a velocidade da
luz no vécuo). V, m e E sdo chamadas propriedades extensi-
vas do sistema.

Qualquer propriedade cuja magnitude depende da quanti-
dade de substincia presente no sistema é uma propriedade
extensiva (PE).

Por outro lado, a temperatura de uma substancia é a mes-
ma, seja sua massa 1 g, 1 kg ou 1 ton. O mesmo pode ser dito
de outras propriedades como pressio, indice de refragéo, vis-
cosidade, etc.

Qualquer propriedade cuja magnitude independe da quan-
tidade de substdncia presente no sistema é uma propriedade
intensiva (PI).

E importante compreender que algumas propriedades in-
tensivas sdo derivadas de propriedades extensivas. Um exem-
plo simples é a densidade. Embora massa e volume sejam
propriedades extensivas, densidade (igual a m/V) é uma pro-
priedade intensiva. Sabe-se que a densidade da metade de um
pedago de giz é igual a do giz inteiro, isto &, independe da
quantidade de matéria. Similarmente, o volume especifico
(V/m) e o calor especifico (q/m) sdo propriedades intensivas.
Generalizando

PE _ p1 @
PE

O aluno deve procurar outros exemplos de propriedades
intensivas derivadas. Um exemplo importante é a concentra-
¢do. A concentragdo de uma solugdo pode ser expressa de
diversas maneiras, tais como porcentagem em volume, por-
centagem em massa, fragdo molar, molalidade, mol/l, etc.
Observando atentamente, é possivel perceber que qualquer que
seja a unidade empregada,

uma propriedade extensiva

Concentragio =
uma propriedade extensiva

Também a pressdo, outra propriedade intensiva, definida
pelo quociente forga/drea (PE/PE), pode ser considerada uma
propriedade intensiva derivada.

Finalmente, observa-se ainda que a razdo entre uma pro-
priedade extensiva e uma quantidade fixa da substincia é uma
propriedade intensiva. A quantidade fixa geralmente ¢ 1 g ou
1mol. O volume especifico e o calor especifico, j4 apontadas
como propriedades intensivas, se enquadram nesse caso. Do

* £ interessante notar que, atualmente o conceito de propriedades
extensivas e intensivas tem sido utilizado também para sistemas
microscépicos. De acordo com a Teoria Funcional de Densidade, a
eletronegatividade do dtomo € uma propriedade intensiva enquanto
a densidade eletrénica é uma propriedade extensiva, o produto deste
par sendo energia’.
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mesmo modo, o volume molar (Vy,), a energia interna molar
(Em), a energia livre molar (Gy) também sdo propriedades
intensivas. O aluno deverd lembrar que G, é nada mais do
que potencial quimico.

Alguns exemplos de propriedades extensivas e intensivas
sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Exemplos de Propriedades Extensivas e Intensivas

Extensivas Intensivas
Massa (m) Temperatura (T)
Comprimento(/) Pressdo (P)
Area (A) Densidade (p)
Volume (V) Volume molar (V)

Energia interna (E)

Entalpia (H)

Entropia (S)

Energia livre (G)

Capacidade térmica (C)

Energia térmica (q)

(liberada ou absorvida pelo sistema)
Corrente elétrica (I)

(nimero de elétrons liberado

ou absorvido pelo sistema)

Calor especifico (c)
Concentragao ([ 1)
Potencial elétrico (g)
Potencial quimico (})
ndice de refragdo (n)
Viscosidade (n)
Tensdo superficial ()

O aluno deve estar convencido e seguro quanto aos exem-
plos da Tabela 1. Além disso, as autoras recomendam que,
para melhor fixagdo daqueles conceitos, o aluno tente classi-
ficar cada nova propriedade encontrada como PE ou PI, au-
mentando a lista de exemplos daquela Tabela. (Novamente,
retorne a citagdo do inicio deste artigo).

As propriedades que definem o estado de um sistema sdo
as propriedades intensivas. Assim, essas propriedades séo
mais fundamentais que as extensivas. Uma série de proprieda-
des intensivas caracteriza, inequivocamente, o sistema. Para
uma substdncia pura qualquer par de varidveis intensivas
independentes é suficiente para determinar seu estado e tam-
bém os valores de todas as suas outras propriedades intensi-
vas restantes. Por exemplo, fixando T e P, automaticamente,
fixam-se os valores das demais PI’s. Ao invés de Pe T, n e
n poderiam ter sido escolhidas. Para um sistema de mais de
um componente (p. ex. solugdes), além do par de varidveis
intensivas, a concentragio dos componentes também deve ser
especificada para determinar o seu estado. Um sistema de trés
componentes é completamente caracterizado por T, P, x; e x;
(x = fragiio molar). Isto é, 4 varidveis intensivas independen-
tes sdo necessdrias neste caso (x3, sendo {1-(x; + x2)], nfio é
independente).

APLICACAO DOS CONCEITOS DE PI E PE

Tendo sido introduzidos os conceitos de PI e PE, serdo
considerados, a seguir, alguns exemplos de aplicagdes dos
mesmos.

1. Interagdes entre sistemas

Sabe-se que a Quimica trata de processos fisicos e quimi-
cos. Esses processos ocorrem através de interagdes entre sis-
temas que geralmente sdo acompanhadas de: (i) transferéncia
de energia efou massa; (ii) mudanga de estado dos sistemas.

Neste ponto, é necessdrio reconhecer que hé dois tipos de
energia - térmica e ndo térmica (como estd implicito na 12 lei
da Termodinamica, AE = q-w). A energia térmica (energia
desordenada) é aquela transferida apenas devido a diferengas
de temperatura entre os sistemas. A energia ndo térmica (ener-
gia ordenada) é transferida através de operagdes mecénicas
como energia mecanica, gravitacional, elétrica, etc.
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Os conceitos de PI e PE sdo iteis para explicar a causa e
as conseqiiéncias imediatas das interagdes:
a) Para que haja qualquer interagdo, pelo menos uma PI deve
ter valores diferentes para cada sistema.

O esquema abaixo ilustra esse principio.

[ % 5] -3 5
P1#P; P#P#P;
ocorre interagdo
.. Vi Va2 Vi \'Z}
i) pp PT| | PT P, T
Vi#VazV Vi£VazV
e V=Vi+V, V=Vi+V,

ndo h4 interagdo

Em i), hd interagdio porque sendo pressio uma PI e como
P; # P;, quando a barreira que separa os dois lados do sistema
é retirada, o gds contido no recipiente tende a passar do lado
de pressio maior para o lado de pressdo menor. J4 em ii)
como as PI's pressio e temperatura sido idénticas, e apenas
V1 # V3, quando a barreira é removida n3o hd interagdo pois
volume € uma PE.

Do mesmo modo ocorre Ty # T, €; # £ (potencial elétri-
co) e U1 # M2 (potencial quimico). Deve-se chamar atengédo
para o termo potencial que significa a capacidade latente de
provocar interagdo. Assim, a pressdo também pode ser chama-
da de potencial mecanico e a temperatura de potencial térmico.
b) Uma interagdo especifica tem associada a ela uma PE
caracteristica correspondente.

Por exemplo, a PE associada com pressdo é volume, com
temperatura é capacidade térmica, com potencial elétrico é
corrente elétrica, etc. Pode ser verificado facilmente que o
produto de qualquer um desses pares de PI e PE possui di-
mensdo de energia (vide Tabela 1). Analogamente, os mesmos
principios podem ser utilizados para ensinar que os produtos
T.S e p.N (n® de moles) também tém dimensio de energia.
Pode-se verificar que esses produtos satisfazem a relagdo PI x
PE = PE, que estid de acordo com a equagio I.

Esses resultados ajudardo o aluno a entender os principios
das experiéncias de calorimetria, de expansdo dos gases e de
eletroquimica, bem como efetuar cdlculos relevantes.

2. Lei de Hess

De acordo com essa lei, a variagiio de entalpia, AH, que
acompanha uma transformagio depende somente dos estados
inicial e final do sistema e ndo da seqiiéncia de estados segui-

da pelo sistema durante a transformagdo.?
Exemplo:

Reaciio desejada a 298 K e 1 atm
a) Cs,grafite) + 2H2(g) = CHap) AH® = -74,9 kJ/mol

Reagiio com etapas

b) C(s,grafilc) + 02(5) 4 CoZ(g) AHO = -393,7 kJ/mol
c) H2(8) + i 02(8) - H2O(l) AHO? = -285,8 kJ/mol

d) CHag + 202 — COzp + 2H20( AHO = -890,4 kJ/mol

Para obter a reag@o desejada (a), deve-se multiplicar a equa-
¢do (c) por 2, adicionar-lhe (b) e subtrair (d). Entéo:
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(b) Cs,grafite) + O2g) = CO2y) AH® = -393,7 kJ/mol

2 x (€) = (¢)2Hap + Oz — 2H20¢y  2[AH®=-285,8 kJ/mol]

-1x(d)=(d")CO2g)+2H20(1y—>CHa(g)+202(p) AH®=890,8 kJ/mol

a) Cos,grafite) + 2Hag) = CHay) AH® = ?

O AH° da reag@o global desejada (a) é:
AHO = [-393,7 + (2 x -285,8) + 890,4) kJ/mol = -74,9 kJ/mol

Pelo exemplo, verifica-se que quando as quantidades dos
reagentes e produtos de uma reagio sdo alteradas por qual-
quer valor numérico, o AH correspondente sofre uma altera-
¢do idéntica, pois H € uma PE. Pelo mesmo motivo, quando
adiciona-se ou subtrai-se os termos das equagdes quimicas, o
mesmo deve ser feito com os AH’s.

Assim fica mais ficil convencer o aluno da validade das
operagGes algébricas envolvendo as equagdes termoquimicas,
pois, sendo E, S, G etc. PE’s, dependem da quantidade de
matéria que reage.

3. Constante de Equilibrio (K)
Exemplo:
Na) + 3Hag 2 2NHsg

Uma divida comum entre os alunos é a seguinte: o valor
de K é o mesmo independente da quantidade de matéria en-
volvida? Se isso € verdade, entio K é PIL.

Mas sabe-se que:

AG® = RT/inK

AG? é PE, T é PI e R uma constante. Portanto, conforme a
equagdo I, InK e conseqiientemente K sio PE’s.
Realmente a 298 K:

Na@ + 3Hag & 2NHsg K; = 7,1 x 105 atm2

i Nog + % Hye & NHig Kz = 84 x 102 atm! =YK,

4. Calculos eletroquimicos

Ao tratar com reagdes de oxi-redugfio, os alunos iniciantes,
em geral, nfio t8m certeza se £° (potencial padrio) depende ou
ndo da quantidade de matéria.

Utilizando a importante e itil reagdo termodinémica,
AGY = -n3e?, (onde n é o n? de faradays e J o valor do faraday),
verifica-se facilmente, da Equagdo I, que £° (igual a -AG%n3)
é uma PI. Portanto, £° independe da quantidade dos reagentes e
produtos envolvidos na reagéo que ocorre no eletrodo.
Exemplo:

£ = 0,2225 V
€% = 0,2225 V

AgCI(s) +e - Ag(s) + Cr
2AgCl) + 2e° — 2Age + 2CI
5. Diagramas de Potenciais Padroes de Redugio

A partir de diagramas de potenciais-padrdes é possivel cal-

cular valores de €% que n3o sdo disponiveis diretamente das
tabelas.

Exemplo:
H,0 1,77V H,0, 1,69V 0, — < -0,33V 0,
1 ? |
1,23v
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Semi-reagdo de interesse

O; + 2H* + 2 —» HyO, el =?

Semi-reagbes disponiveis

MO +e >0 €0 = -0,33V

(2) Oz + 2H* + e > H,0, &0 = 1,69V

(3) H,0; + 2H* + 2¢- - 2H,0 &0 =177V
g0 = 1,23V

) % 0O, + 2H* + 2¢- - H;0

Observa-se que a reagdo de interesse pode ser obtida so-
mando-se membro a membro (1) e (2). Entretanto, sendo &°
uma PI n3o é possivel somar €,° e £° para obter £°. Deve-se
portanto usar uma PE e a partir dela calcular €°.

Assim,

(1) 02 + e - 02 AG1° = -n1381°

(2) O; + 2H* + ¢ - H,0, AG2° = -np8es?
(1) +(2) 0y + 2H* + 2¢¢  —  H0;  AG® = -n3e?
Como AG? é PE, escreve-se
AG® = AG® + AGy?
-n3€° = -(n13€1° + n23620)

0 0
g0 = NLE| +1N28)
n

0o 1.(-033) +1.(1,69) _ 0.68V

2
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E generalizando,

n
0
Y.nj €
1
Xnj

CONSIDERACOES FINAIS

O que foi discutido neste artigo néo somente demonstra a

importéncia dos conceitos de Pl e PE para facilitar célculos
termoquimicos como também permite assegurar aos alunos que:
OE possivel ensinar e aprender Termodinidmica sem utilizar
complicadas equagdes mateméticas;
(2) Em termos diddticos, os conceitos sdo mais importantes
que as expressdes matemdticas. Portanto, professor e aluno
devem reconhecer que em qualquer processo de ensino-apren-
dizagem é importante obedecer & seqiiéncia TEORIA —»
EXERCICIOS.
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