Energia Interna, Entalpia e Primeira Lei
da Termodinamica

7.1. Conceitos gerais da Termodinamica e energia interna

A Termodinamica estuda o equilibrio fisico e quimico de um sistema. No
equilibrio, a pressdo e a temperatura permanecem constantes em todas as partes
do sistema. Portanto, a temperatura e a pressio sao as duas grandezas termodi-
namicas fundamentais para o estudo de um sistema macroscopico. )

Podemos introduzir escalas termométricas em fungao de certas Eoumnam‘
des fisicas, como, por exemplo, a dilatagdo térmica aom. materiais, a pressao de
um gas mantido a volume constante, a resisténcia elétrica de um fio ou a forga
eletromotriz de um termopar. ) .

Para construir um termdmetro devemos usar uma das propriedades fisicas
citadas e estabelecer pontos de referéncia. A escala centigrada usa como pontos
de referéncia a temperatura de fusio do gelo a uma atmosfera e a temperatura de
vaporizagao da dgua a pressao de uma atmosfera. )

As escalas lineares sio adotadas por comodidade. A Sna.a.m. de uma pro-
priedade fisica, que depende linearmente da temperatura, possibilita a imediata
determinagao da temperatura. )

As escalas lineares internacionalmente adotadas sio a:mﬂ a escala centi-
grada (ou escala Celsius) e a escala absoluta (ou escala Kelvin). .

A temperatura de fusdo do gelo a uma atmosfera .ooqnmvozm#\. a 0°C ou
273°K. A temperatura de vaporizagio da agua a pressao atmosférica corres-
ponde a 100°C ou 373°K. Como ambas sao escalas lineares, oozo_c._-mn que o
intervalo de um grau centigrado ¢ igual ao intervalo de um grau Kelvin. Para se
obter a transformagao de graus centigrados para graus Kelvin (ou a transforma-
¢ao inversa), basta usar a relagao:

T=1+273

onde T € a temperatura em graus Kelvine r é a temperatura em graus centigra-
dos. o )

O sistema termodindmico de maior interesse teérico e pratico € o sistema
constituido pelas moléculas de um gas, dentro de um recipiente fechado. Om
sistemas gasosos mais simples sdo os gases ideais. Todo sistema gasoso, cuja
pressao seja suficientemente baixa, pode ser considerado como um sistema ideal
(gds ideal ou gis perfeito). L }

A equagio de estado de um sistema termodinamico € :Ew.mn_ﬂnwo n=<o._-
vendo as varidveis termodinidmicas do sistema. As principais varidveis termodi-
namicas sdo: a pressao (p), a temperatura (7) e o «o__::a V). A equagao ﬂ.*n
estado mais importante da Termodinidmica é a equagao de estado do gas ideal:
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pV = nRT (7.1)

onde n é o niimero de moles da substancia e R € a constante dos gases perfeitos,
cujo valor no MKS € aproximadamente dado por:

R = 8,3 x 10° J/kgmol.°K

Exprimindo a pressao em atmosferas, o volume em litros e usando o mol (ou
gmol), o valor de R é dado por:

R = 0,082 atm.l/mol.°K
No sistema CGS, podemos escrever:
R = 8,3 x 107 erg/mol.°K

Convém lembrar que o niimero de moles (n) € numericamente igual a razio
entre a massa total da substincia (m) e a massa molecular (M). No sistema MKS
o mol corresponde ao kg.mol. No entanto, no CGS, nao ha necessidade de es-
crever g.mol, pois a palavra mol Jja subentende o uso do grama-mol. Assim, um
mol de oxigénio corresponde a 32 g de oxigénio, 2 moles de O, correspondem a
64 g de oxigénio, n moles de O, correspondem a n x 32 g de oxigénio.

A equagio de estado de um gds ideal ainda pode ser escrita em fun¢ao do
volume molar do seguinte modo:

pd =RT
onde o volume molar é § = Vin

Mantendo-se constante a pressao sobre um sistema e aumentando-se a tem-
peratura, o material normalmente se dilata. O coeficiente de dilatagao térmica de
uma substancia, a pressiao constante, é definido por meio da equagao:

A= |«~\| A$vu 7.2)

Mantendo-se constante a temperatura e aumentando-se a pressao, o sistema

se deforma. O coeficiente de compressibilidade isotérmica pode ser calculado
pela relacao:

L)

nozmmaonwzao um processo reversivel (ou quase-estatico), podemos definir o
trabalho pela integral da seguinte diferencial:

dW = p dv (7.4)

O trabalho total sers a integral de dW, desde o volume inicial até o volume final.
(0] :mcm_:o depende do processo de transformagéo do sistema, pois cada trans-
formagao reversivel leva a uma dependéncia particular entre V e p.

O calor fornecido ao sistema (ou cedido pelo sistema) ¢ a energia trocada
€om o ambiente. Tanto o trabalho quanto o calor sao quantidades de energia que
S0 podem ser definidas durante uma dada transformagao. No equilibrio termodi-
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namico nao tem sentido fisico falar de trabalho e calor. Um sistema nao. possui
calor, ele s6 pode trocar calor quando modificar o seu estado.

O primeiro principio da Termodindmica decorre da lei da conservagao da
energia. Seja Q o calor fornecido ao sistema e W o trabalho realizado pelo sis-
tema. A lei da conservagdo da energia conduz a equagio:

U -U=0-W ©(1.5)

onde U, é a energia interna final e U; é a energia inicial. Considerando uma
transformagéo infinitesimal, podemos escrever a primeira lei da Termodinamica
na forma diferencial:

dU = dQ — dW = dQ — p dV . (7.6)

7.2. Calor especifico e entalpia

Duas substancias quando submetidas a um mesmo gradiente de temperatura
absorvem calor de modo diverso. Dizemos que cada sistema possui uma capaci-
dade prépria para absorver calor. A capacidade calorifica de um sistema é obtida
pela relagao:

QH.&|QI
dT

Como sabemos, o calor fornecido a um sistema depende do processo. Des-
tarte, a capacidade calorifica de um sistema é também fungao da transformagao.
A forma mais comum de aquecimento é o fornecimento de calor, mantendo-se a
pressao constante; neste caso podemos definir a capacidade calorifica a p cons-
tante por meio da relagao:

dQ
c, = 9%» 7.
2= (7.7)

O indice p desta equagao é para enfatizar que o processo de aquecimento é
isobdrico. De modo analogo podemos definir a capacidade calorifica a volume
constante por meio da relagao:

ﬁ,a“%u’
daT

Quando o volume permanece constante, o trabalho é obviamente nulo. De
acordo com a equagdo (7.6), podemos escrever:

dQ, = du,
Logo,
C,= Aﬁv 7.8
aT /,

Esta relagdo permite calcular a capacidade calorifica de um sistema a vo-
lume constante.

A capacidade calorifica é uma grandeza extensiva. Na Fisica é preferivel
escrever as equagoes sob forma intensiva, a fim de se poder generalizar facil-
mente as conclusoes delas provenientes. Exemplificando: massa é grandeza ex-
tensiva, logo, dividindo-se massa por volume, obtém-se uma grandeza intensiva,
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denominada massa especifica. A massa especifica caracteriza univocamente a
substancia, ao passo que a massa total nao determina qualitativamente a subs-
tancia. Na caracterizagao das propriedades térmicas de um material, devemos
mencionar a capacidade calorifica por unidade de massa ou por unidade de vo-
lume e nao a capacidade calorifica total. Calor especifico de uma substancia € a
capacidade calorifica por unidade de massa. O calor molar é a capacidadé calori-
fica por mol da substancia. O calor especifico é dado pela relagao:

P C _ 1 dQ

m m dT

O calor especifico a volume constante podera ser calculado pela relagao (7.8), ou
seja:

auNAva
" "m \ar/,

Portanto, de acordo com a defini¢do de capacidade calorifica a volume cons-
tante, podemos escrever para uma transformagio isocdrica

AU = _‘9 dT

Contudo, a relagao acima sé pode ser usada para processo isovolumétrico. Se
ocorrer variagao de volume, nao poderemos calcular a variagao da energia in-
terna pela relagao acima. Entretanto, a experiéncia de Joule da expansio de um
gds contra uma pressdo nula mostrou que a energia interna de um gas ideal s6
depende da temperatura. Conseqiientemente, para gés ideal a €xpressao anterior
vale sempre, mesmo quando a transformagao ndo for isocérica.

A entalpia de um sistema ¢ definida pela seguinte equagao:

H=U+ pV

Diferenciando esta equagio e fazendo uso da primeira lei da Termodindmica,
obteremos:

dH =dQ + V dp . (7.9
De acordo com a equagio (7.9), teremos para um processo isobarico reversivel:
dH, = dQ,
Integrando-se a relagao anterior, tem-se:
AH, = Q,

Deste modo, de acordo com a defini¢ao de capacidade calorifica a pressio cons-
tante, podemos escrever:

m.u Aﬁvu G._e

E o calor especifico a volume constante serd dado por:

_ 1 Ammv
Cp =— (——
m \aT /,
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