4-Calor e a Primeira Lei

1 Calor e Trabalho

Vimos que um sistema pode passar de um estado inicial a um estado final
por um processo quase-estatico, e como o trabalho realizado pode ser calcu-
lado. Mas héa outras maneiras de mudar o estado de um sistema sem envolver
necessariamente a realizacao de trabalho. Consideremos trés situacoes:

(a) um fluido pode expandir-se adiabaticamente em um cilindro com pistao,
realizando trabalho;

(b) um liquido em contato com uma chama vaporiza, sem realizar trabalho,
embora a pressao e a temperatura aumentem;

(¢) um fluido se expande movendo um pistao, enquanto em contato com uma
chama pela base do cilindro.

Em (a) temos a realiza¢do de trabalho adiabético, em (b) ha fluxo de calor
sem trabalho, e em (c¢) ocorrem fluxo de calor e trabalho.

Um fenomeno bastante familiar é o que ocorre quando dois sistemas em tem-
peraturas diferentes sao postos em contato. A temperatura comum final é
intermediaria as iniciais. Até o inicio do século XIX esses fenomenos e outros
similares eram objeto de estudo da calorimetria, que postulava a existéncia
de uma substancia ou forma de matéria, chamada calorico, ou calor, em cada
corpo. Um corpo em alta temperatura continha mais calérico que um a baixa
tempera-tura. Quando os dois corpos eram postos em contato, o corpo com
mais caldrico cedia um pouco ao outro, e a temperatura final era intermediaria.
Embora nao consideremos o calor mais como uma substancia, ainda atribuimos
mudancas como a do exemplo anterior a transferéncia de “alguma coisa” do
corpo em alta temperatura para o outro, e essa alguma coisa chamamos calor.
Adotamos portanto como definicao calorimétrica de calor aquilo que € trans-
ferido entre um sistema e sua vizinhanca em virtude da diferenca de temper-
atura apenas. Uma parede adiabatica é impermeavel ao calor, e uma parede
diatérmica é permeavel.

2 Trabalho Adiabatico

E um fato experimental importante que o estado de um sistema pode mudar
pela realizagao de trabalho adiabatico apenas. Embora medidas precisas do



trabalho adiabético ao longo de diferentes caminhos entre os mesmos estados
inicial e final nunca tenham sido feitas, experimentos indiretos indicam que o
trabalho adiabatico é o mesmo para qualquer trajetéria. A generalizacao desse
resultado é conhecida como a Primeira Lei da Termodinamica:

Se um sistema muda de um estado inicial para um estado final por meios
adiabaticos apenas, o trabalho feito é o mesmo para todas as trajetorias
adiabaticas ligando os dois estados.

Portanto deve existir uma funcao das coordenadas termodinamicas de um
sistema cujo valor no estado final menos o valor no estado inicial é igual
ao trabalho adiabatico feito ao passar de um estado a outro. Essa funcao é
chamada energia interna U,

—Wis (semtrocade calor) = Uy — U; , (1)

em que os sinais sao tais que, se o sistema realiza trabalho, sua energia diminui.

3 A Funcao Energia Interna

A interpretacao fisica de Uy — U; ¢ a variagao da energia do sistema. Assim, a
igualdade da variacao da energia e do trabalho adiabédtico expressa o principio
da conservacao da energia. Mas a equagao expressa mais do que isso. Ela
afirma que existe uma fungao energia, cuja diferenca entre os dois valores é a
variagao de energia do sistema.

A energia interna é uma funcao das coordenadas termodinamicas do sistema.
Para um sistema hidrostatico, U é uma funcao de quaisquer duas coordenadas

dentre p, V', T'. Considerando U como uma fun¢do de T'e V, U = U(T,V),

oU ouU
[ Z=
dU < ) d1 +< V) av,

ou, se U =U(T,p),

oU oU

Notemos que (0U/0T)y é uma fungao de T e V, enquanto (0U/0T), é uma
funcao de T e p.



4 Formulacao Matematica da Primeira Lei

Consideremos um gas em contato com uma chama que pode expandir-se.
Imaginemos dois experimentos diferentes no mesmo sistema. Em um medi-
mos o trabalho adiabatico necessario para mudar o estado do sistema de 7 a
f, que é igual a Uy — U;. No segundo experimento fazemos o sistema passar
pela mesma variacao de estado, mas de forma nao adiabatica, e medimos o
trabalho feito. O resultado de experimentos desse tipo é que o trabalho nao
adiabdtico nao € igual a Uy — U;. Para que esse resultado seja consistente com
o principio da conservacao da energia, concluimos que foi transferida energia
por outros meios além do trabalho feito. Essa energia, cuja transferéncia entre
o sistema e a vizinhanca é requerida pelo principio da conservacao da ener-
gia, e que ocorre apenas devido a diferenga de temperatura entre o sistema
e a vizinhanga, é o que chamamos anteriormente de calor. Temos portanto
nossa definicao termodinamica de calor: Quando um sistema possui temper-
atura diferente da vizinhanca, e sobre o qual é feito trabalho havendo uma
variagao de estado, a energia transferida por meios nao mecanicos, igual a
diferenca entre a variagao da energia interna e o trabalho feito, € chamada
calor. Denotando essa diferenca por @,

Q=U;-U,—(-W)=U;-U;+ W, (2)
em que a convencao de sinais é tal que ) > 0 se o sistema recebe calor e () < 0
se o sistema cede calor. Essa convencao é oposta a convencao para o trabalho.

A equacao acima é a formulacdo matemdtica da primeira lei. Ela contém trés
idéias relacionadas:

(a) a existéncia da fungao energia interna;
(b) o principio da conservacao da energia;

(c) a definicao de calor como energia em transito devido a diferenga de tem-
peratura.

Também podemos escrever a equagao (2) na forma,

AU=Q—W.

Assim, a experiéncia nos diz que, em véarios processos I, II, III, ..., de um
sistema de um estado inicial ¢ para um estado final f, temos em geral,

Qr#Qu#Qur# -,



Wi # Wi #Wir # ...,

mas a diferenca entre eles é a mesma, que definimos como sendo igual a
variacao da energia interna,

AU=Qr—Wr=Qu—-—Wn=Qur—Wnr=...
A energia interna U é portanto uma fungao termodinamica definida com base
na experiéncia. A diferencial dU é uma diferencial exata.

5 O Conceito de Calor

Calor é energia em transito. Assim como o trabalho nao é uma fungao das
coordenadas termodinamicas de um sistema, mas depende da trajetéria, o
mesmo ocorre com o calor.

Imaginemos um sistema A em contato térmico com um sistema B, os dois
sistemas em um recipiente adiabatico. Para o sistema A apenas,

Q=U;-U;+W,

e para o sistema B apenas,

Q=U;-U+W.

Somando,

Q+Q =Us+Up) = (Ui + U) + W+ W',
Como (Uy + U}) — (U + U]) é a variagao na energia do sistema composto e
W + W' o trabalho feito pelo sistema composto, segue que @) + @' é calor
transferido pelo sistema composto. Como o sistema composto estd em um
recipiente adiabatico,

R+Q =0,

Q=-q.
Em palavras, sob condi¢oes adiabdticas, o calor perdido (ou ganho) pelo sis-
tema A € igual ao calor ganho (ou perdido) pelo sistema B.



6 Forma Diferencial da Primeira Lei

Um processo que envolve apenas mudancas infinitesimais nas coordenadas
termodinamicas de um sistema é chamado um processo infinitesimal. Nesse
caso a primeira lei fica na forma

dQ =dU+aw. (3)
Se o processo infinitesimal é quase-estatico, dU e d W podem ser expressos
em termos das coordenadas termodinamicas. Um processo infinitesimal quase-
estatico é um em que o sistema passa de um estado de equilibrio inicial para
um estado de equilibrio préximo.

Para um processo quase-estatico infinitesimal de um sistema hidrostatico, a
primeira lei é

dQ =dU+pdV, (4)
em que U é uma funcao de quaisquer duas das trés coordenadas termodinamicas

e p, é claro, é uma funcao de V e T. Uma equacao similar pode ser escrita
para cada um dos outros sistemas simples, como na tabela 1.

Sistema Primeira Lei U é uma funcao

de quaisquer duas de
Sistema hidrostatico dQ =dU+pdV p, V., T
Fio esticado dQ =dU —-TdL T,L, T
Filme superficial dQ =dU—-SdA S, AT
Célula elétrica dQ =dU —-€&dZ E, Z, T
Dielétrico dQ=dU —Edyp E p,T
Sélido paramagnético | d Q) = dU — po Hdm H, m, T

Tabela 1. A Primeira Lei para Sistemas Simples.

Para tratarmos sistemas mais complicados, simplesmente precisamos sub-
stituir @ W na primeira lei por duas ou mais expressoes. Para um sistema
composto consistindo de duas partes hidrostaticas separadas por uma parede
diatérmica, podemos expressar d () como

dQ =dU +pdV +pdV’, (5)



enquanto para um gas paramagnético,

dQ =dU+pdV —puyHdm. (6)

Os membros direitos das equagdes (4), (5), (6) sdo chamados de formas diferen-
ciais de Pfaff, e a questao de sua integrabilidade é importante e sera estudada
posteriormente. Existe uma diferenca fundamental entre (4) e (5), justificando
a énfase em sistemas com mais de duas coordenadas independentes. Como o
membro esquerdo de (4), (5) representa uma quantidade infinitesimal de calor
d (@), e como o calor transferido depende da trajetoria, d@ () é uma diferencial
inexata e as formas diferenciais de Pfaff sao diferenciais inexatas. Uma difer-
encial inexata pode, contudo, tornar-se exata se a multiplicamos por um fator,
conhecido como fator integrante. A forma diferencial de Pfaff representando
d () para um sistema simples com duas coordenadas independentes tem a pro-
priedade matematica de que um fator integrante pode ser sempre encontrado.
Isso nao é uma lei da natureza, mas um resultado puramente matematico do
fato de que existem apenas duas coordenadas independentes.

Se ha trés ou mais coordenadas independentes, no entanto, a situacao é com-
pletamente diferente. Em geral, uma forma diferencial de Pfaff contendo trés
diferenciais nao admite um fator integrante! Mas, devido a existéncia de uma
nova lei da natureza (a segunda lei da termodinamica), a forma diferencial
de Pfaff representando d @) possui um fator integrante. E uma circunstancia
notavel que o fator integrante para @ () encontrado para sistemas com qualquer
niumero de variaveis independentes é uma func¢ao da temperatura empirica ape-
nas, a mesma funcao para todos os sistemas. Com esse resultado definiremos
mais tarde uma temperatura termodinamica absoluta (ou Kelvin).

7 Capacidade de Calor

Quando um sistema absorve calor, uma variacao de temperatura pode ocor-
rer ou nao, dependendo do processo. Se um sistema sofre uma variagao de
temperatura de 7; para Ty durante a transferéncia de () unidades de calor, a
capacidade de calor média do sistema é definida por

Q

C = :
Ty — T,

(7)

A medida que @ e Ty — T; ficam menores, essa razao se aproxima do valor
instantaneo da capacidade de calor C,



o Q
C_T}clgln Ty =T,
_dQ

C=—=. (8)

A capacidade de calor de um sistema por unidade de massa é chamada de
capacidade de calor especifica, ou calor especifico, medida em joules por grama-
grau. A maioria dos fisicos e quimicos, no entanto, prefere o grama-mol, isto
é, o numero de gramas igual ao peso molecular. A capacidade de calor por
mol, ou capacidade de calor molar, é designada por uma letra mintuscula,

Essa quantidade é medida em joules por mol-grau.

A capacidade de calor pode ser negativa, zero, positiva, ou infinita, depen-
dendo do processo que o sistema sofre durante a transferéncia de calor. Ela
possui um valor definido apenas para um processo definido. No caso de um
sistema hidrostético, a razao d Q/dT tem um valor inico quando a pressao
é constante. A capacidade de calor C' é entao chamada capacidade de calor a
pressao constante e é denotada por C),

dQ
o= (22) o

Em geral, C, ¢ uma fungao de p e T'. Da mesma forma, a capacidade de calor
a volume constante é

e depende de V' e T'. Em geral, C), e Cy sao diferentes. Cada sistema simples
tem suas préprias capacidades de calor, como mostrado na tabela 2.



Sistema Capacidades de Calor Simbolo
Hidrostatico A pressao constante C,
A volume constante Cyv
Linear A tensao constante Cr
A comprimento constante Cp
Superficial | A tensao superficial constante Cs
A &rea constante Ca
Elétrico A f.e.m. constante Ce
A carga constante Cy
Magnético A campo constante Ch
A magnetizagao constante Cm

Tabela 2. Capacidades de Calor para Sistemas Simples.

Cada capacidade de calor é uma funcao de duas varidaveis. Em um pequeno
dominio de variagao dessas coordenadas, contudo, a capacidade de calor pode
ser considerada praticamente constante. Muitas vezes, uma capacidade de
calor pode ser considerada igual & outra sem muito erro. Assim, C'y para
um sistema magnético é algumas vezes muito proximo de C)y;.

O calor trocado em um dado processo pode entao ser calculado por,

Q- [aq- [car.

ou,

Q:/d@:m/m1

ou ainda,

Q:/JQ:n/MT,

conforme usemos a capacidade térmica, o calor especifico por unidade de
massa, ou o calor especifico molar, respectivamente. Lembramos que d () é
uma diferencial inexata, assim as integrais acima s6 podem ser calculadas de-
pois de especificarmos o processo entre os estado inicial e final. As expressoes
acima sao completamente analogas ao caso do trabalho,



W:/dW:/pdv.

8 Equacoes para um Sistema Hidrostatico
A formulacao matematica da primeira lei para um sistema hidrostatico é

dQ=dU +pdV,

em que U é uma funcao de quaisquer duas de p, V e T'. Escolhendo T e V,

oU oU
0= (22 ar(2) av

Portanto a primeira lei fica na forma

aTQ = (?j{)v aT + ng;rp] av . (11)

Dividindo por d T,

-(00) [(3), A e

Essa equacao ¢ verdadeira para qualquer processo envolvendo qualquer variacao
de temperatura d'T" e qualquer variagao de volume d V.

(a) Se V' é constante, dV =0, e

(i7), = (a7),

Como a razao no lado esquerdo é, por defini¢ao, a capacidade de calor a volume
constante C'y/, temos

Cy = (%)V : (13)

Se conseguimos calcular U matematicamente para um dado material, fazendo
algumas hipoteses, um dos primeiros métodos de verificar essas hipéteses é
derivar U com respeito a T a volume constante, e comparar o resultado com
o valor experimental de CY,.



(b) Se p é constante, a equagao (12) torna-se

(o7), = r), |(ov), ] (&),

Por definigao, o lado esquerdo é C,, e (0V/0T), =V . Assim,

oo [(22) v
T

ou

U\  C,—Cy
<aV>T‘ vE D (14

Essa ultima relacao é um bom exemplo de uma equacao que relaciona uma
quantidade que nao é ordinariamente medida, (QU/0V')r, com quantidades
como (), Cy, e 3, que podem ser medidas.
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