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Uma definicao natural de energia cinética e potencial em termodinamica

(A natural definition of kinetic and potential energies in thermodynamics)
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Na tentativa de tornar a termodindmica mais familiar e sem violagdo do seu formalismo, define-se a partir
de expressao do diferencial da energia, ja incorporando as conseqiiéncias da 2% Lei, o diferencial da energia
cinética como associado as variagbes de temperatura a volume constante e o de energia potencial as de volume,
a temperatura constante. A comparacgdo entre os diferenciais é realizada pela normalizagdo das variagdes de
temperatura e de volume as de pressdo. Ver-se-4 que na fase gasosa, as variagoes de energia cinética prevalecem
em muito sobre as potenciais enquanto na condensada, elas se ombreiam.

Palavras-chave: energia termodinamica, energia potencial, energia cinética.

In an attempt to make the teaching of thermodynamics more familiar and without violating its formalism, we
define from the expression of the energy differential, in which the consequences of the the 2nd law was already
incorporated, the differential of the kinetic energy as associated to the temperature variations at constant vo-
lume and the differential of the potential energy to those at constant temperature. Comparison between the two
differentials is accomplished through the normalization of the temperature and volume variations to a common
pressure variation. It will be seen that in the gaseous phase the kinetic part greatly exceeds the potential one
but that in the condensed phase they are of the same order of magnitude.

Keywords: thermodynamical energy, potential energy, kinetic energy.

1. Introdugao jam geralmente muito precisos. Por outro
lado, é muito insatisfatorio obter resulta-
dos sem estar na posicao de ver em detalhe

como as coisas se passam; assim, ¢ muito

Na introducao de sua Termodindmica [1], Enrico Fermi
diz:

Nos hoje sabemos que o principio funda-
mental para compreender a equivaléncia
entre calor e energia dinamica deve se ba-
sear na interpretacao cinética, que reduz to-
dos os fendmenos térmicos ao movimento
desordenado dos atomo e moléculas. Deste
ponto de vista, o estudo do calor é consi-
derado como um ramo especial da mecanica
(...) a mecanica estatistica (...) da qual re-
dundou uma compreensao muito satisfato-
ria das leis fundamentais da termodinamica.
(...) O ponto de vista na termodindmica
pura é porém diferente: que os principios
fundamentais sao aceitos como postulados
fundamentais extraidos da experiéncia, e
suas conclusoes nao se atém ao mecanismo
cinético dos fenomenos. Este modo de pro-
ceder tem a vantagem de ser largamente
independente das simplificagoes feitas na
abordagem por mecanica estatistica; disso
segue que os resultados termodinamicos se-
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oportuno completar um resultado termo-
dindmico com uma interpretagao cinética,
por simples que seja.

Parece-nos que estariamos caminhando na direcao
do pensamento de Fermi, o de procurar tornar a termo-
dinamica mais intuitiva, se pudéssemos extrair do seu
conceito fundamental, o da energia, ou mais de acordo
com seu espirito, de suas variacoes, aquelas parcelas
que a mecanica nos ensina de que ela se constitui, as
das variacoes de energia cinética e potencial. Para isto
notemos que a termodinamica culminou do desenvol-
vimento da idéia de que os fendmenos relacionados a
variagoes de temperatura refletiam variagoes de energia
de agitacao molecular, a ‘teoria mecanica do calor’.
Por outro lado, a energia de interacao devido a confi-
guragao molecular é, na Mecanica, a energia potencial.
Aqui restringiremos ‘configuracao’ ao volume total sis-
tema, e chamaremos de variagao de energia potencial
aquela relativa a variagoes de volume realizadas a tem-
peratura constante. E as variagoes de energia a volume
constante, mesmo aquelas relacionadas a variagoes de
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energia potencial em graus de liberdade internos, serao
chamadas aqui de ‘cinéticas’. Por exemplo, no sélido de
Einstein, o aumento de energia vibracional devido ao
aumento de temperatura é considerado como ‘cinético’
(ver final da secao 6).

2. Preparacao

Vamos considerar a energia molar v como fungao do
volume v e da temperatura absoluta T', isto é, u(v,T).
Pelo uso combinado da 12 e da 2? lei da termodinamica,
obtém-se a conhecida relagao para o diferencial du [2]

du = ¢, dT + [T@)U — pldv, (1)
oT
em que ¢, € o calor especifico molar a volume constante,
e p é a pressao. Chamemos, como sugerido acima, o
termo ¢, dT" , de variagao da energia cinética molar, du,.,
e o termo em dwv, de variagao da energia potencial mo-
lar, du,. Entao escrevemos

du = du. +du, com du.=c,dl e
dp
=T—=), — . 2
dup [ aT)'U p]dv ( )

Se usarmos a equagao dos gases perfeitos do lado
direito da equacdo em du, acima, vemos que este se
anula e que nesse caso toda a energia eventualmente
fornecida é do tipo cinético. Isto nao ocorre em ge-
ral, claro, especialmente nos estados condensados. Mas
como comparar du. e du, em geral se eles vém munidos
de diferenciais d1" e dv, em principio independentes?

3. Correlacionando os diferenciais de
temperatura e volume

De fato, ¢ intuitivo que acréscimos de energia num gas
quase-perfeito sejam essencialmente de energia cinética
mas a mencionada independéncia dos diferenciais dT" e
dv impede que isso seja quantificado. A ndo ser que
convenhamos correlaciond-los e isto pode ser realizado
da seguinte maneira. Nos processos a temperatura e a
volume constante, a pressao sobre o sistema em questao
também varia. Na transformagao a volume constante,
dp, temos

op
dpv = dp = aiT)vdTa (3)
em que vamos impor dp, = dp > 0 para dI' > 0.
Agora, como na transformagao a temperatura constante

Op/Ov)r é negativo, e vamos escolher

, (4)

e levando na Eq. (2), obtemos

Ip
Cy T5%)s —p
duc = 5 ~—dp e dup = %dp. (5)
51 v —55)T
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Isto é, da forma como dp foi definido, du. e du, sao
positivos para dp positivo . Ao usarmos as conhecidas

relagoes
p dp 1

)T = (6)

0
RU

Ip

2y, =L e £
oT K v
em que [ é o coeficiente de dilatagao volumétrico e k o

coeficiente de compressibilidade, as Eqgs. (5) podem ser
escritas como

CyK

B

E poderfamos mesmo definir uma variacao total da
energia se as variagoes de d1' e dv fossem normalizadas
de acordo com as Eqgs. (3) e (4), embora nao sendo uma
diferencial total no sentido matematico.

du, = dp e duy, = (T — pr)vdp. (7)

4. Comentarios

Com relagdo & Eq. (7), vemos que salvo casos excep-
cionais (como o da dgua entre 0 e 4 °C), o aumento de
pressao causa um aumento de energia cinética. Para a
analise do outro termo, lembremos que a energia po-
tencial de coesao é negativa e que, portanto, o termo
T3, em geral, diminui a energia de coesao enquanto o
termo pk aumenta-a.

Vamos comparar os valores de du./dp e de du,/dp
nas fases gasosa e condensada. Na fase gasosa, apro-
ximadamente de gés perfeito, k = 1/p e f = 1/T e
du./dp = ¢,v/R enquanto du,/dp = 0 e toda variagao
é cinética. Para a fase condensada veremos que as va-
riagoes cinética e potencial ja sao da mesma ordem. Va-
mos escolher o mercirio, liquido nas condi¢oes normais.
Sua compressibilidade x é cerca de 39 x 107'2m?/N,
coeficiente de dilatacdo 3 = 18 x 107° K—!, sua massa
molecular ~80, sua massa especifica 13,5 g/cm?, com o
volume v = 5,9 x 1075 3/mol e calor especifico de
28 J/mol/K [3]. Obtemos entdo os seguintes nimeros:
para du,/dp, 6,1 x 1075, para TBv, 2,9 x 1077 e para
prv, 2,3 x 1071 em unidades de m?, este desprezivel.
Vé-se que o termo cinético ainda prevalece sobre o po-
tencial, mas sendo este dependente da temperatura,
aproximar-se-4 daquele para temperaturas acima de
273 K.

5. Empregando equagoes de estado

Vamos ver a que nos leva as Egs. (7) utilizando equa-
¢oes de estado. Em primeiro lugar, usemos a equacao
de van der Waals, com os conhecidos parametros b e a

RT _a
v—>b 0?2’

(8)

p:

levando aos seguintes valores de du./dp e du,/dp

du.  c,(v—0) duy,

B av(l —b/v)
dp R ¢ ‘dp  RTv—2a(1—b/v)? )
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Notemos que a parte cinética esta corrigida pelo co-
volume b e mais importante, que a potencial é coman-
dada pelo coeficiente atrativo a, o que justifica a atri-
buicdo & energia potencial.na Eq. (2). Na regido em
que a Eq. (8) se aplica aos gases, o termo du,/dv é da
ordem de a/RT e a relacao entre du, e du., a/c,vT,
de fato expressando, como almejdvamos, a menor par-
ticipacao da energia potencial na energia total do gés.

A equacao de Redlich-Kwong é ‘uma bem suce-
dida’ equagdo a dois pardmetros segundo [4] e mais
apropriada para analises numéricas. Ela é

RT a
= — , 10
P=0 =0 Vo +b) (10)
em que os parametros a e b sao
5 QuRT,
a=QRT? e b= i, (11)
Pe

sendo T, e p. as temperatura e pressao criticas e os ('s,
nimeros puros, §2, = 0,4275 e O, = 0,0867 [3]. Para a
dgua, temos p, = 221 x 10°N/m? e T, = 647 K e vamos
usar as Egs. (8) na temperatura de ebulicao, 373 K.
Para ¢, usaremos 18 cal/mol = 75,24 J/mol e exami-
namos o que ocorre nas vizinhancas do volume molar
de 1 cm?® = 1.8 x 107° m3. Nas Figs. 1 e 2 mostramos
respectivamente du./dp e du,/dp, e p(v) como fungao
do volume molar v. Como a pressao de ebuli¢ao é de
1 atm ~ 10° N/m?, praticamente zero em termos das
unidades das ordenadas da Fig. 2, vemos que o volume
molar nio d4 os esperados 1.8 x 107° m?® mas um pouco
mais, 0.2,4 x 107° m?. Os volumes molares mostrados
partem de 1,95 x 107° m? até aquele limite. No grafico
da Fig. 1, vemos que du./dp e du,/dp sdo da mesma
ordem de grandeza, embora o primeiro prevaleca.

4
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Figura 1 - duc/dp e dup/dp, respectivamente em continuo e tra-
cejado, para dgua préxima a ebuli¢do (volume molar de cerca de
24 c¢m3), em fungio do volume molar v, segundo a equagio de
estado de Redlich-Kwong.
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Figura 2 - A isoterma da dgua proxima a ebuli¢do, segundo a
equagao de estado de Redlich-Kwong. Note-se que a pressao
atmosférica, ~ 10° N/m?2, praticamente coincidiria com o eixo
das abcissas.

6. Comentarios finais

Feynman [5] sentenciou: thermodynamics is a rather
difficult and complex subject when we come to apply
it... De fato, ela se desenvolve num estreito acopla-
mento de diferenciais matemaéticos e fisico-quimicos,
sem nenhuma preocupacao de abrangéncia em relacao
a mecanica, que lhe é afim. Nao é, intuitivamente fa-
lando, o estado condensado o paraiso da energia poten-
cial? Mas o conceito sé é usado na mecanica estatistica,
na qual, juntamente com a energia cinética, pelo menos
classicamente, constituir-se-iam em variaveis de estado
(s6 dependem da especificacao do volume, temperatura
e massa do sistema). No presente artigo, na linha preco-
nizada por Fermi (e possivelmente Feynman) de tornar
a termodinamica mais familiar, procurou-se, através de
convenientes atibui¢oes no préprio formalismo termo-
dindmico, Egs. (1) e (2), e o correlacionamento das
diferenciais de temperatura e volume na segao 3, obter
a desejada separagao das partes cinética e potencial,
da variacao da energia termodinamica. A anélise rea-
lizada com o auxilio das equagoes de estado na secao 5,
mostram que as atribui¢oes propostas sao adequadas.

Um revisor contestou a atribuicao de variacao de
energia potencial somente aquelas variacoes devidas ao
volume, observando que a energia potencial de graus
de liberdade internos variam num aumento de tempe-
ratura a volume constante. Como mencionado ao final
da secao 1, estas variacoes sao consideradas aqui como
‘cinéticas’.
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