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A energia elétrica da Termodinamica, a entalpia elétrica da Mecanica
Estatistica e as energias livres elétricas

(The internal energy, the enthalpy and the free electrical energies)

G.F. Leal Ferreir

Instituto de Fisica de Sdo Carlos, DFCM, USP Sdo Carlos, SP, Brasil
Recebido em 07/04/04; Aceito em 26/05/04

Nota-se que os conceitos de energia elétrica empregados usualmente em Termodindmica e em Mecénica
Estatistica ndo sdo os mesmos e mostra-se que, de fato, estdo relacionados por uma transformacgao de Legendre,
aquele origindrio da Mecénica Estatistica sendo o andlogo da entalpia em rela¢do a energia interna no esquema

P-V-T. As energias livres elétricas sdo também definidas.
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It is noticed that the concepts of energy usually employed in Thermodynamics and in Statistical Mechanics
are not the same and are indeed related through a Legendre transformation, the one coming from Statistical
Mechanics working as the enthalpy works in relation to the internal energy in the P-V-T scheme. The electrical

free energies are also defined.
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1. Introducao

Termodindmica e Mecanica Estatistica devem se to-
car suavemente, mostrando coeréncia entre as visoes
macro e microcospica.  Para que isso ocorra ¢é
necessdrio que um conceito tenha em ambas 0 mesmo
significado. Vejamos o que acontece no caso do con-
ceito de energia interna U, em presenca de campo
elétrico, que necessita no seu estabelecimento, da
definicdo de trabalho elétrico. Este é dado, na sua
variacdo elementar, por E.dD, em que Eéo campo
elétrico e D o deslocamento. Como, no MKS raciona-
lizado, tem-se D= 60E+ﬁ, resulta dD = eodﬁ+dﬁ,
a parte do trabalho associado a polarizagcao é E.dP
(note, composto do produto de grandeza intensiva com
a variagdo de grandeza extensiva, como no trabalho
mecanico). Acontece que no estudo da Eletrostatica, ao
se considerar a energia de um dipolo p'em um campo
elétrico, a energia é dada por —ﬁ.E_f e a variagdo da

energia do dipolo p ao se variar o campo E como
—ﬁdﬁ. Na unidade de volume de corpo polarizado
este trabalho elementar tornar-se-4 — P.dE, expressao
que ndo concorda com o trabalho anteriormente calcu-
lado, igual a E.dP. A energia interna U, com trabalho
elétrico elementar E.dﬁ, e a energia Hp, com tra-
balho elementar — P.dE, diferem mas, como veremos,
estdo relacionadas por uma transformacio de Legen-
gre da mesma forma que a energia interna e a en-
talpia o fazem na Termodinamica P-V-T. A descri¢do
de sistemas em presenca de campos aplicados se ex-
pressa mais facilmente na Mecanica Estatistica em ter-
mos da energia Hg que, pela razdo exposta, pode ser
chamada de entalpia elétrica. Em [1] esse tema € abor-
dado (para o caso de materiais magnéticos), de uma
forma nio completamente inteligivel para nés, mas que
foi essencial para a génese da presente discussido. Veja
a secdo V para Agradecimentos. Na comparacio en-
tre os enfoques proporcionados pela Termodindmica e
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pela Mecanica Estatistica vamos tomar o caso em que
a polarizagdo obedece a lei de Curie.

2. Formulacdo termodinidmica da
polarizacao elétrica obedecendo a
lei de Curie

Seguiremos de perto nesse assunto a referéncia [2],
simplificando o tratamento para o caso de campo uni-
forme. A variacdo da energia interna, dU, em ter-
mos da variagdo da entropia, d.S, e do trabalho elétrico
EdP,é

dU = TdS + EdP (1)

sendo T' a temperatura absoluta. Tomando como
varidveis independentes 7' e E' e determinando dS' vem

1,00 ou E oP oP
dS = =(==dl'+ ==dF) — =(==dT + ==dE
S=7r T+ 58P ~ 7 Gr Tt 58 (2))
Juntando os termos em d7" e em dF e impondo que
dS seja diferencial exata, ou seja,
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Assumindo que a polarizagao € linear com o campo

elétrico,
P=x(TE )

sendo x(7") a susceptibilidade dependente da tempe-
ratura T', que no caso de obedecer a lei de Curie, é

C
X(T) = 7 (6)
leva, pelas Egs. 4-6, a
ou
o8 " @

Isto significa que num processo isotérmico em que
o campo € variado, a soma do trabalho realizado (posi-
tivo) e do calor absorvido (negativo, diminui¢do da
entropia) se equivalem, Eq. 1, para processos satis-
fazendo a lei de Curie. E interessante analisar este
resultado em face do modelo mecanico-estatistico da
polarizacao elétrica a ser introduzido com mais detalhe
na proxima se¢do e que satisfaz a lei de Curie. Ele
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estd esbocado na Fig. 1, o do duplo pogo de potencial
(modelo de Frohlich [3]), de altura ¢, ocupado por uma
unica carga mével, formando dipolo com carga cen-
tral, ndo mostrada. Com campo elétrico aplicado da
esquerda para a direita, a populacdo de cargas no poco
I da esquerda diminuiria e a da direita, pogo II, aumen-
taria. Com aumento adicional do campo elétrico, mais
cargas deixariam I, ultrapassando a barreira de poten-
cial, mas o excesso de energia ganho do campo para
a ultrapassagem da barreira, seria dissipado em II, em
forma de calor, que seria depois drenado para fora do
sistema num processo isotérmico. Isto é, de fato, ndo
ha nenhum aproveitamento do trabalho elétrico para
acumulagdo de energia interna, como mostra a Eq. 7,
0 que aconteceria, por exemplo, no modelo em que
a carga estivesse ligada por uma mola a posicdo de
equilibrio quando o aumento do campo implica em au-
mento da energia da mola.

Figura 1 - Modelo mecanico-estatistico da polarizacdo elétrica
levando a Lei de Curie. O campo elétrico aplicado F abaixa a
barreira de potencial ¢ de I para II e aumenta de II para I. O trago
cheio representa a energia potencial antes da aplicacdo do campo,
o tracejado, depois. O momento de dipolo é tea.

Com as Egs. 5-7, podemos retornar a Eq. 2 e obter
dS, que da

100 CFE? C

que é uma diferencial exata (0%S/0TOE =
928 /OEAT)
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3. Formulacdo por Mecanica Es-
tatistica da polarizacao obede-
cendo a lei de Curie

Na andlise pela Mecanica Estatistica voltemos a Fig.
1. Sejam N duplos-pogos por unidade de volume,
com N/2 dipolos positivos e N/2 dipolos negativos
na auséncia de campo elétrico. A aplicacdo de um
campo elétrico na direcdo positiva, de I para II (Fig.
1), aumentard a populagdo do poco II em detrimento da
populacdo do pogo L. Para encontrarmos as populagdes
de equilibrio, consideremos a energia livre F' do sis-
tema de dipolos em presenga do campo E, F = U’ —
TS, sendo U’ a ‘energia’ que queremos identificar e
comparar com a energia interna termodindmica U. A
populacdo de equilibrio serd aquela que minimiza F' a
temperatura constante. Sendo N7 e Ng as populagdes
nos pogos I e II, sujeitas a condicdo N1 + Ny = N,
a energia U’, de acordo com o conceito de energia do
dipolo em presenca de campo elétrico, é

U' = NieaE — NaeaE = eaE(N —2N3)  (9)

em que e é a carga elementar e ea 0 momento de
dipolo. Ja a entropia S, sendo & a constante de Boltz-
mann, é

S:kzlnL =kln

N1!INo! (19)

(N = N3)IN,!

Para minimizar FF = U’ — T'S em relacdo a
Ny a T constante, achemos OU’ /9N e, depois, com
a aproximacgdo de Stirling e manipulacdes, 9S/9N2
obtendo

ou’
= —2eal 11
ON, @ (b
© a8 N — N
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Usando estas relagdes em OF /ON2 = 0 vem

N — Ny
2

2eall + kT In

=0 (13)

que leva ao seguinte valor de equilibrio para N

N
N2 - 2eaE (14)
14+ e %7
que linearizada da
N eal
No~—(1+— 15
2 2( + k:T) (15)

N eaF
Ni~—(1-— 16
1~ ( T ) (16)
Substituindo estes valores nas Egs. 9 e 10 obtemos
para a energia U’ e para a entropia S, até 2% ordem em

E

2 2NE2
U = _eaT (17)
€
e2a®?NE?

A polariza¢do P, igual a ea(Ng — Ny), resulta em

e2a’NFE
p=_-"_- 19
kT (9)

que comparada com as Egs. 5 e 6, fornece o valor de
C:
e2a’N

C=—

(20)

4. Comparacao entre as energias U e
Ul

Vé-se que a diferencial total de S na Eq. 18 coincide
com a parte da diferencial na Eq. 8 dependente do
campo elétrico. J4 U’ na Eq. 17 ndo coincide com o
que se deduz da Eq. 7 que é U(E) = 0. Notemos que
escrevendo a Eq. 1 como

dU = TdS + d(PE) — PdE Q1)
ou como
d(U — PE) = TdS — PdE 22)

que € o procedimento adotado para se produzir uma
transformacdo de Legendre da varidvel P na variavel
FE, obtemos com U = 0,

oS oS
d(—PFE) = T<8_TdT + B_EdE) — PdE  (23)
As Eqgs. 17 e 19 usadas nesta expressdo mostram
que de fato —PE = U’. Confirmamos entio que
na formulacao pela Mecénica Estatistica o conceito de
energia elétrica ndo é o mesmo daquele empregado
na Termodinamica, justicando a denominacdo de en-
talpia elétrica, ja que o procedimento adotado na sua
obtengdo € andlogo ao da passagem da energia interna
para a entalpia no esquema P-V-T.
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5. As energias livres elétricas indicagdo da referéncia [1].

Se nas Egs. 1 e 22 faz-se T'dS igual a d(T'S) — SdT e ..
passa-se a diferencial total para o lado esquerdo das Referéncias
equacdes (o que configura transformagdo de Legen-
dre nas varidveis 1" e .S), chega-se as energias livres
elétricas, U + T'S e Hg + T'S. Esta segunda € es-
pecialmente ttil em processos isotérmicos ja que sua
variacdo (com o campo elétrico) é —P.
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