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A Primeira Lei da Termodinamica

A energia total de um sistema, na termodinamica, é
denominada energia interna, U. Esta energia ¢ a soma

das energias cinéticas e potencial das moleculas que
compoem o sistema.

\U=U,-U



AU=qgt+tw

Expressao matematica da Primeira Lei, mostrando a
dependéncia da energia interna do sistema com o
calor e trabalho. A Primeira Lei corresponde a uma lei
de conservagao de energia.

Convencao : w>0 e >0 se a energia e transferida da
vizinhancga para o sistema; w<0 e <0 se o sistema
perde energia para a vizinhanca.



Trabalho de Expansao : Se um sistema altera se volume contra uma
pressao que se opoe, observa-se, nas vizinhangas, um efeito de trabalho.

External External
pressure, p., pressure, p.,

dW=-p _dv

«
‘ P 1
Distance W = dW - = dV
maved, dz [ IJ; peﬁ

l

Fundamentalmente P__é arbitrario e nao
esta relacionado com a pressao do sistema.

Pressure, p



Expansao contra uma pressao externa constante
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Expansao Isotérmica Reversivel

p=nART/V
Q Initial
“55 /Dressure
é_‘f : Fmal
pressure g :
'nRT / v
" _In dV = 'nRTJ'd—V: -nRT In—L
V V : V I/l

Area = p,AV

OBS. Nao se pode obter mais trabalho do
que para um processo reversivel




Qual o valor do trabalho no caso
da expansao de um sistema no
vacuo (expansao livre)???



Mudancas de Estado a Volume Constante

dV=0 => dU=dq
0 U dT — aumento de temperatura do sistema;
dq, - H_H dT dq, — calor extraido das vizinhangas.
03T 0,
e QULATERRY
dr - piT i,

C,- capacidade calorifica do sistema a volume constante (facilmente mensuravel)

dU = CVdT Variacao infinitesimal

Ty

AU = J'CVdT = q, Variagao finita

7;
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i
AU = ICVdT: q,
T;.

A expressao acima mostra que podemos calcular

AU exclusivamente a partir de propriedades do
qistema

q, > 0 =>AU > 0 : energia do sistema aumenta,

o calor escoa a partir das vizinhancas;

q, <0=>AU <0 : energia do sistema diminui,
o calor escoa para as vizinhangas;

dT > 0 => dU > 0 : Para um sistema mantido a

volume constante, a temperatura ¢ um reflexo
direto da energia do sistema.



Mudancas de Estado a Pressao Constante

Na pratica de laboratério, a maioria das mudancas de estado sao
levadas a efeito sob pressao atmosférica constante, que é igual a

pressao do sistema
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H 54 U + p V H — Entalpia do sistema, uma funcao de estado extensiva

(uy, t pVo)-(u + pl)= q,

AH = g,

“Num processo a pressao constante, o calor extraido
das vizinhancas é igual ao aumento de entalpia do

sistema”
Aplicacao: Vaporizagao de um liquido =>q,, =AH__;

Fusao de um solido=>q. . =AH, . .



dH = dq (mudanca infinitesimal de estado) - H=H(T,p)

H H
dH = Ha H dl + Ea H dp Pressio constante => dp = 0
10T [, 0p

1071,
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dqp:@#@pdT
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dd Lo




di = C dT + QO_H% dp p — constante =>dp =0
5

0p
dH = C,dT
TZ
AH = IdeT Cp ” nCp,m
I

~ C_ . constante no intervalo
SH=nC AT

de temperatura de interesse

OBS. Estas equacoes se aplicam a qualquer transformacao a pressao constante
de qualquer sistema de massa fixa, desde que nao ocorram mudancas de fase ou
reagcoes quimicas.



Quando um sistema esta
submetido a pressao
constante e pode alterar o
seu volume, parte da energia
que lhe é fornecida como
calor pode escapar de volta
para as vizinhancas na
forma de trabalho. Neste
caso, a variagao de energia
interna € menor do que a
energia fornecida ao sistema
como calor.



- Internal
energy, U

Temperature, T

Variacao da energia
interna e da entalpia
com a temperatura.

O que significam as
derivadas nos
pontos A e B?

PorqueH>U ?



Dependéncia de C com a temperatura

> C
Cp,m_ at bT+F

a, b e c sao independentes da temperatura



Para gases Iideais:

& ¢ B

P,

gases monoatomicos: C, =12 Jmol'K"



Transformacgoes Adiabaticas

Gas ideal: energia interna é

funcao apenas da temperatura
U constant i Vs
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Transformacao Adiabatica Reversivel
(Gas Ildeal)

}ﬂ
11
g
I
||

\
|
B
|

=

Relative volume, V,/V| R



Razao entre capacidades calorificas
e curvas adiabaticas (Gas Ideal)

Transformacao

s
P V = constanfe adiabatica reversivel

Cpm
y = ’ y >1
CV,m
.|.
poormi Bogy K
CV,m CV,m



— Isotherm, p ot 1/V

Adiabat, p o 1/V¥
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(b) Volume, V

(a) Adiabaticas de um gas perfeito numa expansao reversivel;

(b) Observe que a pressao tem uma queda maior numa adiabatica do
que numa isoterma, pois na primeira ha diminuicao de
temperatura.
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