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Primeira lei da Termodinamica

e Ealei que estabelece a conservagdo de energia na Fisica: Se um
sistema termodindmico realiza trabalho sobre outro ou se troca
calor com outros sistemas, as mudancas devem ser exatamente
iguais as diferencas de energia entre os estados inicial e final do
sistema.

® |sso significa que dado sistema termodinamico, com suas varidveis
termodindmicas que satisfazem uma determinada equacdo de
estado, possue uma fungcdo muito bem definida das varidveis
termodindmicas. N3o importa que transformacdo fizermos no
sistema ou de que forma o sistema atingiu certos valores das
varidveis termodindmicas, o valor da funcdo da energia serd
sempre 0 mesmo.

® O valor da energia é univocamente determinado pelos va-
lores das varidveis termodinamicas.



® Na formulacdo da conservacdo da energia devemos levar em
conta que as variacoes se dao mediante a realizac3o de trabalho
mecanico, mas também pode haver troca de calor.

® Se o estado inicial for U; = U;i(X;, Yi,...) e o final for Ur =
Ur (X, Ys,...), a variagdo total de energia serd

Ur = Ui =AU = Qi-r — Wisf

sendo Q;_r o calor que o sistema absorve no processo e W;_,¢
o trabalho mecanico realizado pelo sistema no mesmo processo.

® Se o processo for tal que os pontos inicial e final estejam infi-
nitesimalmente préximos, devemos ter

dU = dQ —aw.

Como a energia interna é funcdo das varidveis termodinamicas,
U= U(p,v, T), temos que dU é um diferencial exato. Em con-
trapartida, dQ e dW s3o quantidades pequenas ou diferenciais
inexatos, pois dependem do caminho.



Se tivermos um ciclo fechado,
AU=Ur - U =0=AQ - AW = AQ =AW

Se tivéssemos um ciclo fechado e AQ # AW, entdo vio-

larfamos a primeira lei e terfamos um moto-continuo de primeira

espécie.

IMPORTANTE: A equacdo de estado dos diz como as variaveis
termodindmicas (p, v, T num sistema simples) est3o relaciona-

das de forma particular. Ja a primeira lei nos diz que além das

varidveis termodindmicas, o sistema possui uma nova quanti-

dade, a energia U, que é fungdo das varidveis termodindmicas

no caso de um fluido simples: U = U(p, v, T).

Como determinar U para um sistema que obedece uma certa
equacao de estado?



® Se soubermos (conseguirmos medir) as derivadas de U em
relacdo as varidveis termodindmicas, podemos determinar dU
e, por integragdo encontrar U = U(p, v, T). Para um sistema
simples temos seis derivadas parciais

(o). (o), (50), (ow), (@) (3.

® Contudo, dado que a equacdo de estado nos fornece a relacdo
F(p,V,T) =0, podemos dizer que

U=U(T,V)=U(p,V)=U(T,p)

ou ou
w = (%) o (2)
ou
= (=) dp+
(30),
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e, portanto,
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® Vamos considerar U = U(T, V), entdo

ou ou
w (%) ar(22)

® Da equagdo de estado T = T(p, V) temos

oT oT
dT = <8p> dp + (8V> dv
® Assim

“\ot ), \op ), " \ov), "\oT ), \av ),

dv




® Dessa expressao tiramos que

(3), = (7). (3),
(@), = (), (@), (@),

® Se usarmos
ov oV
= (57), 7 (55)

na expressao de dU, podemos encontrar as outras duas deriva-
das (fagam essa conta).

® Da mesma maneira que usamos as medidas de duas derivadas, k
e 0 para encontrar a equacdo de estado, aqui precisamos calcu-
lar duas derivadas da energia do sistema. Essas duas derivadas
serdo importantes porque sdo experimentalmente mensurdveis
e servem obter as outras. Chamamos essas derivadas de calo-
res especificos (a volume constante e a pressdo constante) e
elas desempenham papeis andlogos aos dos coeficientes « e (.



Capacidade calorifica e calor especifico

® Num intervalo de tempo At sabemos a quantidade de massa
que passa pelo calorimetro, pois conseguimos medir o fluxo do
fluido. Nesse intervalo, o calor dissipado pela resisténcia é

t+At
t



® Combinando com a diferenca de temperatura temos que

AQ

C=—"_
T — T

a capacidade calorifica instantanea é dada por

C lim AQ dQ
= | _——
AT—=0 AT dT
® A partir da capacidade calorifica de um dado corpo, definimos
a propriedade especifica (independente da massa)

C aq

m  mdT’

Lembrando que dQ@ é um diferencial inexato, precisamos es-
pecificar o processo. Como existem vdrias formas de mudar
a temperatura, existem também diferentes quantidades de ca-
lor trocado e, consequentemente, as substancias terao calores
especificos variados dependendo do processo.
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® Calor especifico no processo isobdrico ¢, é mais facil de ser me-
dido, pois em geral o volume muda quando mudamos a tem-
peratura.

® Calor especifico no processo isocérico ¢, € mais dificil de ser
medido, mas pode ser obtido a partir de ¢, 5 e K.



® Portanto, temos que

o - d(8)-(3)

o - - () (%)

® Enquanto ¢, e ¢, sdo bastante distintos em gases, nos sélidos
temos ¢, =~ ¢y.

® Para temperaturas relativamente altas ou densidades baixas,
tem-se para gases monoatdmicos

5
Cp — ER
3
c, = ER
e para gases diatdmicos
7
Cp = ER

5
c, = ER



