
–
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Uma Formulação Alternativa para a 

1a Lei 

dTcndU v = a energia interna é função da temperatura

dVpw =d trabalho implica em deslocamento

dSTq =d considerando-se tanto a parte rev. quanto a irrev.

dU = dq - dw



Uma Formulação Alternativa para a 

1a Lei 

dV
T

p

T

dT
cndS v +=

dTcndU v = a energia interna é função da temperatura

dVpw =d trabalho implica em deslocamento

dSTq =d considerando-se tanto a parte rev. quanto a irrev.

dU = dq - dw



1ª Lei









+=

V

dV
R

T

dT
cndS v

Lembrando: tanto calor (através de sua definição mecânica) quanto entropia (em 

decorrência de sua relação com calor) podem ser considerados como um potencial 

“volume extra” que surge (ou surgiria) em um dado processo.



Aumento de entropia sem alteração 

de temperatura

gás êmbolo de massa zero

vácuocondição inicial

condição final



...









+=

V

dV
R

T

dT
cndS v

A equação acima nos mostra que a entropia pode ser alterada 

através de mudanças de temperatura e por mudanças de volume. 

Ou seja, a entropia não tem suas variações relacionadas somente 

a “calor”, como muitos tendem a acreditar.



Probleminha

Utilizando a equação anterior, prove que uma expansão (contração) 

adiabática de um gás ideal (pV=nRT) tem variação nula de entropia. 

Dicas 

(a) tetanconsVp =  ; 

(b) 
v

v

c

Rc +
=  ; 

(c) 







=

1

2
2

1
x

x
ln

x

dx
; 

(d) 







−=









1

2

2

1

x

x
log

x

x
log ; 

(e) ( ) )xlog(yxlog y =  

(f)  



Soluço grande – reescrevendo p

1V
TRn

tetancons

V

V −


=


=

p V = n R T  p = (n R T) / V



reescrevendo V em função de T

1

1

T

k
V

−








=

1V
T

k

TRn

tetancons −==




variação mensurável de entropia























+








=














+== 

1

2

1

2
v

2

1

2

1
v

2

1 V

V
lnR

T

T
lncn

V

dV
R

T

dT
cnSdS









+=

V

dV
R

T

dT
cndS v



variação mensurável de entropia























+








=














+== 

1

2

1

2
v

2

1

2

1
v

2

1 V

V
lnR

T

T
lncn

V

dV
R

T

dT
cnSdS









+=

V

dV
R

T

dT
cndS v

1

1

T

k
V

−








=



variação mensurável de entropia























+








=














+== 

1

2

1

2
v

2

1

2

1
v

2

1 V

V
lnR

T

T
lncn

V

dV
R

T

dT
cnSdS









+=

V

dV
R

T

dT
cndS v

1

1

T

k
V

−








=

𝑉2
𝑉1

=
𝑇2
𝑇1

−
1

𝛾−1



∆𝑆 = 𝑛 ∙ 𝑐𝑣 ∙ ln
𝑇2

𝑇1
+ 𝑅 ∙ 𝑙𝑛

𝑇2

𝑇1

−
1

𝛾−1

∆𝑆 = 𝑛 ∙ 𝑐𝑣 ∙ ln
𝑇2

𝑇1
−

1

𝛾 − 1
∙ 𝑅 ∙ 𝑙𝑛

𝑇2

𝑇1

∆𝑆 = 𝑛 ∙
1

𝛾 − 1
∙ ln

𝑇2

𝑇1
∙ 𝑐𝑣 ∙ (𝛾 − 1) − 𝑅



manipulações algébricas

( )R)1(c
T

T
ln

1

1
nS v

1

2 −−









−
=





( ) 0RcRcR1
c

Rc
cR)1(c vv

v

v
vv =−−+=−








−

+
=−−

Quod Erat Demonstrandum

Dicas 

(a) tetanconsVp =  ; 

(b) 
v

v

c

Rc +
=  ; 

(c) 







=

1

2
2

1
x

x
ln

x

dx
; 

(d) 







−=









1

2

2

1

x

x
log

x

x
log ; 

(e) ( ) )xlog(yxlog y =  

(f)  



Processo Adiabático Reversível

=

Isoentrópico



C
v

e C
p

• Calor específico
– pode ser por unidade de 

massa (geralmente c) ou 
por mol (geralmente C)

– processo a volume 
constante: cv

– processo a pressão 
constante: cp

• Como alterações a 
pressão constante 
ocorrem com variações 
concomitantes de 
volume, em geral cp > 
cv

• Para um gás  ideal:

• cp = R + cv



Vamos inventar uma função ...

dH = n Cp dT



Vamos inventar uma função ...

dH = n Cp dT

Estabeleça “quem” é H utilizando dois caminhos:

1. Através da definição de Cp e da equação do gás ideal

2. Através da formulação alternativa da 1ª Lei



–

𝑑𝐻 = 𝑛 𝐶𝑣 + 𝑅 𝑑𝑇 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑛 ∙ 𝑅 ∙ 𝑑𝑇



𝑑𝐻 = 𝑛 𝐶𝑣 + 𝑅 𝑑𝑇 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑛 ∙ 𝑅 ∙ 𝑑𝑇

𝑇 =
𝑃 ∙ 𝑉

𝑛 ∙ 𝑅
⟹ 𝑑𝑇 =

𝑃

𝑛 ∙ 𝑅
𝑑𝑉 +

𝑉

𝑛 ∙ 𝑅
𝑑𝑃



𝑑𝐻 = 𝑛 𝐶𝑣 + 𝑅 𝑑𝑇 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑛 ∙ 𝑅 ∙ 𝑑𝑇

𝑑𝐻 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑃 ∙ 𝑑𝑉 + 𝑉 ∙ 𝑑𝑃

𝑇 =
𝑃 ∙ 𝑉

𝑛 ∙ 𝑅
⟹ 𝑑𝑇 =

𝑃

𝑛 ∙ 𝑅
𝑑𝑉 +

𝑉

𝑛 ∙ 𝑅
𝑑𝑃



𝑑𝐻 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑑(𝑃 ∙ 𝑉)



–

𝑑𝑆 = 𝑛 ⋅ 𝑐𝑣 ⋅
𝑑𝑇

𝑇
+ 𝑅 ⋅

𝑑𝑉

𝑉

𝑑𝑆 = 𝑛 ⋅ 𝑐𝑣 ⋅
𝑑𝑇

𝑇
+
𝑝

𝑇
⋅ 𝑑𝑉

Essa equação veio, originalmente, de:



Que nos retorna a:

𝑇 ∙ 𝑑𝑆 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑝 ∙ 𝑑𝑉



𝑇 ∙ 𝑑𝑆 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑃 ∙ 𝑑𝑉

𝑑𝐻 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑃 ∙ 𝑑𝑉 + 𝑉 ∙ 𝑑𝑃



𝑇 ∙ 𝑑𝑆 + 𝑉 ∙ 𝑑𝑃 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑑 𝑃 ∙ 𝑉 = 𝑑𝐻



𝑇 ∙ 𝑑𝑆 + 𝑉 ∙ 𝑑𝑃 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑑 𝑃 ∙ 𝑉 = 𝑑𝐻

dq variação 

de 

pressão a 

volume 

constante

dU



𝑇 ∙ 𝑑𝑆 + 𝑉 ∙ 𝑑𝑃 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑑 𝑃 ∙ 𝑉 = 𝑑𝐻

dq variação 

de 

pressão a 

volume 

constante

dU



𝑇 ∙ 𝑑𝑆 + 𝑉 ∙ 𝑑𝑃 = 𝑛 ∙ 𝐶𝑣 ∙ 𝑑𝑇 + 𝑑 𝑃 ∙ 𝑉 = 𝑑𝐻

dQ dU

virou função de estado



𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑑 𝑃 ∙ 𝑉 = 𝑑𝑄

𝐻 = 𝑈 + 𝑃 ∙ 𝑉 = 𝑄



H : entalpia ➔ “the Heat function”

Quod erat faciendum: originário dos geômetras gregos, significa “o que tinha que ser feito"

𝐻 = 𝑈 + 𝑃 ∙ 𝑉 = 𝑄

q.e.f.
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