Primeira Lei da Termodindmica
[a energia interna de um sistema isolado é constante]
a energia ndo é criada nem destruida mas convertida

U energia interna (toda a soma da Ecin + Epot do sistema)

funcao de estado ( propriedade extensiva )

« Variacao de energia interna: AU=U,—-U. Unidade: Joule (J)

sistemaisolado AU=0 (g=w=0), Energia interna é cte
sistemafechado AU = g + w,entao:

* Trabalho efetuado sobre o sistema: w>0

* Calor transferido ao sistema: g>0

g<o sistema \ qg>0

sistema perde < <
energia <

w<0 </ w>0

sistema ganha
energia




Convencdo

Variacao de energia interna (ndo depende do caminho, so do inicio e final)

A
l_|
AU = q + w —>  ftrabalho efetuado sobre o sistema
\
calor transferido ao sistema
Sistema isolado AU=0(qg=w=0)
Sistema fechado w>0eq>0 se o sistema ganha energia pelo trabalho ou

calor , AU>0 (aumenta a energia interna, (+))
(g+) sistema ganha calor e (w +) trabalho realizado sobre o sistema

w<0eq<0 seosistema perde energia pelo trabalho ou calor, AU< 0 (-)
(g -) sistema perde calor (w-) trabalho realizado pelo sistema nas vizinhancgas
Trabalho de expansao irreversivel realizado pelo sistema, contra Pcte:
=-P AV pressao constante

entretanto,
dw =-P_dV variagao infinitesimal de trabalho



Exemplo de sistema fechado, expansdo de um gas

Fronteira movel

#
= |
K
ol F (cte)
Gas +t— A <
“sistema*“
o Ad Uf
|
> - ’
Trabalho ( w, movimento de particulas no

mesmo sentido )

Calor (g, energia transferida devida a AT)

Qual ¢ a AU ?; o estado final é alcancado pelo ¢, pelo w expansdo ou pela combinacido de ambos ?

QFL 0425 1Q-USP HVL



AV=AAd mg=F=P#A

Se Ur foi alcangado s6comT1=298K e T2 =400 K;
ou s6 com w de expansao;

ou combinagao de ambos nao da pra distinguir !
Tipos de w de expansao de um gas:
—a) Para uma forga constante atuando a uma distancia d :
-~ denominada de Pex = F/A

=-PAAd =-P AV, (depende de P)

(sinal negativo , w realizado pelo sistema somente a P cte )

ou w realizado sobre o gas

w=-F Ad

w=P 4V = P(mrzd)

— b) Para expansio isotérmica de um gas (Patm =0(vécuo); ¢ para um peso de massa m)

[m]

Para m=n.° infinito
de massas que
sao removidas Pex
nao é mais a

h mesma no

Pi, V1, T

processo total.
Como sera o w?

estado inicial

[m ]

P2, Vo, T

estado final

h2

No vacuo qualow ?
w = - Pex 4V
vacuo Pex =0 (sem m);

mas com massa m, Pex

oposta = mg/A (cte) e

na expansao Pin > Pex , o

pistao para qdo Pin = Pex
yo

arranjo mais comum,

massa sobre o pistao

0 gas pode realizar uma quantidade maior de w para 0 mesmo

aumento de volume? Veja adiante...
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w do tipo a)

PA
N I W = -PLAV =P, (V2= V)
AV>0 , AU diminui com o trabalho do gas
P, AV sobre a vizinhanga.

Trabalho de expansdo irreversivel!

pressao externa = P_

<
<
< V

Outro modo de calcular w w do tipo b)

- n.o infinito de pesos idénticos , Ptotal sobre o pistao :

1) a remocgao de um peso diminui Pex de modo infinitesimal e Pint > Pex
2) lentamente o gas se expande, até Pint = Pex [equilibrio mecanico]
3) tirando em diversas etapas de modo a ter a variagao infinitesimal de Pex até
Ptotal = Pint = Pex
A quantidade infinitesimal de trabalho pelo aumento infinitesimal de volume:

V2

Wtotal = _[ -P.dV Pex muda e Pin infinetesimalmente maior que Pex, a
V1 atingindo sempre um novo equilibrio, dP = Pint - Pex



dP = Pint - Pex

V2
w = - | (Pint — dP)dV dPdV=0
Vi1
V2
w=[ -P_dV Pint = nRT/V se gas ideal
V1

V2

w=-[ (nRT/V)dV =-nRTin (V2/V1) =-nRTIn(P,/P,)

— ‘

v —
maxima quantidade de w de expansao PV, =PV, (ne Tctes)

Pex ajustado infinitesimalmente menor que a Pint: processo reversivel é aquele
em que o sistema esta infinitesimalmente no equilibrio: quer dizer que se
aumentamos a Pex de uma quantidade infinitesimal, de dP, podemos parar a
expansao. Uma elevagao posterior de Px de dP resultaria numa compressao.

Formula geral para calcular w se souber como P_, depende de V
em uma expansao:

V2
w=[ -P_dV presséo externa~P_

V1



P1, V1 W expanséao P1, V1

P=nRT/V
P ! > realiza w maior
L/
! /
/
P2, v2 l: / P2, V2
g :
/ /Q( !
1
= P t
ex cte
A
vV vV Pex # cte
processo irreversivel (espontaneo, real)

processo reversivel (imaginario; equilibrio; muda o
sentido) mostra a maxima eficiéncia
w: —é um modo de transferéncia de energia
- @ expansao ocorre coma ¥ deP
- gdo Pex = Pint w nao é mais verificado
- depende do caminho, de acordo com os diagramas
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P, TeV ————> fungbes de estado ( depende dos estados inicial e final )

Para variacdo infinitesimal da variacdo da energia interna:

dU= dq + dw

NN

diferecial exata; diferenciais inexatas; dependentes do caminho
a integral ndo

depende do

caminho



AU =¢q + w

> a energia das moléculas nio varia quando T é cte
» ndo existe atracdo nem repulsio no gds ideal
» A U= 0, na expansdo isotérmica q = - w

> processos a V cte (isocérica): AU = ¢gv + w

w=-P_AV parauma (1) etapa somente
w =-JPAV, para varias etapas
w = - nRTIn(V/V) ou — nRTIn(P/P;) infinitas etapas, reversivel

> processos a P cte (isobarica)

H=U+ PV definindo a entalpia (como funcao de estado, U, P e V tb)
H-H=U-U+PV.-PV, P,=P,=P, (processo a P cte e fatorando)
AH = AU + A(PV)=AU + PAV + VAP + APAV =AH =AU + P_AV pois Pcte
AH=q+w+P,AV=q-PAV+PAV=q

AH=+q, a P cte (q,:.calor absorvido quando a reacao é realizada a P cte)




Sdlidos e Liquidos:

AH=AU+PAV . AV=0 —> AH =AU (~1atm)

Gases:

PV =nRT —> A(PV) = A(nRT)™> AV =AnRT (4 PT cte) .. AH=AU +AnRT
P

AH =AU + PAV gasideal: P o< 1/V,T ,n e PV cte.. AH =0, hao depende
de P

gas real AH depende de P

Pressdo: P°=1bar=1x 10°Pa=100 kPa | 750 mmHg
estado padrao T =25°C

(convencionada substancia pura)
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