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Primeira lel da termodinamica

Se o fluido n&o esta termicamente isolado, entdo a energia interna
pode variar por adicao de calor:

AE=0Q—W

Processos suficientemente lentos de forma que o equilibrio
térmico possa ser mantido sdo denominados gquasi-adiabaticos.
Nesse caso, o calor adicionado €

dQ = TdS

onde S=S(T; V).




Primeira lel da termodinamica

Para um ciclo fechado, onde T; =T, e V;=V,, S, = S. mas ff dQ)
ndo e necessariamente nulo uma vez que a diferencial nesse caso
ndo é perfeita. Para processos quase irreversiveis, temos a
primeira lel da termodinamica,

dE =1dS — pdV

Se permitimos gque o0 numero de particulas mude, temos entao

dE =TdS — pdV + pdN




Primeira lel da termodinamica

A descricdo termodinamica completa do fluido esta na funcéo
E(S; V;N) ou, se preferirmos, S(E; V;N). Podemos obter entéo,
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Primeira lel da termodinamica

p, T e u sado forcas generalizadas (primeiras derivadas da
energia). E; V;N sdo variaveis extensivas, isto &, aumentam
proporcionalmente ao tamanho do sistema. p; T; u sdo variaveis
Intensivas, permanecendo com o mesmo valor quando o sistema
aumenta. Para cada variavel extensiva existe uma forca
generalizada tal que a mudanca de energia interna é a forca
generalizada vezes a variacdo na variavel extensiva. A variavel
extensiva e sua forca generalizada sdo variaveis conjugadas.
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Segunda lei da termodinamica

Para um sistema isolado a entropia € maxima. Qualquer
diminuicio nas restricoes do sistema implica que

AS =0

Para um sistema isolado mas com uma membrana permeavel para
troca de energia, particulas e podendo se deslocar, temos

AE, = —AFE,

AV, = —AV,
AN; = —AN,




Segunda lei da termodinamica

de onde temos que

11 P 1
AS= (= - L )AE- T
(Tl Tﬂ) (Tl TQ) V+(T1 T2)Ah

de ondetemosque T, =T,, p; =P, € 1y = Ws.




Terceira lel da termodinamica

Ou Teorema de Nernst, diz que a entropia de um sistema fisico
tende a zero quando T — 0.

Para um sistema quantico, 1isso significa que o0 estado
fundamental tem uma degenerescéncia que nao é infinita. Em
termos praticos, temos que todas as derivadas da temperatura de
grandezas termodinamicas vao a zero pelo menos tao rapido
quanto T, em particular o calor especifico.

Sistemas frustrados podem apresentar uma aparente quebra desse
principio, tendo alta entropia a baixas temperaturas.



Potenciais termodinamicos

Energia livre de helmholtz: é obtida pela transformada

F=FE-TS

e e uma funcio natural de T; V;N. Verificamos isso da relacao

Formulagéo de energia:  E = E(S, V, N)

a5 =(55) as+(5p) av+(3y) an
IA) N av SN ON sV




Potenciais termodinamicos

AE = AQ + AVVMec;?11u’co + WQuimico
dE = TdS — pdV + udN

dE = d(TS) — SAT — pdV + udN

d(E —TS) = dF = —SdT — pdV + udN

Potencial de Helmholtz =—>| F=E —-TS




Potenciais termodinamicos

Energia livre de Gibbs: uma funcéo natural de T; p; N, ou seja

G=E—-TS+pV=F+pV

Formulacéo de energia:  E = E(S, V, N)

a5 =(55) as+(5p) av+(5y) aw
A VN av SN ON sV




Potenciais termodinamicos

a5 =(55) as+(55) av+(3y) an
aS VN 1% SN ON v

AE = AQ + AWyrecanico + WQuimico
dE =TdS — pdV + udN

dE = d(TS) — SAT — d(pV) + Vdp + udN

d(E—TS+pV) =dG = —SdT + Vdp + udN

P.de Gibbs=> |G =E—-TS+pV | G=G(T, p,N)




Potenciais termodinamicos

Como F=E—-TS

G=E—-TS+pV=F+pV




Potenciais termodinamicos

Entalpia = € uma funcéo natural de S; p; N,

H=E+pV

Formulacéo de energia:  E = E(S, V, N)

5 =(55) as+(5p) av+(3y) an
aS VN 1% SN ON sV




Potenciais termodinamicos

a5 =(55) as+(55) av+ () aw
aS VN aV SN ON v

AE = AQ + AWprecanico + WQuimico
dE =TdS — pdV + udN

dE = Tds — d(pV) + Vdp + udN

d(E + pV) = dH = TdS + VdP + udN

Entalpia => |H=E + pV H=H(S, p, N)

dH = TdS + VdP + udN



Potenciais termodinamicos

Grande potencial: é uma funcédode T; V; u

®=E—TS—uN=F—uN

Formulacéo de energia:  E = E(S, V, N)

a5 =(55) as+(5p) av+(3y) an
aS VN av SN ON sV




Potenciais termodinamicos

a5 =(55) as+(3p) av+(3y) aw
aS VN aV SN ON sV

AE = AQ + AI/VMecénu'co + WQuimico
dE =TdS — pdV + udN

dE = d(TS) — SAT — pdV + d(uN) — Ndu

d(E—TS — uN) = dU|T,u] = —=SdT — pdV — Ndu

®(T,V,u) = E—TS — uN

dp = —SdT — pdV — Ndu




Potenciais termodinamicos

®=E—TS—uN

Relacdode Euler E =TS — pV + uN

®=FE—TS—uN

® = (TS —pV + uN) — TS — uN

O = —pV



Potenciais termodinamicos

Como F =F(T, V, N)

ar=(5) ar () ave(fy) an
oT VN 1% N ON v
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Potenciais termodinamicos

Como G = G(T, p, N)

dG = (6(}) dT + (66) d
oT N dp N



Potenciais termodinamicos

Como G = G(T, p, N)

dG = (6(}) dT + (66) d
oT N dp N




Potenciais termodinamicos

Como @(T,V, u)

_(9¢ d¢ d¢
dq5 = (a—T)V,M dT + (W)T’u dV + (E)T,V d,u

dp = —SdT — pdV — Ndu

a¢)
¢ =_|—=
(a7).




Potenciais termodinamicos

Ainda, como todos os potenciais termodinamicos possuem
toda a informacao termodindmica do sistema, podemos
expressar as grandezas fisicas a partir de suas variaveis de
dependéncia. Por exemplo, para a entropia,
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Exercicio 1

Mostre gue as equac0es a seguir sao extensivas e determine as
equacOes de estado para cada caso. A e B sdo constantes

a) S = A(UVN)3

U — AS®
0 =(iw)

0s=5(%)




Exercicio 2

Considere um sistema termodinamico simples em que a energia
Interna é expressa em termos da entropia, volume e nimero de
moles pela seguinte relacao:

- v\ S*
~\ R/ V2N

Onde v, 8 e R sao constantes arbitrarias.

a) Encontre as trés equacdes de estado para esse sistema.
Mostre que elas sdo homogéneas de grau zero em relacdoa S, V
e N.

b) Verifique se essa relacao satisfaz a equacao de Euler

(U=TS —pV + uN).




Exercicio 3

Um mol de um gas ideal sofre uma expansao isotérmica, a 27 °C
e seu volume varia 0,1 L para 1 L. Determine:

a) a variacao da energia livre de Helmholtz;

b) a variacao da energia livre de Gibbs;

c) o trabalho maximo que se pode obter nessa transformacao.

Exercicio 4

Determine a variacao da entalpia livre (energia de Gibbs) e a
variacio da energia de Helmholtz em um processo isotérmico de
2,0 L de agua, sabendo que a pressdo aumenta de 1 atm até 50
atm, e a temperatura € de 27 °C.



Exercicio 5

Dois mols de um gas monoatbmico ideal estdo a uma
temperatura de 0°C e a uma pressao de 1 atm. O gas € expandido
adiabaticamente e quase-estaticamente até que sua temperatura
cala a -50°C.

a) Qual e pressao final do gas?

b) Qualis eram seus volumes inicial e final?

c¢) Qual o trabalho realizado pelo gas

d) Qual a variacao da energia interna.
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