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Profa. Alessandra Lopes de Oliveira

Rela¢oes Termodinamicas e
Propriedades de Substancias
__Puras

Fung¢oes do sistema

Simplificam as discussdes a respeito de AS nas
vizinhangas do sistema;

As Energias de Helmholtz e de Gibbs
Quando ha mudanca de estado e troca de Q entre o
sistema e suas vizinhangas, a desigualdade de
Clausius diz:

ds = ai =|dS - aﬁ > ()) Conforme as condigdes do sistema
T T esta desigualdade pode se
transformar de duas maneiras

Fung¢oes do sistema

1°Caso (aV cte.): Q trocado aV cte. ndo ha We,, € nem

um outro W:
as-9Ys0 au =00+
T 00 =dU
TdS=dU
Se U for cte. (dU = 0) ou se S for cte. (dS = 0):
dSyy=zo
dUsy <o




Fung¢oes do sistema

28/05/17

dS,yzo0=EmumsistemaaUeVctes.,a$S
aumenta em qualquer mudanga espontanesg;

dUs, =o=>SeSeV forem ctes., entdo U deve
diminuir numa transformacao espontdnea (se a
S do sistema é cte., entdo tem que haver um
aumento daS,;, que sé ocorre se a U do sistema
diminuir na medida que o sistema sede energia
para fora).

Fung¢oes do sistema

2° Caso (a p cte.): Q trocado a p cte. e ndo ha outro tipo de
trabalho além do W,,,,, pode-se considerar:

dQ,=dH

d. _ﬂa():}dS——dH =0
T T

7dS = dH

Se H for cte. (dH = 0) ou se S for cte. (dS = 0):
ds,, =0

dHg, <o

Fung¢oes do sistema

dS, p=0=>AS dosistema, ap cte. deve
aumentar se a H do sistema se mantém cte.
(ndo pode haver mudanga daS,;,);

dHsp < 0=>Se a S do sistema se mantém cte.
a H deve diminuir, pois em qualquer processo
espontaneo é essencial haver aumento da

S

viz*
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Estas equagGes podem ser
Tds 2 dU = dU - Tds = 0 expressas pela introdugdo de

duas fungdes termodinamicas.
TdS=dH =\dH-TdS <0

Energia de Helmholtz (A): A=U-TS

Energia de Gibbs (G): G=H-TS

Fung¢oes do sistema

Quando o estado do sistema se altera a T cte. as duas
fungdes se alteram como:

dA =dU-TdS dG =dH-TdS
TdS=dU

dA =dU-TdS=/dA;, <0

TdS=dH Importante conclusio
dG = dH - TdS=/dG , <0

Observacoes da energia de

Helmholtz

Uma transformacdo de um sistemaaTeV ctes., é
espontanea se dA;, < o (é espontanea se A diminuir);

O critério de equilibrio quando um processo vai
ocorrer é: dA;, = 0;

N&o é porque dA diminui que se deve ter aimpressao
de o sistema ter energia (U) mais baixa, pois a
tendéncia de dA diminuir é simplesmente o reflexo da
tendéncia do sistema evoluir para estados de S,
mais elevada.
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Observacoes da energia de

Helmholtz

Trabalho maximo

A variagdo da energia de Helmholtz (dA), além de ser
caracteristica de transformacao espontdneas é igual
ao trabalho maximo (W,,,,) associado a um processo:

dw =dA A (Arbeit =Trabalho), é conhecida
max também como fungdo trabalho

W de um sistema é maximo num processo reversivel;

Observacoes da energia de

Helmholtz

Trabalho maximo O valor mais negativo de
W, e consequentemente
a energia maxima que
pode ser obtida do
sistema na forma de W é
dada por:

Combinando a
desigualdade de
Clausius com a 1% Lei da
Termodinamica:

TdS = d

2d0 AW, =dU~-TdS
dU =90 +0W
dU <TdS+0W = dU -TdS < oW Este W s6 se obtém em um
oW = dU -TdS Fode 2 v desguaringe

Observacoes da energia de

Helmholtz

Como aTcte.dA =dU-TdS, entdo dW,,, = dA
Quando ocorre uma variagdo no sistemaaT cte.:
AW, =dA=W,__ =AA

AA=AU-TAS Esta expressdo mostra que nem toda AU estd
disponivel para ser transformada em w

max max

SeTAS faz a diminuigdo da S do sistema:

W, < AU = para que a transformagéo seja espontanea, parte da
energia deve escapar do sistema na forma de Q a fim de gerar
suficiente S nas vizinhangas para superar a diminuigao de S do
sistema;

No processo natural, parte da energia nao se transforma em W, entdo
AA é a parte da energia interna que podemos aproveitar como W
(Energia livre de Helmholtz).
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SeTAS faz aumentar a S do sistema:

W, . > AU => se o sistema n&o esta isolado, é possivel que
receba Q enquanto faz W, como a S do sistema aumenta, é
possivel haver reducdo da S das vizinhangas e o processo

ser espontaneo, pois a S total pode aumentar;

Uma certa quantidade de calor (ndo maior do que o valor
de TAS) pode abandonar as vizinhangas, entrar no sistema
e contribuir para o W. O processo natural se faz a custa de
parte da energia captada das vizinhangas.

Observacoes sobre a energia de

Gibbs

O estudo da Energia livre de Gibbs é mais comum,
pois sao muitos os processos que ocorrem a P cte.

dG;p=0=>aTeP ctes. 0s processos ou as reagdes
quimicas s&o espontaneas no sentido da diminuicdo da
Energia de Gibbs, para saber se uma reagdo ¢ espontdnea
verifica-se dGrp.

Nas reages endotérmicas espontdneas:

dH > 0 = nestas reagdes a H aumenta e o sistema tende
espontaneamente para um estado de H mais elevado;

dG < 0= a S do sistema aumenta o suficiente para que
TdS (muito grande e positiva) supere em médulo a dH na
expressdo dG = dH - TdS.

Observacoes sobre a energia de

Gibbs

Trabalho méaximo diferente do de expansao

A interpretagdo da Energia livre de Gibbs é andloga a
Energia livre de Helmholtz.

AT e P ctes. o trabalho maximo diferente do de
expansdo, W, (e = extra) é dado pela variagdo da
energia de Gibbs:

dW, 1o = dG
We max = AG

Como H =U+PV, entdo:

dH =9Q + oW +d(PV)
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Quando o processo for reversivel:

oW =W, a0,
00 =9Q,, =TdS T
30, =TdS

dG = dH~TdS I
dG =9Q,,, +W,, +d(PV)=TdS dH=0+iW+d(PV)

rev rev

dG =TdS +3W,, +d(PV)- TS
dG =dw,, + d(PV) OW,,, tem uma parte de expansio, que num

rev
processo reversivel é -PdV e outros tipos de W (ex.
trabalho elétrico de circulago de elétrons através

de um circuito) este W = W, é simbolizado por W,.

Observagoes sobre a energia de

Gibbs

dG =oW,,, +d(PV)

rev

W. +W

revitotal — "' exp,rev e,rev

d(PV)=PdV +VdP

dG=(—BéV+aW )+Bd/V+@

ProcessoapeT ctes.

erev

dG =dw,,,
Como o processo é reversivel o W realizado tem seu valor maximo, logo:
dG =dw,

e,max

Observagoes sobre a energia de

Gibbs

A Energia de Gibbs na pratica é determinada:

Pela calorimetria (diretamente paraH e
indiretamente para S através de C);

A partir de constantes de equilibrio

A partir de medigdes eletroquimicas
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Processo Reversivel, sistema fechado que so
executa trabalho de expanséo:

oW, =-PdV

aQer = TdS
dU =00+
dU 2 TdS - PdV Equagdo fundamental

que combinaa1®ea2’

. . Leis.
Diferencial exata que

independe se o processo
é reversivel ou ndo

Propriedades da Energia Interna

dU=TdS -PdV

Se U éfungdodeS eV, entdo dU pode ser expressa em
termos de dS e dV

du=(Y) as— (M) gv
a5 )y v )s

au

as )y

(5).

T

p

Rela¢oes de Maxwell — Rela¢oes

entre Propriedades Termodinamicas

Relagdes entre diferenciais exatas diz:
df = gdx +hdy

d ah
Se e somente se: %) (2
), x ),
Baseado nesta consideracdo, Maxwell definiu
varias relagdes entre grandezas que
aparentemente ndo eram esperadas
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dU=TdS-Pdv dH =TdS + VvdP
ﬂ =— i ﬂ = ﬂ RelagGes validas para todas
Y s i) v aP s aS p as diferenciais exatas ou
fungdes de estado:

dA=-PdV-SdT  dG=VdP-SdT o

P _(3S\ (av) _ _(is “
aT)y \av ) Tl \oP)r

Propriedades da Energia livre de

Gibbs

SeV é positivoe G é
fungdo crescente de P

G=H-TS G aT cte. Isso indica que,
—— | =V como Vdosgasessio
dG =dH -TdS -SdT ( P )T grandes, entdo G é
dH = TdS + VdP mais sensivel a P na
fase gasosa que na
fase liquida.
Substituindo :
E =-S Sénegativa, entdo
JT N G diminui quando
dG = VAP -SdT Taumenta a P cte.

Energia Livre de Gibbs pode ser
expressa em termos de P e T que sdo
variaveis comuns de controle e por
isso G é apropriada para analise da
maioria dos processos .

Propriedades da Energia livre de

Gibbs

Dependénciade GcomT
A - oG
composigdo de um — | ==S
sistema em equilibrio
depende de G e para

conhecer a variagdo da G=H-TS
composi¢do do sistema com G-H .

T é necessario saber como G T =-S assim,
variacomT
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Propriedades da Energia livre de

Gibbs

A cte. de equilibrio de uma reagdo quimica esta
relacionada com G/T ndo sé com G. E, é mais
simples verificar a variagdo G/T, ent&o:

Equagéo de Gibbs-

i G _ E Helmholtz mostra que se H
aT

T P

=" de um sistema for
T conhecida, a dependéncia
entre G/T e T também sera.

Propriedades da Energia livre de

Gibbs

Dedugdo:

4G\ _G-H__(dG\ G_ H
96 _ (98 _&__H
(o)== ()

Célculo daderivada%

(), -3 o238 3)

Propriedades da Energia livre de

Gibbs

Dependénciaentre Ge P

aT cte. o ” )
Para liquidos e sélidos V varia pouco
dG = VdP-SdT com P, entdo pode ser considerada
constante:
dG =Vvdp
Pf Pf Pf
_[[dG:V_[[dP Gm(w) =Gm(P;)+medP
i i Pi

Pf

Gy = Gipy + V [P
Pi




Potencial Quimico de uma

Substancia Pura

u estd relacionado com
G e porisso é
importante em
qualquer discussdo
sobre equilibrio;
wmostra como G se
alteracomnem
condi¢desdePeT
ctes.

=
Il
—
‘Q)
aQ
N~————
—
o

Jn

Potencial Quimico de uma

Substancia Pura

Para uma substancia
pura:

G=nG,,

_(9G —un G
LY AR R

u=G,

Potencial Quimico de uma

Substancia Pura

Para um gas perfeito:
Pf

Gy =Gy +V [dP
[
0 P
G, =G +RTln(—B)
P

P
)
Up S0+ RT 1H(F G,,% do gas puro em P=1bar
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Substancia Pura
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Gases reais: a
fugacidade

uw=u’+RT ln(z) Gésideal

P9

u= l,l.e +RT 11’1(%) Gas real

P = pressao;

f =fugacidade (mede a
tendéncia de um gas
fugir de uma fase).

Gases Reais

Estado Padrdo de um gas
ocorre quando P%=1bar (ndo
ha forgas intermoleculares, a
P provém somente da
energia cinética das
moléculas)

Estado Padrao de um gas real
é quando o gas apresenta
comportamento de gas ideal

As diferencas entre os u’ dos
gases provém das
caracteristicas das moléculas
e ndo da forma como
interagem

Relagdo entrefe P

f=¢P

¢ depende:
natureza do gas;
P
T

Gases Reais

Incluindo ¢ na equagao
do potencial quimico:

f
w=p’+RT ln(ﬁ)
w=u’+ RT]H(Q\

P

Se refere a um gas que s6 tern energia cinética

w=u” +RT1n(P—Pe] HRTIng
/

Quando P—o, todos os
gases se comporta como
gasideal.

f—P quando P —o

f=¢P

¢—>1quando P —o

0
} Mesmo de um gas ideal

Termo que redne todos
os efeitos das forgas
intermoleculares

11



Gases Reais

Para qualquer valor de
P, o ¢ de um gas é dado
por:

i

f = fugacidade na presséo P
' =fugacidade na pressao P’

Demonstragao:
f=¢P

w=u’+RT ln(%)

Pf

Gy =Gy, + [VdP
[
Pf

VP =G, -G,

Pi

t

' f
deP=u.—u'=RTln
J

Gases Reais

Demonstragao

Se o0 gas fosse perfeito:
y f
deP=u—p.'=RT1nf,
S f

y P
fvperf.mdP =Wper ~Mper =RTIn—
5 P

A diferenca fica sendo:

j(vm =~V kP = RT[]n(%) _ 1n(§ﬂ

fPy 1"
l“(FF) == f(vm Ve P

o

Gases Reais

Consideragodes:
Quando P'—0 0 gas
tende aidealidade,
entdo f'— P’;
Assim,L —1 quando
p—o f
Isso corresponde a:

'

P o
F: 1no01’termo

Tém-se:

f 1"
ln(F) 7 (V= Vs P

Como ¢ = %
1"
Ing = ﬁ-{(v‘“ = Voat.m hP

Para um gas perfeito: V,, = %
RTZ

Para um gasreal : V| = b

28/05/17
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Gases Reais

P
1n¢ = éf(vm - Vperl‘,m }jP
0

1 "/RTZ RT
Ingp=— f — = ——|dP
RTJ\ P P
p
Z-1
In q) = f( P )dP Para estimar o valor de ¢ necessita-se
0 conhecer dados experimentais de Z,

desde muito baixas P até a P do célculo.
Z pode ser calculada por uma equagao de
estado.
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