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Equação de Gibbs-Helmholtz

• A integração da Equação de Gibbs-Helmholtz
determina a equação da energia livre de Gibbs (G) em
função da temperatura (T) para o sistema mantido a
pressão (P) constante.
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dG = −S. dT + V. dP = −S. dT 𝑃 ⇒



Equação de Gibbs-Helmholtz

G = H - TS

Mas, numa transformação :

dG = VdP - SdT

que para processos a P constante fornece:
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Lembrando:

SEMELHANÇA FORMAL



6

Exercícios

1. Calcular a variação de entropia do universo e a variação da energia livre 

de Gibbs quando um átomo-grama de Cu super-resfriado a 1340 K solidifica 

irreversivelmente nesta temperatura a 1 atm de pressão. 

Dados: 

cp(s) = 5,41 + 1,5x10-3.T (cal/atg.K) 

cp(l) = 7,5 cal/atg.K

Hs→l = 3100 cal/atg

Ts→l = 1356 K

[Resposta: SCu = -2,29 cal/K; SME = +2,31 cal/K; 

SUNIV = +0,02 cal/K; GCu = -37,0 cal/mol]
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3. [Bodsworth & Appleton, problem 3.5, p.55] O titânio apresenta as formas 

alotrópicas  e . A temperatura de  transformação do Ti hexagonal 

compacto () em Ti cúbico de corpo centrado () é 1155 K.  Calcular a 

temperatura do ponto de fusão hipotético para o Ti ().

DADOS:

cp() = 5,28 + 2,4 x 10-3.T (cal/mol.K)

T→ = 1155 K                                     H→ = +830 cal/mol

cp() = 6,91 cal/mol.K

T→l = 1933 K                                      H→l = +4500 cal/mol

cp(l) = 8,00  cal/mol.K                               S298,Ti = 7,3 cal/mol.K





23

Solução usando Termodinâmica do loop

Ti,

T

Ti,l

T

Ti,

T

G→l = 0

G→

G→l

G→l = 0

G→ + G→l = 0

G→ = Gl →

Equação de Gibbs-Helmholtz
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Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇න
Δ𝐻𝛼→𝛽

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇න
(Δ𝐻𝑇1,𝛼→𝛽

+ 𝑇1
𝑇
Δ𝑐𝑝 𝑑𝑇)

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺𝛼→𝛽 = −𝑇න
(830 + 1155

𝑇
(6,91 − 5,28 − 2,4𝑥10−3𝑇) 𝑑𝑇

𝑇2
𝑑𝑇

G→ = -1,63TlnT + 1,2x10-3T2 + 9,63T + 548,18 (cal/mol)

Δ𝐺𝛼→𝛽 = 0; 𝑇𝛼→𝛽 = 1155𝐾; 𝑐𝑡𝑒 = −9,634



26

Δ𝐺l→𝛽 = −𝑇න
Δ𝐻l→𝛽

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺l→𝛽 = −𝑇න
(Δ𝐻𝑇1,l→𝛽

+ 𝑇1
𝑇
Δ𝑐𝑝 𝑑𝑇)

𝑇2
𝑑𝑇

Δ𝐺l→𝛽 = −𝑇න
(−4500 + 1933

𝑇
(6,91 − 8,0) 𝑑𝑇

𝑇2
𝑑𝑇

Gl→ = 1,09TlnT - 7,01T - 2393 (cal/mol)

Δ𝐺l→𝛽 = 0; 𝑇l→𝛽 = 1933𝐾; 𝑐𝑡𝑒 = 7,01
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Alfa=Beta T (K) Líquido=Beta Diferença

-214,54 1800 -304,78 90,24

-209,09 1840 -214,29 5,20

-208,75 1842 -209,74 0,99

-208,68 1842,4 -208,83 0,15

-208,68 1842,41 -208,81 0,12

-208,68 1842,42 -208,79 0,10

-208,68 1842,43 -208,76 0,08

-208,68 1842,44 -208,74 0,06

-208,68 1842,45 -208,72 0,04

-208,67 1842,46 -208,69 0,02

-208,67 1842,47 -208,67 0,00

-208,67 1842,48 -208,65 -0,02

-208,67 1842,49 -208,63 -0,04

-208,67 1842,5 -208,60 -0,06

-208,67 1842,51 -208,58 -0,09

-208,66 1842,52 -208,56 -0,11

-208,66 1842,53 -208,53 -0,13

Resposta: (G  em cal/mol)

G→ = -1,63TlnT + 1,2x10-3T2 + 9,63T + 548,18

Gl→ = 1,09TlnT - 7,01T – 2393,03

T = 1842K
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Solução usando a definição de G

Δ𝐺𝛼→l = 0
𝐺l − 𝐺𝛼 = 0
𝐺𝛼 = 𝐺l

𝐺𝛼 = 𝐺l
𝐺𝛼 = 𝐻𝛼 − 𝑇𝑆𝛼
𝐺l = 𝐻l − 𝑇𝑆l

𝐺𝛼 = 𝐻298 +න
298

𝑇

𝑐𝑝,𝛼𝑑𝑇 − 𝑇 𝑆298 +න
298

𝑇 𝑐𝑝,𝛼
𝑇

𝑑𝑇

𝐺l = 𝐻298 +න
298

1155

𝑐𝑝,𝛼𝑑𝑇 + Δ𝐻𝛼→𝛽 +න
1155

1933

𝑐𝑝,𝛽𝑑𝑇 + Δ𝐻𝛽→l +න
1933

𝑇

𝑐𝑝,l𝑑𝑇 −

−𝑇 𝑆298 +න
298

1155 𝑐𝑝,𝛼

𝑇
𝑑𝑇 +

Δ𝐻𝛼→𝛽
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+ න

1155

1933 𝑐𝑝,𝛽

𝑇
𝑑𝑇 +

Δ𝐻𝛽→l

1933
+ න

1933

𝑇 𝑐𝑝,l

𝑇
𝑑𝑇
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𝐺𝛼 = 28,78𝑇 − 1,20𝑥10−3𝑇2 − 5,28𝑇ln𝑇 − 1680

𝐺l = 45,42𝑇 − 8,0𝑇ln𝑇 + 1261,21

𝐺𝛽 = 𝐻298 +න
298

1155

𝑐𝑝,𝛼𝑑𝑇 + Δ𝐻𝛼→𝛽 +න
1155

𝑇

𝑐𝑝,𝛽𝑑𝑇 −

−𝑇 𝑆298 +න
298

1155 𝑐𝑝,𝛼
𝑇

𝑑𝑇 +
Δ𝐻𝛼→𝛽

1155
+ න

1155

𝑇 𝑐𝑝,𝛽

𝑇
𝑑𝑇
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𝐺𝛼 = 28,78𝑇 − 1,20𝑥10−3𝑇2 − 5,28𝑇ln𝑇 − 1680

𝐺l = 45,42𝑇 − 8,0𝑇ln𝑇 + 1261,21

𝐺𝛽 = 38,41𝑇 − 6,91𝑇ln𝑇 − 1131,82
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1155 K

1842 K

1933 K

(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

T(K) G G Gl

1155 -13,0 -13,0 -11,4

1842,47 -25,9 -26,1 -25,9

1933 -27,8 -28,0 -28,0
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Metaestável:



1. O manganês puro sólido tem quatro formas alotrópicas que são designadas de , , g

e d. Fazendo-se a têmpera do Mng até a temperatura ambiente, ocorre sua

transformação parcial em  (sem passar pela transformação em ). Calcular a

temperatura teórica de transformação g =  , assumindo que:

• as entalpias e entropias de transformação são independentes da temperatura;

• os dados de cP para as fases  e g podem ser extrapolados para temperaturas

maiores e menores do que suas faixas de validade. Dados:[100]

cP (Mn) = 5,16 + 3,81x10-3.T (cal/K.mol)........[298K - 993K]

cP (Mn) = 8,33 + 0,66x10-3.T (cal/K.mol)........[993K - 1373K]

cP (Mng) = 10,70 (cal/K.mol)............................[1373K - 1410K]

cP (Mnd) = 11,30 (cal/K.mol)............................[1410K - 1517K]

T( - ) = 720°C; H( - ) = 0,48 kcal/mol;

T( - g) = 1100°C; H( - g) = 0,55 kcal/mol;

T(g - d) = 1136°C; H(g - d) = 0,43 kcal/mol;

S298,Mn = 7,6 cal/K.mol;

Para casa



Soluções regulares

Δ𝑆𝑀,𝑟𝑒𝑔 = Δ𝑆𝑀,𝑖𝑑 = −𝑅. (𝑋𝐴. ln 𝑋𝐴 . +𝑋𝐵. ln 𝑋𝐵)

Δ𝐻𝑀,𝑟𝑒𝑔 = 𝑅. 𝑇. 𝑋𝐴. ln 𝛾𝐴 . +𝑋𝐵. ln 𝛾𝐵 = Δ𝐻𝐸,𝑟𝑒𝑔= Δ𝐺𝐸,𝑟𝑒𝑔

Δ𝑆𝐸,𝑟𝑒𝑔 = 0

Hildebrand (1928)

Foi desenvolvida quando há pequenas diferenças de 

tamanhos atômicos/moleculares e quando não há fortes 

interações  



Soluções regulares

ln 𝛾𝐴 =
Ω

𝑅. 𝑇
. 𝑋𝐵

2 Δ𝐺𝐸,𝑟𝑒𝑔 = Δ𝐻𝑀,𝑟𝑒𝑔 = Ω.𝑋𝐴. 𝑋𝐵

Δ𝐺𝑀,𝑟𝑒𝑔 = 𝑅. 𝑇. (𝑋𝐴. ln 𝑋𝐴 + 𝑋𝐵. ln 𝑋𝐵) + Ω. 𝑋𝐴. 𝑋𝐵

 : É uma propriedade do par  A-B e não depende da 

composição química. Corresponde à diferença entre a 

energia de atração do par A-B e a média das energias 

de atração das interações entre os pares A-A e B-B

 = coeficente de interação =  z.No.[AB - ½ (AA + BB)]

 = 0 – ideal

 < 0 – negativo – estabiliza a solução

 > 0 – positivo - desestabiliza a solução
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Δ𝐺𝑀,𝑟𝑒𝑔 = 𝑅. 𝑇. 𝑋𝐴. ln 𝑋𝐴 + 𝑋𝐵. ln 𝑋𝐵 + Ω.𝑋𝐴. 𝑋𝐵 = 𝐺𝑠𝑜𝑙 − 𝐺𝑀𝑀

𝐺𝑠𝑜𝑙 = 𝐺𝑀𝑀 + 𝑅. 𝑇. 𝑋𝐴. ln 𝑋𝐴 + 𝑋𝐵. ln 𝑋𝐵 + Ω.𝑋𝐴. 𝑋𝐵

𝑮𝒔𝒐𝒍 = 𝑿𝑨. 𝑮𝑨
𝟎 + 𝑿𝑩. 𝑮𝑩

𝟎 + 𝑹. 𝑻. 𝑿𝑨. 𝐥𝐧𝑿𝑨 + 𝑿𝑩. 𝐥𝐧𝑿𝑩 +𝜴.𝑿𝑨. 𝑿𝑩

A + B = AB

Mistura mecânica Ideal Excesso

Soluções regulares



Δ𝐺𝐸 = 𝑋𝐴. 𝑋𝐵.𝐿𝑣
𝑇 . (𝑋𝐴 − 𝑋𝐵)

𝑣

𝐿𝑣
𝑇 = 𝐴𝑣 + 𝐵𝑣 . 𝑇

REPRESENTAÇÃO DE REDLICH-KIESTER

Soluções regulares



Δ𝐺𝐸 = 𝑋𝐴. 𝑋𝐵 .𝐿0
𝑇 . (𝑋𝐴 − 𝑋𝐵)

0 ⇒

REDLICH-KIESTER:  v=0 (soluções estritamente regulares)

Soluções regulares

⇒ Δ𝐺𝐸 = 𝑋𝐴. 𝑋𝐵. 𝐿0
𝑇 ⇒

⇒ 𝐿0
𝑇 = Ω

Soluções sub-regulares: v=1

Soluções sub-sub-regulares: v=2
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Δ𝐺𝐸 = 𝑋𝐴. 𝑋𝐵 .𝐿𝑣
𝑇 . (𝑋𝐴 − 𝑋𝐵)

𝑣 ⇒

𝐺𝑠𝑜𝑙 = 𝑋𝐶𝑢. 𝐺𝐶𝑢
0 + 𝑋𝑁𝑖 . 𝐺𝑁𝑖

0 + 𝑅. 𝑇. 𝑋𝐶𝑢. ln 𝑋𝐶𝑢 + 𝑋𝑁𝑖 . ln 𝑋𝑁𝑖 + 𝑋𝐶𝑢. 𝑋𝑁𝑖 .𝐿𝑣
𝑇 . (𝑋𝐶𝑢 − 𝑋𝑁𝑖)

𝑣

𝐺𝑠𝑜𝑙 = 𝑋𝐶𝑢. 𝐺𝐶𝑢
0 + 𝑋𝑁𝑖 . 𝐺𝑁𝑖

0 + 𝑅. 𝑇. 𝑋𝐶𝑢. ln 𝑋𝐶𝑢 + 𝑋𝑁𝑖 . ln 𝑋𝑁𝑖 + 𝑋𝐶𝑢. 𝑋𝑁𝑖. 𝐿0
𝑇 + 𝐿1

𝑇 . (𝑋𝐶𝑢 − 𝑋𝑁𝑖)
1
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XCd 0,105 0,2236 0,2639 0,3688 0,5806

HM(J/mol) 467 888 1008 1249 1402

A partir de medidas calorimétricas a 450°C para o sistema Cd-In líquido, os 

seguintes valores de entalpia de mistura foram obtidos:

a) Mostre que o sistema Cd-In é regular na faixa de composição 

indicada;

b) Calcule os valores das entalpias molares parciais relativas do Cd e 

do In

c) Calcule os valores das entropias e energias livres de Gibbs de 

excesso do Cd e do In
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XIn 0,895 0,7764 0,7361 0,6312 0,4194

XCd 0,105 0,2236 0,2639 0,3688 0,5806

HM(J/mol) 467 888 1008 1249 1402

 4969 5115 5189 5365 57585279Média

gIn 1,0097 1,0449 1,0631 1,1270 1,3450

gCd 2,0223 1,6989 1,6102 1,4194 1,1672

HM,In(J/mol) 58,2 263,9 367,7 718,1 1779,6

HM,Cd(J/mol) 4228,9 3182,4 2860,6 2103,4 928,6

Δ𝐺𝐸,𝑟𝑒𝑔 = Δ𝐻𝑀,𝑟𝑒𝑔 = Ω.𝑋𝐴. 𝑋𝐵

ln 𝛾𝐴 =
Ω

𝑅. 𝑇
. 𝑋𝐵

2

Δ𝐻𝑖
𝑀 = 𝑅. 𝑇. ln 𝛾𝑖

𝑜

𝐻𝐴
𝑀,𝑟𝑒𝑔

= Ω.𝑋𝐵
2


