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Potencial Quimico



EquacOes fundamentais

—

dU = TdS — PdV
dH = TdS + VdP

dA = —SdT — PdV
dG = —SdT + VdP
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Podemos obter as fungcdes termodinamicas em
qualquer condicao de pressao e temperatura e
modelar processos de interesse



Sistemas abertos

dU = TdS — PdV + Y%, U; mdn;
dH = TdS + VdP + Y, H; ndn;
dA = —SdT — PdV + ¥ | A; mdn;

dG = —SdT + VdP + Y5, G; mdn;



Sistemas abertos
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Comparando derivadas totais
G=H-TS=U+PV =TS

U=G — PV

TS

dU = dG — d(PV) + d(TS)

dU =dG — PdV —VdP + TdS + SdT



Comparando derivadas totais
dU = dG — PdV —VdP +TdS + SdT

Substituindo a derivada total de U e G:

dU = TdS — PdV + ¥, U; mdn;

dG = —SdT + VdP + ¥, G; mdn;

TdS — PdV + ), U =
—SdT +VdP + ), G — PdV —VdP 4+ TdS + SdT



Comparando derivadas totais
dU = dG — PdV —VdP +TdS + SdT

Substituindo a derivada total de U e G:

dU = TdS — PdV + ¥, U; mdn;

dG = —SdT + VdP + ¥, G; mdn;

temos:

k k
Z Uimdn; = z Gimdn;
i=1 i=1



Analogamente

k k
G=H-TS =) Z H; mdn; = Z G; mdn;
i=1 =1

k k
G=A+ PV :> 2 Ai,mdni = 2 Gi,mdni
ﬁ i=1 i=1

G=U+PV —TS

)

A=U —-TS



Sistemas abertos

dU = TdS — PdV + Y5, G; mdn;
dH = TdS + VdP + ¥, G; mdn;
dA = —SdT — PdV + YF | G;mdn;

dG = —SdT + VdP + ¥, G; mdn;



Potencial Quimico

dU = TdS — PdV + Y¥_, p;dn;
dH = TdS +VdP + Y%, u;dn;
dA = —SdT — PdV + Y% . p;dn;

dG = —SdT + VdP + Y%, p;dn;



Significado fisico do potencial quimico

Se V e T constantes: Se P e T constantes:

dA = Y wdn;  dG = X5, wdn

A mudanca da energia livre (A ou G) depende da
variacao da composicao do sistema

dG + 0

nz,ny > dn; # 0 > nip

dA # 0




Reacao quimica
Vs A +vgB > v:C +vpD

Se PeTconstantes: dG = Y&, u;dn;
v
dn, = —de¢ dng = _ B e
Vg
v U
dng =—Cd€ dnp — L e
Uy Uy
de
dG = E(UCUC + UpUp —V4 Uy —Vp Up)
ds > 0 nao-espontaneo

dG = —Ap =0 equilibrio
< 0 espontaneo




Dependéncia de G com pressao
dG = =5dT + VdP

Se T constante:

[ac=ca.py= [var

Considerando gas ideal:

RTdP dP
G(T,P) = TzRTJ?= @(T) + RT In P

Paran: G(T,P,n) =n@®(T)+nRTInP



Potencial quimico padrao

G(T,P,n) =\n(Z)(T)’ + nRT In P
|
G(T,P,n) =nu’ +nRTInP

dG(T,P,n)
Uigear = Gm(T,P,n) =
T,P

on

Uigea1(T) = :UO (T)+RTInP

Basta obter os valores para o
potencial quimico padrao



Potencial quimico padrao
Referéncia para calcular o potencial quimico:

Potencial quimico padrao: 4 (T)
Potencial quimico de uma substancia / qualquer no estado padrao

1 0 0
Hyp + 059 = EHzO(z) AG,(T) = Ap,(T)
0

A
f

A (T) = g, o (T) — (i, (T) + uézm)'

Ay (T) = ty,0(T) = Gry o (T)



Considerando gases ideais

dg

dG = on (Ucke + VpHp —V4 g —VUp Hp)

hideal = W jqom T RTIN(P)

8y T (R

_|_
Uy 3 Uy PAUAPBUB

dG

No equilibrio, d¢ =0

AP’O: —RT anp,Kp = (

prCpDUD)
Vg Up
PA"P5"2 )

AG = AGy + RT In Q



E E,=mgh  Sistema evolui
para o minimo
de energia

E:=m.g.h; Ei > Ef

Seja ele fisico
ou quimico ...




Chemical potential, it

Equilibrio de fases

dG = —SdT + VdP + Y5, G; mdn;
(57),,, = |
oT P,
Gas
IJS= IJI
Solid Liquid Gas
stable . stable Is’[able
[ T,

Temperature, T



Derivada total do potencial quimico

du d - -
du = (d_T)p dT + (ﬁ)r dP ) du= —SdT +VdP

Chemical Potential
Chemical Potential

Temperature, T Fressure



