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Nocao de equilibrio

Um sistema entra em
equilibrio em relacao
as condicdes de um
dado ambiente ou

vizinhanga.

O estado de

eq ul I | b rio so FIGURE 5.1 A simple mechanical system in equilibrium. The vector sum of the forces acting
pOde ser at P is zero.

alterado
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mudanca das i i i i

condi¢des do :
entorno ou 1. E um estado de repouso: nenhuma mudancga pode ocorrer em um

vizinhanca. sistema que alcangou o equilibrio exceto pela agao de influéncias que
se originam no exterior do complexo sistema/vizinhanca.
2. E um estado balanceado: se o estado de equilibrio do sistema é
perturbado através de uma influéncia exterior, ele retornara a mesma
condicao inicial quando entrar novamente em repouso.



Estado estacionario
(nao varia com o tempo)

* Dois tipos:
o Estado de equilibrio

o Estado estavel (para manter o
estado constante, no exemplo
ao lado, calor precisa ser
fornecido ao sistema
continuamente — ndo é um
estado de equilibrio).

e Teste: se o sistema for
isolado do seu entorno por
um contorno rigido, isolante
térmico e impermeavel, e
entao se alterar, entao o
estado era de estabilidade,

e nao de equilibrio.

Ty Copper T

Steady State

FIGURE 5.2 The thermally insulated copper rod achieves a time invariant (steady state)
temperature distribution if and only if the temperatures at the ends are maintained constant
with time.

Um sistema em equilibrio nao troca

matéria ou energia (na forma de calor ou
trabalho) com seu entorno, entao isola-lo
nao causa nenhum efeito em seu estado.



Estado de equilibrio

A condicao interna de * Se estabelecermos um
qgualquer sistema que critério para determinar as
alcancou o equilibrio com condicoes caracteristicas
seu entorno sera idéntica do estado de repouso
a condicao de qualquer final, tipicas da condicao
outro sistema que interna de um sistema
alcancou o mesmo estado isolado em equilibrio,
de equilibrio, mas entao o conjunto de
estando isolado de seu relacoes resultante sera
entorno durante o geral para qualquer
processo. sistema, estando isolado

(. Willard Gibbs) ou nao de sua vizinhanca

enquanto se aproximava
do equilibrio.

Sistemas isolados sao mais simples
de serem compreendidos e tratados
termodinamicamente!




Mudanca de entropia
para um sistema isolado

Como nao ha nenhuma
troca de matéria ou energia
com a vizinhanca, pois o
sistema é isolado,
independente do processo
gue ocorre no interior do
sistema, nenhuma entropia
e transferida através do
contorno: AS;,-4ns = 0.

A energia interna, o volume
e a matéria de um sistema
isolado por um contorno
isolante térmico, rigido e
impermeavel nao podem
mudar.

Entao, a mudanca total de
entropia para um sistema
isolado (nao importando
que processo espontaneo
produziu tal mudanca)
resulta inteiramente da
producao de entropia
dentro do sistema.

A 22 Lei garante que a
producao de entropia €
sempre positiva.

Portanto, para qualquer
processo real que ocorre
em um sistema isolado, a
entropia total do sistema
sO pode aumentar.



Critério para o equilibrio em um sistema isolado —
vale para qualquer sistema em equilibrio com sua vizinhanga!

Em um sistema isolado, o estado
de equilibrio é o estado que

possui 0 maximo valor de entropia

que o sistema pode exibir.

Isso nao significa que o valor de
entropia € um maximo absoluto,
mas sim o maximo possivel
considerando as condicdes de
isolamento do sistema (é um
maximo local).

Ou seja, se o sistema fosse aberto
e entropia pudesse fluir para
dentro do sistema, um valor maior
de entropia poderia ser alcancado,
mas nao seria indicativo do
equilibrio.

Considere agora um sistema
aberto em transformacao
(trocando calor, trabalho e matéria
com sua vizinhanca).

Quando esse sistema aberto
(geral) alcanc¢a finalmente o
equilibrio com sua vizinhanga, a
condicdo interna do sistema é
caracterizada por um conjunto de
relacdes (equacdes) entre suas
propriedades, chamadas de
condi¢coes para o equilibrio.

Se entao isolarmos esse sistema,
nenhuma transformacao adicional
ocorrera.

As equacoes que definem o
estado de equilibrio de um
sistema geral, que alcangcou o
equilibrio por um caminho
arbitrario, serao idénticas as
equacoes que caracterizam o
equilibrio de um sistema isolado
enquanto se transformava.



Critério para o equilibrio em um sistema isolado —
vale para qualquer sistema em equilibrio com sua vizinhanga!

* Embora o critério que determina o estado de equilibrio
para um sistema isolado nao seja valido para qualquer
sistema (em geral), as relacdes entre as propriedades
do sistema derivadas segundo esse critério (as
condicoes para o equilibrio) serao as mesmas para
gualquer sistema.

e As condigoOes para o equilibrio derivadas para um
sistema isolado serao as mesmas para qualquer
sistema que tenha alcangado um estado de equilibrio,
nao importando a historia na qual o sistema alcangou
o equilibrio (isto é, estava aberto ou fechado, ou
houve misturas dessas duas situacoes).



Formulacao matematica das condicoes
gerais para o equilibrio

* A principio devemos
encontrar o valor das z (gi)y o
variaveis que correspondem
ao valor extremo (no caso
da entropia, € o maximo da
funcao).

e Mas ha duas complicacdes:

— A entropia pode ser uma
funcao de um numero muito
grande de variaveis

— As variaveis que descrevem a
mudanca de entropia nao sao
independentes entre si em X
um sistema isolado (maximo
restrito)

(Xmax= ymax)




Formulacao matematica das condicoes
gerais para o equilibrio

* Por exemplo, no caso de
(x, y) serem variaveis
independentes (caso nao
restrito):

z=2z(x,y)
e Escrevendo a forma
diferencial:

) (%) g
“ = \ox 3 dy Y
y X

e (O valor extremo ocorre
guando

@), =0« (2), =0

simultaneamente.




Formulacao matematica das condicoes
gerais para o equilibrio

* Generalizando para n variaveis
z=zuvxy7y,..)
e Escrevendo a forma diferencial:

. G (Z o dx+ (2] .
e “T v YT\ ox * T\ oy Y
X,V,U,... X,V,U,... YUY, ... XU, ...

* O valor extremo ocorre quando

0z 0z 0z 0z
@), @), o), -0, o
ou/xyu,.. v/ xyu,.. 0x/yuw,.. dy

xX,Uu,v,...

simultaneamente.



Formulacao matematica das condicoes
gerais para o equilibrio

* Mas para sistemas
isolados, as variaveis nao
podem ser consideradas
independentes entre si
(maximo restrito):

z=2z(x,y)
* Teremos, por exemplo,
que

z=2(x.))
(function)

y = y(x)
e Essa e considerada uma e
restricao operando sobre (constraint

o sistema.



atematica dz
serais para o equilibric

>m vale para
Des monotonicas




Formulacao matematica das condicoes

gerais para o equilibrio

Generalizando para uma
funcao de n variaveis: z

z=zuvxy,..)

E um conjunto adicional de
m equacgoes (n < m) entre
as variaveis

u=u(xy,..)

v=v(xy,..)
Devemos eliminar as
variaveis dependentes, o
gue resulta em uma
expressao de z funcao de y = ()
(n — m) variaveis (constraint)
independentes, e entao

resolver da mesma forma
anterior.

z=2(x.))
(function)

(Xmax’ ymax)




Exemplo 5.1 — Substituicao direta para eliminacao das variaveis
dependentes:

Z =Xu-+yv
mas
u=x+y-+12
v=x—y—28
eliminando as variaveis dependentes por substituicao:
z=x(x+y+12) —y(x —y — 8)
e simplificando:
z=x%4+12x + 2xy — 8y — y*
encontrando a forma diferencial:
dz = 2x + 12 + 2y)dx + (2x — 8 — 2y)dy
O maximo ocorre quando dz = 0, o que encontramos quando
simultaneamente:
2x +12+4+2y =0
2x —8—2y=0
O queresultaemx =—1ey =—5.0 maximo é z = 14.



Exemplo 5.2 — Outro método de resolucao (importante quando as equagoes
de restricao nao sao explicitas):
Z=Xxu-+yv

mas
u=x+y+12
v=x—y—28
Encontrando as formas diferenciais:
dz = udx + xdu + vdy + ydv
du = dx + dy
dv =dx — dy
Eliminando a dependéncia na forma diferencial:
dz = udx + x(dx + dy) + vdy + y(dx — dy)
Simplificando, coletando termos correspondentes:
dz=(u+x+y)dx+ (v+x—y)dy

O maximo ocorre quando dz = 0, o que encontramos resolvendo
simultaneamente:

u+x+y=20
v+x—y=0
Finalmente, substituimos as equacdes de restricao de u e v:
x+y+12)+x+y=0-2x+2y+12=0
x—y—8)+x—y=0-2x—2y—8=0



gquacao de restricao nao ¢
r resolvida pelo método do exe

x?yulnu = 12




Estratégia geral para encontrar as
condicoes para o equilibrio

Escreva a expressao diferencial para a mudanca de entropia de um
sistema em um processo arbitrario, incluindo explicitamente os
termos para todas as possiveis variacoes no estado do sistema;

Escreva as expressoes diferenciais que descrevem as restricoes
gue se aplicam ao sistema devido a consideracao de que o mesmo
e isolado de sua vizinhanca;

Use as restricoes de isolamento para eliminar variaveis
dependentes na expressao diferencial para a mudanca de entropia
no sistema. O resultado € uma expressao da mudanca de entropia
em funcao apenas das variaveis independentes;

lguale a zero os coeficientes da nova expressao. Essas expressoes
(que denotam um valor extremo para a entropia) sao as condigcoes
para o equilibrio para o sistema.



Aplicacao — equilibrio em sistemas
simples unarios com duas fases

Cada fase é tratada como um subsistema, de uma
unica fase (homogéneo), e com seu proprio
conjunto de propriedades intensivas e extensivas.

Todas as propriedades extensivas do sistema sera

o resultado da soma das propriedades das partes
(subsistemas): S", V', U, H',F', e G'.

O apostrofo marca as propriedades extensivas.

Mas o contorno entre as fases nao €
iImpermeavel, e matéria pode fluir entre as fases
(cada fase é um subsistema aberto).



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases
dS'sys = d(5'* + 5'P) = ds'* + ds'P
considerando a fase o
U'd = yg'osaya ,ay
dU'® = TA4s'% — poqy’® + | %dn®

Essa expressao introduz o conceito de potencial
quimico, W:

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Rearranjando a expressdo de dU'% para a entropia
ds'% = = dU'* + dta dv'* — i dn®
- T T T
Agora fazendo o mesmo para a fase f3
asB = LB 0 g8t
B B B

Somando:
{5, — ds'® + ds'P

1 POL MOL
- QL 10 04

1 pb P
LBt BB LB
+ _TB dU +Tl3 dv e dn ]

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Considerando as restricoes de um sistema
fechado:

Como nao ha trocas através do contorno
(U'sys = constante):

dU'sys = d (U + U'P) = du'® + du'P
dU'gys = dU'* 4+ dU'P = 0
dUu'® = —dqu'P

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Considerando as restricoes de um sistema
fechado:

Como o contorno do sistema € rigido
(V'sys = constante):

dV'sys = d (V' +VP) = dv'® + av'P
dV's,s = dV'% + dv'P = 0
dv'e = —qy’B

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Considerando as restricoes de um sistema
fechado:

Como o contorno do sistema é impermeavel
(ns,s = constante):

i, = d (na + nB) = dn® + dnb
dng,s = dn® + dnP = 0
dn® = —dnP

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Aplicando as restricoes de um sistema fechado:

dU'® = —qu'B
dv'e = —qy'B
dn® = —dnP

na expressdo para dS’gy:
1 Ij(X l’lOL
/ - 10l 108 oL
dSSyS_T_(de +T_OLdV —T—adn —
1 pB B
AU ——_av'* + L an
TP TP TP

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Coletando os termos semelhantes:

1 1
- - ( )avre

i PP oL u HB
+ (TOL TB) dV/ (TOL TB) dn®

Assim dS’SyS € expressa apenas em funcao de
variaveis independentes.

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Igualando d Z€ro.
ds’ = . = dU’™
Sys T(x B

ey L [u% b
(B D)o (e

Encontramos as condicoes para o equilibrio:

. 1 _ o _ 7P .
R~ 0 - T% = TP (equilibrio térmico)

pat  pP - o _ pP . i
N 0 - P> = PP (equilibrio mecanico)

e — g =0- u% = MB (equilibrio quimico)
T



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

* Em outras palavras, um sistema unario de
duas fases estara em equilibrio quando a
temperatura, a pressao e o potencial quimico
das duas fases forem iguais.

e Essas condicoes para o equilibrio tém
aplicacao geral, valem para sistemas fechados
Ou hao.



Formulacoes alternativas do critério
para o equilibrio

Por exemplo, considere um sistema mantido a temperatura
e pressao constantes, e que muda entre dois estados I e II.

A partir da definicao de energia livre de Gibbs, podemos
escrever para cada um dos estados:

G'T=U"+ply' — Tl
G = 'l 4 PHV'H T g/l
Considerando as restricoes impostas:
P! = P = P (processo isobérico)
T!' = T = T (processo isotérmico)

A diferenca de energia livre de Gibbs entre os dois estados
pode ser escrita assim:

G'H G'I (U'H /1) + P(V'H all V'I) r T(S'H r SII)
AG' = AU' + PAV' — TAS'

(continua—)



Formulacoes alternativas do critério
para o equilibrio

* amudanca de energia interna AU’ para qualquer processo real e
irreversivel, em sua forma mais geral, pode ser avaliada através da
12 Lei da Termodinamica:

AU' =Q+W + W

* Os outros dois termos da equacdo para AG' (slide 28) podem ser
expressos em termos das variaveis de processo (calor e trabalho)
associadas a um processo reversivel, isotérmico (T constante) e
isobarico (P constante) conectando os estados I e II:

i
|74 |74
D%@WT=-—j pav' = —p | dv’' = —p(v'" - V") = —PA

i (1
B TdS’—Y’rS ds’ = T7(s'" — s’ = 7AS!
rev,P — - [ - ( r ) e

e Substituindo AU’, AV’ e AS' na expressdo AG' = AU" + PAV' —
TAS':
AG' = [Q + W + W,] . Wrev,T - Qrev,P

(continua—)



Formulacoes alternativas do critério
para o equilibrio
AG' = [Q + W + W’] ) Wrev,T B Qrev,P

ouAG' = [Q F Qrev,P] + [W — Wrev,T] + W’

De acordo com a 22 Lei, o calor absorvido durante um
processo reversivel conectando dois estados € maior que
para qualquer processo irreversivel conectando os mesmos
estados: Q,., > 0.

O trabalho mecanico reversivel € também sempre maior
gue o trabalho realizado através de qualquer processo
irreversivel: W..,, > W.

Qualquer processo espontaneo pode ser arranjado a
realizar trabalho ndo mecénico sobre a vizinhanga: W' < 0.

Portanto, para qualqguer mudanca espontanea e irreversivel
em um sistema isotérmico e isobarico: AG' < 0; e G’ sera
minima quando o sistema alcancar o equilibrio.



Formulacoes alternativas do critério
para o equilibrio

 Demonstracoes como a dos slides anteriores para AG' podem ser
realizadas para as outras formas de energia. Podemos assim
afirmar:

1. Para um sistema restrito a entropia, volume e quantidade de
matéria constantes, a energia interna U’ é minima no equilibrio.

2. Em um sistema restrito a entropia e pressao constantes, uma
mudanca espontanea é acompanhada por uma diminuicao da
entalpia, e H' é minima no equilibrio.

3. Em um sistema restrito a temperatura e volume constantes, uma
mudanca espontanea é acompanhada por uma diminuicao da
energia livre de Helmholtz, e F' é minima no equilibrio.

4. E em um sistema restrito a pressao e temperatura constantes, a
energia livre de Gibbs diminui com qualquer mudanca
espontanea, e G' é minima no equilibrio.



Formulacoes alternativas do critério
para o equilibrio

No capitulo 5.5 do DeHoff, vocé encontra a derivacao das
condicoes para o equilibrio considerando o critério do
minimo de energia interna U’ para sistemas onde entropia,
volume e quantidade de matéria sao constantes.

Observe que as condicdes encontradas saos as mesmas
obtidas considerando o critério do maximo de entropia S’
para sistemas fechados.

No entanto, aplicar o critério do minimo de energia interna
na pratica € muito mais complexo: imagine montar um
processo onde a entropia deva ser mantida constante...

Como exemplo, assim como fizemos nos slides 19 a 27, a
seguir encontraremos as condicoes para o equilibrio
considerando o critério do minimo de energia livre de
Gibbs G’ para um sistema mantido a pressao, temperatura
e quantidade de matéria constantes.



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

e Adotando o critério do minimo de energia livre de
Gibbs G' em um sistema com T, P e n constantes:

d6'sys = d (6'* + 6'P) = d6'* + d6'P
considerando a fase a, G'* = G'*(T*, P%, n™):
dG'% = —S'OGTO 4 Y'OGPa 4 [ Ognd

Essa expressao introduz uma definicao diferente para o
potencial quimico, pu:

o
L = (66 )
on% 0L pOL

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Repetindo:

dG'* = —S'*dT* + V'*dPY + n%dn®
e fazendo o mesmo para a fase [3:

dG'P = —s'ParP + v’
Somando, como G’ é uma pro
. = dc'* + dg'P

3dPB + pPdnb

oriedade extensiva:

= [=S'%dT® + V'%dP% + pn%dn®]

+|—sPdrP + v'PdpP + yPdnP]

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Considerando as restricoes de um sistema a

temperatura constante (isotérmico).

I's,s = constante, mas observe que T' e uma
propriedade intensiva!

Toys = T = TP
dT,,s = dT® = dTP = 0

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Considerando as restricoes de um sistema a
pressao constante (isobarico).

P¢ys = constante, mas observe que P tambem
€ uma propriedade intensiva!

Py = P% = pB
dP,,; = dP* = dPP = 0

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Considerando as restricoes de um sistema
com conteudo de matéria constante:

Por exemplo, o contorno do sistema é
impermeavel (n;,; = constante):

ile.,. = d (na + nB) = dn® + dnP
dng,s = dn + dnP = 0

dn® = —dnP

Nsys € uma propriedade extensiva, entdo a soma
e possivel.

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Aplicando as restricoes de um sistema fechado:
dT% = drP =0
dP% = dpPP =0
dn® = —dnB
na expressdo para dG'sys:

dG'gy s _ y y
= |-5"4{gr%] + v'H{dP*]| + n%dn®]

4 £ 4 £

+ |~sBarP] + vB[grB] - Bane]

7 7

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

Resultando:
dG'sys = n%dn® — pPdn®
Coletando os termos semelhantes:
dG’syS - (HOL P HB) dn®

Assim dG’s, s é expressa apenas em fungdo de
variaveis independentes.

(continua—)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

[gualando a zero:
dG'gys = (pa — uB) dn® =0

Resolvendo: dG',,s = 0 quando (“oc — MB) =

encontramos a condicao para o equilibrio:

> — uB S0 > uY = HB (equilibrio quimico)



Equilibrio em sistemas simples unarios
com duas fases

* Em outras palavras, um sistema unario de duas
fases, mantido a temperatura, pressao e
guantidade de matéria constantes, estara em
equilibrio quando o potencial quimico das duas
fases forem iguais.

e Como o sistema € mantido a temperatura e
pressao constantes, nao é possivel deduzir
condicoes para o equilibrio térmico e mecanico
a partir desse critério para o equilibrio!

* Uma argumentacao equivalente pode ser
desenvolvida considerando a entalpia e a
energia livre de Helmholtz — faca como
exercicio!



