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Energia livre e espontaneidade



Espontaneidade de processos

0
AStotal >§ﬁ qi Processo desconhecido irreversivel
e espontaneo

0d:
AStotal — Sﬁ i Processo desconhecido é reversivel
r esta em equilibrio

AStotal < gjac[l Processo desconhecido irreversivel
e nao espontaneo
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Dificil calcular para na vizinhanca  Dificil calcular




Considere a queima de lenha em uma fogueira.

a)

b)

Esboce um sistema genérico e indique os fluxos de energia
pela fronteira. Defina também uma regiao externa como
vizinhanca.

Indique se os valores das grandezas termodinamicas do
sistema sao positivos ou negativos. Pense quais grandezas
usar e justifique.

Indique se os valores de AHyzinnanca € AStotar SO
positivos ou negativos.

Vocé espera mudanca na temperatura da vizinhancga?
Calcule AS; ¢4 €m fungao de AH e AS (do sistema).

Suponha que vocé criou uma maquina que extrai toda
energia disponivel dessa combustao e transforme em
trabalho. Calcule essa energia total retirada.



Considere a queima de lenha em uma
fogueira.

a) Esboce um sistema genérico e indique
os fluxos de energia pela fronteira.
Defina também uma regiao externa
como vizinhanca.

b) Indique se os valores das grandezas
termodinamicas do sistema sao
positivos ou negativos. Pense quais
grandezas usar e justifique.

c) Indique se os valores de AHyizinhanca €
AS¢otq1 SA0 pOsitivos ou negativos.

d) Vocé espera mudanca na temperatura
da vizinhanca?



Considere a queima de lenha em uma fogueira.
e) Calcule AS;,+4; €em funcao de AH e AS (do sistema).

f) Suponha que vocé criou uma maquina que extrai toda
energia disponivel dessa combustao e transforme em
trabalho. Calcule essa energia total retirada.



Para uma reacao quimica
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Relacao de H com S

g, se dP = Avaliados para o sistema
T —

em determinada
temperatura e a 1 bar

r=1
Qr,., = — qr
qrviz _ qrmz AH
T T T



A temperatua da vizinhanca

Qrviz — = qT‘

dH,;, = — dqy

deiZ .

dTyi, p Cp”iz ~

)

Capacidade calorifica da vizinhanca
pode ser considerada infinita



Para sistema a V constante

AU = q,,sedV =0

_ Avaliados para o sistema
Qryi; = — dr em determinada
temperaturaeaV cte

ATviZ — 0

ASyiz =

qurviz _ qrviz _ AU
T T T



S total

ASiotar = AS + ASy,;,

AH

AStOtCLl = AS T ,dP =0
AU

AStOtCLl = AS T ) dV =0

Avaliadas somente no sistemal!



Espontaneidade

AH irreversivel e
AStotal > 0 AS T > 0 espontaneo
AH reversivel e em
AStolfal =0 AS T =0 equilibrio
ANH Irreversivel
ASirq <0 AS <0  eno
T espontaneo

Para processonoqualdT = dP = 0



Multiplicando por -T

AH —TAS <O
AH —TAS =0
AH —TAS >0
dT = dP = 0
G=H — TS

Energia livre de Gibbs

irreversivel e espontaneo

reversivel e em equilibrio

Irreversivel e nao espontaneo



Analogamente

AU irreversivel e
AStotal > 0 AS T > 0 espontaneo
AU reversivel e em
AStolfal =0 AS T =0 equilibrio
AU Irreversivel
AS;rq <0 AS <0  endo
T espontaneo

Para processonoqualdT = dV = 0



Multiplicando por -T

AU —TAS < 0
AU —TAS = 0
AU —TAS > 0
dT = dV = 0
A=U—TS

Energia livre de Helmholtz

irreversivel e espontaneo

reversivel e em equilibrio

Irreversivel e nao espontaneo



Para ser espontaneo

q = qy = —AUsistema

q = qp = —AHgistema
dq dv AU
ASpi, = | =2F=——
dq q AH
ASpiz = | =7T=——
AU
AStOtCll — AS — T > O
AH
AStOtCll — AS — T > O
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AA =AU — TAS <0
AG=AH — TAS <0



Para qualquer processo:

Critérios de espontaneidade

Condicao Espontaneo Equilibrio

dT — dP — 0 AStOtCLl > O AStOtCLl — 0
AG <O AG =0

dq dq

A — AS = | —

S > . .

dT — dV — O AStOtCLl > O AStOtCLl — 0
AA <O AA =0

dq dq
AS>I? AS—I?



Significado fisico de G
AG = AH — TAS — “desordem”

do processo
AH <0, AS <0 -

Saldo de energia y

apos parte do calor,””
gerado ser '\\

consumido para .

. . /
organizar o sistema

)
‘—-\qr desorganiza a
Y vizinhanc¢a

' vizinhanca ‘
A

N PR /

~So \ /
Energia disponivel (livre) no sistema



Derivada total de A
A=U —-TS
dA = dU — d(TS)
dA =dU —TdS — SdT

Em um caminho reversivel:

dU =TdS — PdV

—————————————————



A=g(T,V)
dA = —SdT — PdV

)+ dT
dA SdT PdV
dT  ~ dT dT

Se o volume é considerado constante:



A=g(T,V)
dA = —SdT — PdV

)+ dv
dA SdT PdV
dav T dV dV

Se a temperatura é considerada constante:



Derivada total de G
G=H —TS
dG = dH — d(TS)

dG =dH —TdS — SdT

Em um caminho reversivel:

dH = dU + PdV +VdP
dU =TdS — PdV

—————————————————



G = f(T,P)
dG = —SdT + VdP

)+ dT
dG SdTIVdP
dT ~  ~dT ~ dT

Se a pressao é considerada constante:



Variacao de G com temperatura

G(T) T
S mp f dG = — f SdT
G(298) 298

T
S(T) = S(298) + Cp , In (ﬁ)



G(T) - G(298)

AG(T)

Temperature (K)



G = f(T,P)
dG = —=SdT + VdP

)+ dP
dG SdTIVdP
dP  “dP  dP

Se a temperatura é considerada constante:



Derivada total de G e A

—

dA = oA dT + 0A AU
B T/, ),

dA = —SdT — PdV

dG = oG dT + oG dpP
B T/, P,

dG = —=SdT +VdP
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EquacOes fundamentais

—

dU = TdS — PdV
dH = TdS + VdP

dA = —SdT — PdV
dG = —SdT + VdP

_ dn=20

Podemos obter as funcoes termodinamicas em
qgualquer condicao de pressao e temperatura



EquacOes fundamentais

dU = TdS — PdV + Y%, U; ndn;
dH = TdS + VdP + Y, H; mdn;
dA = —SdT — PdV + Y5, A; mdn;

dG = —SdT + VdP + ¥, G; mdn;

dn = 0



