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Funcoes do sistema

Simplificam as discussoes a respeito de AS nas
vizinhancgas do sistema;

As Energias de Helmholtz e de Gibbs

Quando ha mudanca de estado e troca de Q entre o
sistema e suas vizinhancas, a desigualdade de

Clausius diz:
dS > a_q — d Conforme as condi¢des do sistema
o T esta desigualdade pode se

transformar de duas maneiras




Funcoes do sistema

1° Caso (aV cte.): Q trocado a V cte. nao ha We,, € Nnem um outro W:

s-2Y 50 AU =00 +W
T 90 = dU
TdS>dU
Se U for cte. (dU = 0) ou se S for cte. (dS = 0):

dSyy=o0

dUsy <o



Funcoes do sistema

dSyy = 0= EmumsistemaaUeV ctes.,, a5Saumentaem
qualquer mudanca espontanea;

dUsy <0 = Se S eV forem ctes., entao U deve diminuir numa
transformacgao espontanea.



Funcoes do sistema

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

da, = dH
dS—ﬂzO:dS—d—HzO
T T
TdS = dH

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

dHs , <o



Funcoes do sistema

dSy p=0=AS dosistema, a p cte. deve aumentar se a H do
sistema se mantéem cte.

dHs p <0 = Se a S do sistema se mantem cte. a H deve
diminuir.



Funcoes do sistema

« « Estas equacdes podem ser
TC»S > C»U d expressas pela introducao de
1 1 duas fung¢des termodinamicas.
TdS>dH = 0
Energia de Helmholtz (A): A=U-TS

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



Funcoes do sistema

Quando o estado do sistema se altera aT cte. as duas
funcoes se alteram como:

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

dA =dU -TdS :>

Tds > dH Importante conclusao

4G = dH —TdS



Observacoes da energia de Helmholtz

Uma transformacgdo de um sistema aT eV ctes., e espontanea se dA;y <o
(é espontanea se A diminuir);

O criterio de equilibrio quando um processo vai ocorrer é: dAgy, = 0;

Nao e porque dA diminui que se deve ter a impressao 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.



Observacoes da energia de Helmholtz

Trabalho maximo

A variacao da energia de Helmholtz (dA), alem de ser caracteristica
de transformacao espontaneas € igual ao trabalho maximo (W, .,)
associado a um processo:

dwW = dA A (Arbeit = Trabalho), é conhecida
max , 9
também como fungao trabalho

W de um sistema € maximo num processo reversivel;



Observacoes sobre a energia de Gibbs

O estudo da Energia livre de Gibbs é mais comum, pois sao muitos
0S processos que ocorrem a P cte.

dGrp<o0=aT e P ctes. os processos ou as rea¢ées quimicas sao
espontaneas no sentido da diminuicao da Energia de Gibbs, para saber se
uma reagao € espontanea verifica-se dG+p.

Nas reacoes endotermicas espontaneas:

dH > 0 = nestas rea¢oes 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 modulo a dH na expressao dG = dH - TdS.



Observacoes sobre a energia de Gibbs

Trabalho maximo diferente do de expansao

A interpretacao da Energia livre de Gibbs é analoga a Energia
livre de Helmholtz.

AT e P ctes. o trabalho maximo diferente do de expansao, W,
(e = extra) é dado pela variacao da energia de Gibbs:
dW, max = dG

We,max = AG



Observacoes sobre a energia de Gibbs

A Energia de Gibbs na pratica é determinada:

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

A partir de constantes de equilibrio

A partir de medigoes eletroquimicas



Combinacaoentreai1”ea2’Leis

Processo Reversivel, sistema fechado que so executa trabalho
de expansao:

Equagao fundamental
que combinaai’ea 2’
Leis.

Diferencial exata que
independe se o processo
é reversivel ou ndo



Propriedades da Energia Interna

dU=TdS -PdV

Se U e funcaode S eV, entao dU pode ser expressa em termos de dS e dV

du:(@_“j ds_(ﬁ_“j av
o5 )y  \av)

[ OU
=T
\8s/v
[ OU
v\ _p

\ OV Jg



Relacoes de Maxwell — Relacoes entre

Propriedades Termodinamicas

RelagOes entre diferenciais exatas diz:

df =gdx + hdy

Se e somente se: o8 :(@j
oy ), \Ox),

Baseado nesta consideracao, Maxwell definiu varias relagoes
entre grandezas que aparentemente nao eram esperadas



Relacoes de Maxwell — Relacoes entre

Propriedades Termodinamicas

dU=TdS—-PdV dH=TdS+ VdP

6_T — @ @_T — 6_\/ Relagbes validas para todas
oV S oS Vv OP S 0S P as diferenciais exatas ou

funcoes de estado:

dA=—PdV—-SdT  dG=VdP—SdT jg

7, &S :
ot ), \ov ) ot ), \oP);



Potencial Quimico de uma Substancia Pura

1 esta relacionado com G e por

isso € importante em qualquer

discussao sobre equilibrio;

1L mostra como G se altera com . oG
n em condi¢coes de P eT ctes. M= a



Potencial Quimico de uma Substancia Pura

Para uma substancia pura:




Potencial Quimico de uma Substancia Pura

Para um gas perfeito:

Pf
GPf = Gpi +VJ'dP
Pi

G, =G’ +RT h{zj

P
“P RT 1n(ﬁ Gm? do gas puro em PY9=abar



Potencial Quimico de uma Substancia Pura

Gases reais: a fugacidade

L= },le + RT ln(%) Gas ideal

P
P = pressao;
f =fugacidade (mede a
£ tendéncia de um gas
w=p’ +RT ln(ﬁj Gas real fugir de uma fase).



Gases Reals

Estado Padrao de um gas ocorre RelacaoentrefeP
quando P%=1bar (ndo ha forcas

intermoleculares, a P provem f_(I)P

somente da energia cinética das -

moléculas)

Estado Padrao de um gas real é ¢ depende:
quando o gas apresenta natureza do gas;
comportamento de gas ideal P

As diferencas entre os u® dos gases T

provem das caracteristicas das
moléculas e nao da forma como
iInteragem



Gases Reals

Incluindo ¢ na equacao Quando P—o, todos os
do potencial quimico: gases se comporta como
P . ' gas ideal.
0 f f—P quando P —o0
u=w +RTIn ) f=P
¢—1 quando P —o
P
n=un’+RTIn (I)—e\
P ) Mesmo de um gas ideal

Termo que reune todos
os efeitos das forgas
intermoleculares




Gases Reals

Para qualquer valor de
P 0 ¢ de um gas e dado
DOr:

Ing = j‘(ZT_lde




