1.4 Forca motriz e dissipacéo

A Eq. 1.10 pode ser ilustrada com um diagrama simples, Fig. 1.1, onde o eixo X representa
a extensdo de um processo interno, &, em um sistema mantido sob P e T constantes. Em
contraste com as variaveis externas, que podem ser controladas de fora, & € uma variavel
interna, que pode mudar espontaneamente mesmo em um sistema completamente isolado.
Comecando em & = 0, a energia de Gibbs aqui diminui conforme o processo prossegue,
mas o processo finalmente cessara quando nédo puder mais diminuir a energia de Gibbs,
ou seja, no ponto de minimo. Se o sistema estivesse inicialmente do outro lado do minimo,
0 processo prosseguiria espontaneamente na outra direcdo e se aproximaria do mesmo
minimo. O minimo, portanto, representa o equilibrio do sistema em relacdo a este
processo interno e a condi¢do de equilibrio sob P e T constantes é

(0G/0¢)pr =0

Pode-se, portanto, determinar o estado de equilibrio com relacdo a esse processo interno
se soubermos como G varia com & sob P ¢ T constantes. E evidente que G deve ser uma
fungdo de § além de P e T, ou seja, G = G(P, T, §). A taxa de diminui¢do da energia de
Gibbs, definida a partir da inclinagdo da curva G vs § na Fig. 1.1, pode ser considerada
como a forca motriz para aumentar a variavel §, denotada D (ou DF se houver necessidade
de distingui-la de um coeficiente de difus&o).

D = —(8G/0¢) pp

Para uma transformacdo entre dois estados, o — 3, obtém-se por integracdo D = ~AGm
onde AGm = Gfm — Gam. Em vista da Eq. 1.11, um sistema estara em equilibrio interno
sob P e T constantes se D = 0 para todos 0s processos internos possiveis. Frequentemente
se assume que a taxa de um processo é proporcional a sua forca motriz. Um processo
pode ocorrer espontaneamente somente se D > 0.

Se considerarmos apenas um processo por vez, entdo a Eg. 1.9 conduz sob P e T
constantes:

D = — (8G/9¢) pp = Tdy, S/ dé (112)

Podemos identificar D com TdipS/dg e substituir TdipS por DA em todas as equagdes
anteriores, por exemplo, Eq. 1.9,

dG = VdP — SdT — Dd¢ (1.12)



Nesta conexdo, DA pode ser considerado como a dissipagao da energia de Gibbs e a
integral de Dd§ como a energia de Gibbs dissipada de processo. Evidentemente, um
processo interno ocorrendo sob D = 0 ndo produziria nenhuma entropia, nem dissiparia
nenhuma energia de Gibbs. No entanto, prevé-se que seja um processo infinitamente
lento. Como ja& mencionado, tal processo é algumas vezes considerado um processo
reversivel. Da mesma forma, um processo ndo dissipa nenhuma energia de Gibbs se d§ =
0. Logicamente, isso acontece no equilibrio onde D = 0, mas também para um “processo
congelado”, o que pode acontecer se a temperatura for baixa o suficiente para tornar a
taxa dos processos internos praticamente zero. Em ambos 0s casos:

dG = VAP — SdT (1.13)

Assim, € possivel variar P e T de um sistema sem causar um processo interno se todos o0s
processos internos possiveis forem congelados. A equacdo 1.15 serd nossa forma mais
atil da lei combinada para um sistema unario.

Exercicio 1.4.1. Encontre a for¢ca motriz para a formacdo de Ni solido a partir de Ni
liquido a 1720 K e 1 bar. Dica: A Unica quantidade que muda durante a solidificacao
isobarotérmica de Ni puro sdo as quantidades de Ni solido e liquido. Portanto, pode ser
conveniente expressar a extensao da solidificagdo, &, pela quantidade de Ni so6lido, por
exemplo, expressa em mols, Nsol. A forga motriz, D, terd 0 mesmo valor durante toda a
solidificagdo de uma substancia pura e obtemos D = —AG/AE = —(Gsol — Gliq)/ANsol=
Gligm — Gsolm



