Potencilals Termodinamicos

A Segunda Lei da origem a outros critérios para analise de espontaneidade e
equilibrio.

O mais utilizado é o critério da G+, uma vez que a maioria dos processos
Importantes em Metalurgia e Materiais ocorrem a P e T constantes.

Energia Livre de Gibbs

Definicdo: G=H-TS
Forma diferencial: dG = dH - TdS — SdT
Lembrando que: H=U + PV e dU =déw + 8q

tem-se:
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tem-se:

—dG = dw + 8q + PdV + VdP- TdS — SdT

e, é Irreversivel:

Se 0 Processo apresenta apenas W, o/como

dG = -PdV + 8;.., + PAY + VdP- 8q,, — SAT

Irrev

< %
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Mas,

8qrev ) 8qirrev =0oq' >0
entao:
dG =-6q' + VdP - SdT

Se a transformacao espontanea ocorre por
processo a P e T constantes:

dGp+=-69' <0

ou

AGp;=-Q'<0
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Criterio de Espontaneidade / Irreversivel:
dGp+=(-69") <0
AG‘|:>,T = ('Q,) <0

Criterio de Equilibrio / Reversivel:
dGp =0
AGp;=0
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Como calcular | ® AG o
A 3

A mesma transformacao, realizada por diferentes processos, ttm W e Q diferentes, mas
AG e 0 mesmo!! (Propriedade Fundamental das Fung¢des Termodinamicas)

Caso geral e forma de calculo:

Processo com P e/ou T variavel™:
AG Irreversivel =AG Reversivel =AG
dG =-8q' +V, .dP, .. — S dT. .. =V._dP

irrev Irrev Irrev Irrev rev rev

S, dT

rev rev

*Notar que aqui, dG nao é Potencial Termodinamico, ndo ha como saber qual sera o sinal
de dG ou valor e qual o seu significado.
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AG Irreversivel — AG Reversivel — AG
dG =-8q" + Vi o dP; oy — SirreydTirrey = V.o, dP

irrev Irrev Irrev rev rev

S, dT

rev rev

A AG pode ser calculada por qualguer dos processos (lrrev ou
Rev); seu valor é sempre 0 mesmo, pois G é funcao termodinamica.

O calculo atraves de caminhos Rev é possivel, pois os dados
termodinamicos estao registrados na literatura especializada.
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Portanto: o AG ®

Portanto, AG é calculado através da expressdo para a transformacéo ocorrendo
reversivelmente:

dG =V, dP,, — S, dT

rev rev rev rev

Se 0 processo IRREVERSIVEL se da com P e/ou T constante:

AG Irreversivel - AG Reversivel - AG

dG = 'Bql + Virrevdl:)irrev B SirrevdTirrev = Vrevdprev - SrevdTrev
dG =-5q' + 0 - 0 = VieydPrey = Spre Ty
dG = 'Sq' = VrevdPrev B SrevdTrev <0
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Portanto: o AG ®

Portanto, AG é calculado através da expressdo para a transformacéo ocorrendo
reversivelmente:

dG =V, dP,, — S, dT

rev rev rev rev

Interpretacéo do resultado:

Se 0 processo real se da com P e/ou T constante:
AG < 0 — Espontéaneo / Irreversivel

AG =0 — Equilibrio / Reversivel

AG > 0 — Impossivel / Sentido inverso € Espontaneo
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EquacoOes Diferencials
e Criterios

Critério de Critério de
Espontaneidade Equilibrio
Caélculo da variacéo A transformacéao A tran§forma<;éo
N N : g reversivel (ou de
Definicao da funcao iIrreversivel (ou e
L X _ equilibrio)
termodinédmica espontanea) apresenta: /
apresenta:
G=H-TS dG =VdP - SdT dGP’T =-0q'<0 dGP,T =0
A=U-TS dA =-SdT - PdV dA\,'T: -00' <0 dA\,’T =0
H=U+PV dH =TdS + VdP de,s: -0(0'<0 de,s =0
dU=06q+ow dU =TdS - PdV de,s =-00'<0 de,s =0

dS=bq./T | dS=8q, /T

ASAdiabéltico >0

ASAdiabéltico =0
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Equacao de Gibbs-Helmholtz

« A integracao da Equacao de Gibbs-Helmholtz
determina a equacao da energia livre de Gibbs (G) em

funcao da temperatura (T) para o sistema mantido a
pressao (P) constante.

« Também determina a variacao de G (AG) em
funcao da T para uma certa transformacao, que

ocorre a P constante. d(&j B AHdT
T Jp T?
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Equacao de Gibbs-Helmholtz

G=H-TS
Mas, numa transformacao :

dG =VdP - SdT

que para processos a P consgente, fornece:

_s:(ﬁj G=H+T(@j
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Re-arranjando:

H= T( oG
oT

jG/

~HdT — TdG-GdT

dT

e multiplicando por: —
T2

embrando:

T2

- {3)-

YdX — XdY

Y2

HdT TdG - GdT (Gj

—FdT

PMT 2305- Fisico-Quimica para Engenharia Metallrgica e de Materiais |

/\

AG

=

)

=—AT—'de

SEMELHANCA FORMAL

- Neusa Alonso-Falleiros

13



Numa transformacao a P constante:

d(%j:_%(” . "o
AG
d(%) :—%dT A B
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