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2) Na reacao:
H, +2 0,— H,0, AH = —286 k] € a entalpia de formagcéo da agua.

Na “queima” de 1 mol de H, , 286 kJ de calor ¢ liberado, sendo a maior parte das ligacGes
guimicas e da energia térmica, mas uma parcela do trabalho € feito pela atmosfera no colapso
dos gases.
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PEF-112-Mecanica Estatistica
Prof. Marcelo Leigui

Lista de Exercicios 6

Entalpia, energia livre e termodinamica quimica

. Considere a combustao de um mol de Hs com 1/2 mol de O, sob condigoes padrao, conforme diseutido no
texto. Quanto de calor produzido na reacéao é proveniente da reducao de energia interna do sistema e quanto

do trabalho realizado pela atmosfera no colapso dos gases? Suponha o volume de agua desprezivel.

. Use os dados das tabelas em anexo (figura 1) para determinar a variacao de entalpia AH na combustao de 1

mol de glicose:

CeH 1206 + 60y — 6CO, + 6H,0

. A entalpia na eombustao de 1 galao (3.8 ¢) de gasolina é cerca de 31.000 keal. A entalpia na combustao de 1
onca (28 g) de flocos de milho é cerca de 100 keal. Compare o custo da gasolina com o custo dos flocos de milho,

por caloria.




Entalpia - tabelas

Substance (form) ArH (kJ) AfG (k]) S (J/K) Cp (J/K) V (cm?)
Hy (g) 0 0 130.68 28.82

H (g) 217.97 203.25  114.71 20.78

H* (aq) 0 0 0 0

H,0 (1) —285.83 —237.13  69.91 75.29  18.068
H20 (g) -241.82  —228.57  188.83 33.58

He (g) 0 0 12615 20.79

Hg (1) 0 0 76.02 27.98 14.81
N2 (g) 0 0 19161 29.12

NH3z (g) —46.11 -16.45  192.45 35.06

Na™ (aq) -240.12  —261.91 59.0 46.4 -1.2
NaCl (s) ~411.15 -384.14  72.13 50.50 27.01
NaAlSizOxg (albite) -3935.1  —3711.5  207.40 205.10  100.07
NaAlSi;Og (jadeite)  —3030.9  —2852.1 133.5 160.0 60.40
Ne (g) 0 0 146.33 20.79

02 (g) 0 0 205.14 29.38

03 (aq) <% 6.4 1109

OH™ (aq) —-22999 -157.24 —10.75  —1485

Pb (s) 0 0 6481 26.44 18.3
PbOs (s) -277.4  =217.33 68.6 64.64

PbS0y4 (s) -9200  —813.0 148.5 103.2

503~ (aq) ~909.27  ~744.53  20.1 -293

HSO; (aq) —887.34  —755.01 131.8 —84

Si0y (a quartz) -910.94 —856.64  41.84 44.43 22.69
H45i04 (aq) -1449.36 -1307.67  215.13 468.98
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Substance (form) AH (k1) AfG (k1) S (J/K) Cp (J/K) V (cm®)
Al (s) 0 0 28.33 24.35 9.99
AlL,SiO5 (kyanite) _25094.29 244388  83.81 121.71 44.09
AlySiOs (andalusite) —2590.27 —2442.66  93.22 12272  51.53
AlpSiOs (sillimanite) —2587.76 —2440.99 96.11 124,52 49.90
Ar (g) 0 0 154.84 20.79

C (graphite) 0 0 5.74 8.53 5.30
C (diamond) 1.895 2.900 2.38 6.11 3.42
CHy (g) —-74.81 -50.72  186.26 35.31

CoHg (g) —8468  —3282 22060 52.63

C3Hs (g) ~103.85  —2349  269.91 73.5

CpH50H (1) —277.69 —174.78  160.7 111.46 58.4
CgH120¢ (glucose) —1268 —-910 212 115

CO (g) ~110.53  —137.17  197.67 29.14

COs (g) —303.51 —304.36 213.74 37.11

H>COy (aq) —699.65  —623.08 187.4

HCOZ (aq) -691.99  —586.77 01.2

Ca®" (aq) ~542.83  —553.58  —53.1

CaCOj3 (calcite) -1206.9 —1128.8 92.9 81.88 36.93
CaCOg (aragonite) -1207.1  -1127.8 88.7 81.25 34.15
CaCls (s) —795.8 —748.1 104.6 72.59 51.6
Cly (g) 0 0 223.07 33.91

Cl™ (aq) —167.16 —131.23 56.5 —-136.4 17.3
Cu (s) 0 0 33.150 24.44 7.12
Fe (s) 0 0 27.28 25.10 7.11
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O Vimos que a entalpia de um sistema:
H=U+PV
é a energia do sistema mais o trabalho necessario
para criar 0 Seu espaco a ser ocupado, em um
ambiente em que a pressao P é constante. Observe
que o volume inicial é zero e o volume final é V.

O Ha outras quantidades termodinamicas similares a H e que
sdo Uteis para quantificar a troca de energia em determinados
ambientes, por exemplo: a energia livre de Helmholtz e a
energia livre de Gibbs.

O Aenergia livre de Hemholtz ¢ definida:
F=U-TS,
que é a energia total necessaria para criar um
sistema a partir do nada menos o calor que sera
obtido de graca do ambiente a uma temperatura
T constante.
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0 Lembrando que dS = %Q e a variacdo da entropia do sistema para T constante,
vem:
fdQ _ 1 f Q
AS:Sf—Si:fi ?:Ffi dQ:F,
como o sistema inicialmente nao existe S; = 0 e fazendo S = S, a entropia

final do sistema fica:
AS=5=2=Q=Ts
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U Lembrando que dS = dTQ e a variacdo da entropia do sistema para T constante,

vem.

_ _fdQ _1-f _Q
AS=S=Si=[ T =zJ/d0 =7

como o sistema inicialmente ndo existe S; = 0 e fazendo S = S¢, a entropia
final do sistema fica:

AS=S=§=>Q=T5.

O Interpretamos F como sendo a energia fornecida em
forma de trabalho para se criar um sistema com
energia interna U, pois Q vem de graca. Por outro
lado, se aniquilarmos o sistema com energia U,
obteremos uma energia F em forma de trabalho, ;
visto que uma guantidade de calor Q=TS sera rejeitada para 0 ambiente a
temperatura T. O trabalho aqui se refere a todo o tipo de trabalho, incluindo o
trabalho realizado pela vizinhanca do sistema.
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O A energia livre de Gibbs é definida como sendo:
G=U-TS+PV=H-TS,
que é o trabalho que alguém tera que realizar para criar um sistema com energia
interna U do nada, em um ambiente com temperatura e pressao constantes.
Observe que Q=TS vem de graca e PV € a energia necessaria para criar 0 espaco a
ser ocupado pelo sistema.

Para criar o coelho com energia U do nada, num ambiente com P e T constantes, 0
magico precisa fornecer uma energia G.




Energia livre como trabalho disponivel

O As quatro funcdes, U, H, F e G sédo coletivamente chamadas de potenciais
termodinamicos.




Energia livre como trabalho disponivel

O As quatro funcdes, U, H, F e G sédo coletivamente chamadas de potenciais
termodinamicos.

oo




Energia livre como trabalho disponivel

O As quatro funcdes, U, H, F e G sédo coletivamente chamadas de potenciais
termodinamicos.

H=U+PV _TS

v




Energia livre como trabalho disponivel

O As quatro funcdes, U, H, F e G sédo coletivamente chamadas de potenciais
termodinamicos.

H=U+PV _TS

F=U-TS +PFl




Energia livre como trabalho disponivel

O As quatro funcdes, U, H, F e G sédo coletivamente chamadas de potenciais
termodinamicos.

H=U+PV _TS

F=U-TS +PFl

G=U-TS+PV
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O As quatro funcdes, U, H, F e G sédo coletivamente chamadas de potenciais
termodinamicos.

H=U+PV _TS

F=U-TS +PFl

G=U-TS+PV=H-TS
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O As quatro funcdes, U, H, F e G sédo coletivamente chamadas de potenciais
termodinamicos.

H=U+ PV T8

F=U-TS +Pvl

G=U-TS+PV=H-TS

ancas dessas quantidades para um determinado
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O Para uma mudanca no sistemaa T = const.:
AF = AU —-TAS =Q + W —TAS.
= Se nenhuma entropia nova for criada durante o processo: Q = TAS;,

= Caso contrario, se entropia nova for criada durante o processo: Q < TAS.

Logo,
AF < W, aT = const.

O W inclui todos os trabalhos realizados sobre o sistema, incluindo-se todo o trabalho
feito automaticamente, devido a expansédo ou colapso do sistema junto a vizinhanca.
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AG < W + PAV, aP, T = const.
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O Se o sistema estiver a T = const. e P = const., a mudanca de G e dada por:
AG =AU —TAS + PAV =Q + W —TAS + PAV,
Novamente, Q — TAS < 0, entdo:
AG < W + PAV, aP, T = const.
O O trabalho W inclui o trabalho realizado pela vizinhanga, —PAV, mais quaisquer
outros tipos de trabalho (e.g., trabalho elétrico), W, o5, feito sobre o sistema:
= —PAV + W,yutr0s, VEM:

AG < Woutros aP,T = const.
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presséo constante € Wy, 105 = 0 .
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O Uma forma de obter AG de um processo € através da relacdo: G = H — TS.
Lembrando que T é constante:

AG = AH — TAS,

com AH obtido medindo-se o calor absorvido guando um processo ocorre a
pressao constante e W,,+-0s = 0 . A variacao da entropia AS ¢ calculada a partir
da equacao:

AS = [7=

T T drT,

onde, conforme visto, C pode ser a capacidade térmica a volume (Cy,) constante
Ou a pressao constante (Cp).
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0 Observacéo:

Assim como ocorre com U e H, o valor verdadeiro de F e G nédo possuira
ambiguidade somente se levarmos em conta todas formas de energia, incluindo
mc?, 0 que na pratica é inviavel.

Portanto, medimos U em relagdo a um ponto de referéncia arbitrario, porém
conveniente, tal qual a energia potencial gravitacional, dada por U=mgh.

Essa escolha arbitraria fixa os pontos zeros de H, F e G. Contudo, as mudancas
dessas guantidades, AH, AF e AG, ndo dependem dessa escolha arbitraria.




Energia livre como trabalho disponivel - Problema

4. Considere a producao de amonia a partir do nitrogénio e do hidrogénio, segundo a reacao
N5 + 3H, — 2NH4

a temperatura de 298 K e pressao de 1 bar. Dos valores de AH e S contidos nas tabelas em anexo (figura 1),
calcule AG para esta reacao e verifique que ele é consistente com o valor dado nas tabelas.




Tdentidades termodinamicas

O Vimos a identidade termodinamica:
dU = TdS — PdV + udN.

Uma relacdo similar pode ser obtida para os outros potenciais termodinamicos.
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Identidades termodinamicas
O Para uma mudanca infinitesimal de H:

H=U+PV =dH =dU + PdV + VdP.
Utilizando a identidade termodinamica acima, podemos eliminar dU, obtendo:
dH = (TdS —PRa¥ <+ udN) £ PdV + VdP =
dH = TdS + VdP + udN,
que ¢ a “identidade termodinamica para H”. Ela nos diz como H muda quando se

muda a entropia, pressao e/ou 0 numero de particulas.

O Atraveés da equacao acima, podemos obter T, V e g em termos de derivadas
parciais de H:

Gy V=G, e v =G,
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O Para uma mudanca infinitesimal de F:

F=U-TS=dF =dU — SdT — TdS.

Utilizando novamente a identidade termodinamica anterior, podemos eliminar
dU, obtendo:

dF = (TdS— PdV + pudN) — SAT —TdS ™=
dF = —SdT — PdV + udN,

que ¢ a “identidade termodinamica para /. Ela nos diz como F muda quando
se muda a temperatura, volume e/ou 0 nimero de particulas.

O Atraveés da equacao acima, podemos obter S, P e 4 em termos de derivadas
parciais de F:

=), e e =GR,
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G=U-TS+ PV =>dG =dU — SdT — TdS + PdV + VdP.
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G=U-TS+ PV =>dG =dU — SdT —TdS + PdV + VdP.

Utilizando novamente a identidade termodinamica anterior, podemos eliminar
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O Para uma mudanca infinitesimal de G:

G=U-TS+ PV =>dG =dU —SdT —TdS + PdV + VdP.

Utilizando novamente a identidade termodinamica anterior, podemos eliminar
dU, obtendo:

dG = (TdS— Pd¥~+ udN) — SAT — TS+ PdvV—+ VdP =
dG = —SdT + VdP + udN,

que ¢ a “identidade termodinamica para G ”. Ela nos diz como G muda quando
se muda a temperatura, pressao e/ou 0 numero de particulas.

O Atraveés da equacao acima, podemos obter S, V e yu em termos de derivadas
parciais de G:

V=), ¢ =G,
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Identidades termodindmicas
O Note que, como T = (a—U) , definimos a funcao:
aS/y
F(T,V,N)=U(S,V,N)—TS,
ou seja, subtrair TS de U(S,V,N) tem o efeito de produzir uma funcao F(T,V,N).

Neste caso, a energia livre de Helmholtz ¢é a transformada de Legendre de U(S,V,N),
envolvendo as variaveis T e S.
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Identidades termodindmicas
O Note que,como T = (a—U) , definimos a funcéo:
aS/y
F(T,V,N)=U(S,V,N) —TS,
ou seja, subtrair TS de U(S,V,N) tem o efeito de produzir uma funcao F(T,V,N).

Neste caso, a energia livre de Helmholtz é a transformada de Legendre de U(S,V,N),
envolvendo as variaveis T e S.

O Ademais, da identidade termodinédmica para U, temos: T = (Z—Z) eP=— (Z_Z) .
V,N S,N

aplicando: () =2[(22) | e (Z) =2[-()

P ' av)s v 0s/ynlg as/y  as ov/snl,
para funcoes bem comportadas, vem a relacao de Maxwell:
). =)
ovV/gs » as/y|

0 Outras relacoes de Maxwell podem ser obtidas, partindo-se das identidades
termodinédmicas de H, F e G.
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5. Obtenha as relacoes de Maxwell partindo-se das identidades termodinamicas para H, F' e G.
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Energia livre como uma forga até o equilibrio

U Para um sistema isolado, a entropia tende a aumentar — a entropia do sistema
governa o sentido da mudanca espontanea.

O Por outro lado, o que ocorre com o sistema quando ele ndo é isolado? H
No sistema da figura ao lado, ele esta em contato termico com a vi- |
zinhanca, portanto é permitida a troca de calor entre sistema e vizi- |  Sistema [
nhanca. Neste caso, 0 sentido da mudanca espontéanea e determinada (g ]

pela soma das entropias do sistema e da vizinhanca, que € a entropia
total ou do universo.

Vizinhanca (reservatorio)

O Vamos assumir que a vizinhanca age como reservatorio térmico, ou seja, pode
absorver ou liberar energia sem que a sua temperatura mude.
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O Para um sistema isolado, a entropia tende a aumentar — a entropia do sistema
governa o sentido da mudanca espontanea.

O Por outro lado, o que ocorre com o sistema quando ele ndo é isolado? H
No sistema da figura ao lado, ele esta em contato termico com a vi- |
zinhanca, portanto é permitida a troca de calor entre sistema e vizi- |  Sitema [
nhanca. Neste caso, 0 sentido da mudanca espontéanea e determinada (g ]
pela soma das entropias do sistema e da vizinhanca, que € a entropia
total ou do universo. Vizinhanga (reservatério)

O Vamos assumir que a vizinhanca age como reservatorio térmico, ou seja, pode
absorver ou liberar energia sem que a sua temperatura mude.

0 Como a entropia do universo € S;p¢tq;1 = S + Sk, uma mudanca infinitesimal é
dada por:

dStotal = dS + dSR



Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Pela identidade termodinamica, tem-se que:

dS =1du+Zaqv —Ean
T T T

Virinhanga (reservatdrio)




Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Pela identidade termodinamica, tem-se que:

= Pay _H
dS—TdU+T/d/V T;LN,

onde assumimos que V e N estéo fixos, pois somente a energia
entra ou sai do sistema. Vizinhanga (reservatério)




Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Pela identidade termodinamica, tem-se que:

,
L
3

1 P 4 u LN
dS — T dU T T T ’ *]  Sistema [T
. . _ _ J
onde assumimos que V e N estao fixos, pois somente a energia ;
entra ou sai do sistema. Vizinhanca (reservatdrio)

O Ademais, como a energia total é constante (soma da energia do sistema mais a do
reservatorio), tem-se que dUp = —dU.



Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Pela identidade termodinamica, tem-se que:

,
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dS — T dU T T T ’ *]  Sistema [T
. . _ _ J
onde assumimos que V e N estao fixos, pois somente a energia ;
entra ou sai do sistema. Vizinhanca (reservatdrio)

O Ademais, como a energia total é constante (soma da energia do sistema mais a do
reservatorio), tem-se que dUr = —dU. Assim:

dStotal = dS + dSR



Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Pela identidade termodinamica, tem-se que:

,
L
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1 P 4 u LN
dS — T dU T T T ’ *]  Sistema [T
. . _ _ J
onde assumimos que V e N estao fixos, pois somente a energia ;
entra ou sai do sistema. Vizinhanca (reservatdrio)

O Ademais, como a energia total é constante (soma da energia do sistema mais a do
reservatorio), tem-se que dUr = —dU. Assim:

1
dStotal = dS + dSR = dS +TdUR



Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Pela identidade termodinamica, tem-se que:

,
L
3

1 P 4 u LN
dS — T dU T T T ’ *]  Sistema [T
. . _ _ J
onde assumimos que V e N estao fixos, pois somente a energia ;
entra ou sai do sistema. Vizinhanca (reservatdrio)

O Ademais, como a energia total é constante (soma da energia do sistema mais a do
reservatorio), tem-se que dUr = —dU. Assim:

1 1
dStotar = dS + dSg = dS + - dUp = dS — = dU



Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Pela identidade termodinamica, tem-se que:

,
L
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1 P 4 u LN
dS — T dU T T T ’ *]  Sistema [T
. . _ _ J
onde assumimos que V e N estao fixos, pois somente a energia ;
entra ou sai do sistema. Vizinhanca (reservatdrio)

O Ademais, como a energia total é constante (soma da energia do sistema mais a do
reservatorio), tem-se que dUr = —dU. Assim:

1 1 1
dStotar = dS + dSg = dS + = dU = dS — —dU = ——(dU — TdS)



Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Pela identidade termodinamica, tem-se que:

,
L
3

1 P 4 u LN
dS — T dU T T T ’ *]  Sistema [T
. . _ _ J
onde assumimos que V e N estao fixos, pois somente a energia ;
entra ou sai do sistema. Vizinhanca (reservatdrio)

O Ademais, como a energia total é constante (soma da energia do sistema mais a do
reservatorio), tem-se que dUr = —dU. Assim:

dStotqr = dS + dSg = dS + = dUg = dS — ~dU = ——(dU — TdS) = ——dF.



Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Pela identidade termodinamica, tem-se que:

,
L
3

1 P 4 u LN
dS — T dU T T T ’ *]  Sistema [T
. . _ _ J
onde assumimos que V e N estao fixos, pois somente a energia ;
entra ou sai do sistema. Vizinhanca (reservatdrio)

O Ademais, como a energia total é constante (soma da energia do sistema mais a do
reservatorio), tem-se que dUr = —dU. Assim:

dStotqr = dS + dSg = dS + = dUg = dS — ~dU = ——(dU — TdS) = ——dF.

Desta forma:;

1

AStotar = —

= dF, aT = const.



Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Pela identidade termodinamica, tem-se que:
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dS — T dU T T T ’ .|  Sistema i
. . _ _ J
onde assumimos que V e N estao fixos, pois somente a energia ;
entra ou sai do sistema. Vizinhanca (reservatdrio)

O Ademais, como a energia total é constante (soma da energia do sistema mais a do
reservatorio), tem-se que dUr = —dU. Assim:

dStotqr = dS + dSg = dS + = dUg = dS — ~dU = ——(dU — TdS) = ——dF.

Desta forma:;

E dF, aT = const.

dStotal = T

O O resultado acima mostra gue em contato com o reservatorio térmico (T constante), o
aumento na entropia representa um decrescimo na energia livre de Helmholtz.



Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Vamos agora permitir que o volume do sistema mude, mas
mantendo constante a pressao, que sera a mesma do reservatorio.
Como V + V é constante, dVy = —dV

Virinhanga (reservatdrio)




Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Vamos agora permitir que o volume do sistema mude, mas
mantendo constante a pressao, que sera a mesma do reservatorio.
Como V + Vi € constante, dVz = —dV , e, portanto:

dStotal = dS + dSR




Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Vamos agora permitir que o volume do sistema mude, mas
mantendo constante a pressao, que sera a mesma do reservatorio.
Como V + Vi € constante, dVz = —dV , e, portanto:

1 P
dStotal = dS + dSR = dS +TdUR +?dVR




Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Vamos agora permitir que o volume do sistema mude, mas
mantendo constante a pressao, que sera a mesma do reservatorio.
Como V + Vi € constante, dVz = —dV , e, portanto:

1 P
dStotqr = dS + dSg = dS +?dUR +TdVR =

=dS 1dU PdV
B T T




Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Vamos agora permitir que o volume do sistema mude, mas \LL’
mantendo constante a pressao, que sera a mesma do reservatorio. _ e
Como V + Vi € constante, dVz = —dV , e, portanto: ; L

1 P S
dStotalzdS-I_dSR =dS+TdUR +?dVR = i )

= dS 1dU PdV— 1(dU TdS + PdV)
B T T T




Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Vamos agora permitir que o volume do sistema mude, mas \LL’
mantendo constante a pressao, que sera a mesma do reservatorio. _ e
Como V + Vi € constante, dVz = —dV , e, portanto: 5‘, L

1 P S
AS;ptq = dS + dSp = dS +=dUg + =dVp = irinhanga (x )

T T
=dS 1 dU P dv = 1 (dU — TdS + PdV) = 1 dG
B T T~ T T




Energia livre como uma forga até o equilibrio

b
. : 2
O Vamos agora permitir que o volume do sistema mude, mas J
mantendo constante a pressdo, que sera a mesma do reservatorio. - . s
, b oBtema
Como V + Vy é constante, dVy = —dV , e, portanto: N g e
1 P Vizinhanea (teservatdrio]
dStOtal — dS + dSR — dS + ?dUR + ?dVR — FEINNANCA | TEsCTVELOTI )

= dS 1dU PdV— 1(dU TdS + PdV) = 1dG
B T T T T

Desta forma:

AStotar = —%dG, aP, T = const.



Energia livre como uma forga até o equilibrio

b
L
O Vamos agora permitir que o volume do sistema mude, mas k
mantendo constante a pressdo, que sera a mesma do reservatorio. - . s
7 b oBtema
Como V + Vy é constante, dVy = —dV , e, portanto: N 5. e
1 P 15}! { re=ervatAn
dStOtal — dS + dSR — dS +?dUR +?dVR — FEINNANCA. | TESeTVELOTIO )

= dS 1dU PdV— 1(alU TdS + PdV) = 1dG
B T T T T

Desta forma:

AStotar = —%dG, aP, T = const.

O Ou seja, para T e P constantes, 0 aumento na entropia representa um decréscimo na
energia livre de Gibbs.



Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Se o nimero de particulas permanecer constante no sistema,
temos portanto as seguintes consequéncias:

Virinhanga (reservatdrio)




Energia livre como uma forga até o equilibrio

O Se o nimero de particulas permanecer constante no sistema,
temos portanto as seguintes consequéncias:

= Se aenergia e 0 volume permanecerem constantes, a
entropia S do sistema tende a aumentar. Este € o caso de
um sistema isolado;




Energia livre como uma forga até o equilibrio

b
O Se o numero de particulas permanecer constante no sistema, 2
temos portanto as seguintes consequéncias:
*]  Sistema [T
= Se aenergia e o volume permanecerem constantes, a ;' el
entropia S do sistema tende a aumentar. Este é o caso de :
Vizinhanga (reservatorio)

um sistema isolado:;

= A temperatura e volume constantes, F tende a diminuir. No caso, o sistema
esta em contato com a vizinhanca, que é um reservatorio termico;



Energia livre como uma forga até o equilibrio

b
O Se o numero de particulas permanecer constante no sistema, 2
temos portanto as seguintes consequéncias:
*]  Sistema [T
= Se aenergia e o volume permanecerem constantes, a ;' el

entropia S do sistema tende a aumentar. Este € o caso de - N
um sistema iSOIadO; Vizinhanca (reservatdrio)
= A temperatura e volume constantes, F tende a diminuir. No caso, o sistema

esta em contato com a vizinhanca, que é um reservatorio termico;

= A temperatura e pressdo constantes, G tende a diminuir. No caso, o sistema
estd em contato com a vizinhanga, que € um reservatorio térmico, e é
permitido que o seu volume varie.



Quantidades extensivas e intensivas

O Até aqui, introduzimos as quantidades U, V, N, S, T, P, u, H, F, G, entre outras,
como variaveis termodindmicas potencialmente interessantes.




Quantidades extensivas e intensivas

O Até aqui, introduzimos as quantidades U, V, N, S, T, P, u, H, F, G, entre outras,
como variaveis termodindmicas potencialmente interessantes. Essas quantidades
podem ser divididas em duas classes:




Quantidades extensivas e intensivas

O Até aqui, introduzimos as quantidades U, V, N, S, T, P, u, H, F, G, entre outras,
como variaveis termodinamicas potencialmente interessantes. Essas quantidades
podem ser divididas em duas classes:

1. Quantidades extensivas. Sao as variaveis que se, por exemplo, dobrar o
tamanho do sistema, também vao dobrar de tamanho (veja o exemplo do
coelho, abaixo). Sdoelas: V, N, S, U, H, F, G e a massa;

2V, 2U,25, P, T



Quantidades extensivas e intensivas

O Até aqui, introduzimos as quantidades U, V, N, S, T, P, u, H, F, G, entre outras,
como variaveis termodinamicas potencialmente interessantes. Essas quantidades
podem ser divididas em duas classes:

1. Quantidades extensivas. Sao as variaveis que se, por exemplo, dobrar o
tamanho do sistema, também vao dobrar de tamanho (veja o exemplo do
coelho, abaixo). Sdoelas: V, N, S, U, H, F, G e a massa;

2. Quantidades intensivas. Sao as variaveis que permanecem iguais quando o
sistema é dobrado. Séo elas T, P, p e densidade.

2V, 200 25, P, T



Quantidades extensivas e intensivas

O A seguinte propriedade € valida: o produto de uma quantidade extensiva por
uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue dai que a
razdo entre duas quantidades extensivas é uma quantidade intensiva.

2V, 200, 25, P, T



Quantidades extensivas e intensivas

O A seguinte propriedade € valida: o produto de uma quantidade extensiva por
uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue dai que a
razdo entre duas quantidades extensivas é uma quantidade intensiva.

O O produto entre duas quantidades extensivas € uma operacao errada: o
resultado ndo da nem quantidade extensiva e nem intensiva.

2V, 20 25 P T



Quantidades extensivas e intensivas

O A seguinte propriedade € valida: o produto de uma quantidade extensiva por
uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue dai que a
razdo entre duas quantidades extensivas é uma quantidade intensiva.

O O produto entre duas quantidades extensivas € uma operacao errada: o
resultado ndo da nem quantidade extensiva e nem intensiva.

0 Também é uma operacao errada somar quantidades de duas classes distintas,
pois nao faz sentido algum.

2V, 20 25 P T



Quantidades extensivas e intensivas

O A seguinte propriedade € valida: o produto de uma quantidade extensiva por
uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue dai que a
razdo entre duas quantidades extensivas é uma quantidade intensiva.

O O produto entre duas quantidades extensivas € uma operacao errada: o
resultado ndo da nem quantidade extensiva e nem intensiva.

0 Também é uma operacao errada somar quantidades de duas classes distintas,
pois nao faz sentido algum.

O Nao ha problemas em exponenciar uma guantidade extensiva.

2V, 20 25 P T



Quantidades extensivas e intensivas

O A seguinte propriedade € valida: o produto de uma quantidade extensiva por
uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue dai que a
razdo entre duas quantidades extensivas é uma quantidade intensiva.

O O produto entre duas quantidades extensivas € uma operacao errada: o
resultado ndo da nem quantidade extensiva e nem intensiva.

0 Também é uma operacao errada somar quantidades de duas classes distintas,
pois nao faz sentido algum.

O Nao ha problemas em exponenciar uma guantidade extensiva.

Por exemplo: Q = eS/k,

2V, 20 25 P T



Quantidades extensivas e intensivas

O A seguinte propriedade € valida: o produto de uma quantidade extensiva por
uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue dai que a
razdo entre duas quantidades extensivas é uma quantidade intensiva.

O O produto entre duas quantidades extensivas € uma operacao errada: o
resultado ndo da nem quantidade extensiva e nem intensiva.

0 Também é uma operacao errada somar quantidades de duas classes distintas,
pois nao faz sentido algum.

O Nao ha problemas em exponenciar uma guantidade extensiva.
Por exemplo: Q = e5/%. Neste caso, obtém-se uma quantidade multiplicativa:

Sl‘l‘Sz = kln.Q1+kanz

2V, 20 25 P T



Quantidades extensivas e intensivas

O A seguinte propriedade € valida: o produto de uma quantidade extensiva por
uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue dai que a
razdo entre duas quantidades extensivas é uma quantidade intensiva.

O O produto entre duas quantidades extensivas € uma operacao errada: o
resultado ndo da nem quantidade extensiva e nem intensiva.

0 Também é uma operacao errada somar quantidades de duas classes distintas,
pois nao faz sentido algum.

O Nao ha problemas em exponenciar uma guantidade extensiva.
Por exemplo: Q = e5/%. Neste caso, obtém-se uma quantidade multiplicativa:

Sl +Sz = kln.Ql +klnﬂz = klnﬂlﬂz

2V, 20 25 P T



Quantidades extensivas e intensivas

O A seguinte propriedade € valida: o produto de uma quantidade extensiva por
uma quantidade intensiva resulta numa quantidade extensiva. Segue dai que a
razdo entre duas quantidades extensivas é uma quantidade intensiva.

O O produto entre duas quantidades extensivas € uma operacao errada: o
resultado ndo da nem quantidade extensiva e nem intensiva.

0 Também é uma operacao errada somar quantidades de duas classes distintas,
pois nao faz sentido algum.

O Nao ha problemas em exponenciar uma guantidade extensiva.
Por exemplo: Q = e5/%. Neste caso, obtém-se uma quantidade multiplicativa:

S14+S,=klnQ;+kInQ, =kInQ;Q, = Q,Q, = e(S1+S52)/k

2V, 20 25 P T



Quantidades extensivas e intensivas - Problema

6. A capacidade térmica (C') é uma grandeza extensiva ou intensiva? E o calor especifico (¢)? Explique.




Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Lembrando gue escrevemos o potencial quimico como sendo uma derivada
parcial da energia livre de Gibbs:

1= G




Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Lembrando gue escrevemos o potencial quimico como sendo uma derivada
parcial da energia livre de Gibbs:

1= G

(O Esta relacdo mostra que se adicionarmos uma particula ao sistema
(AN = 1), mantendo-se a pressao e a temperatura fixas, G aumenta
de u:

AG = uAN = pu.




Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Lembrando que escrevemos o potencial quimico como sendo uma derivada
parcial da energia livre de Gibbs:

9G
k= 55),
O Esta relacdo mostra que se adicionarmos uma particula ao sistema
(AN = 1), mantendo-se a pressao e a temperatura fixas, G aumenta f/“ \ e
de u: | /J
AG = puAN = p. T

O Se continuarmos adicionando particulas, G aumenta sempre por u para cada
particula adicionada.



Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Lembrando que escrevemos o potencial quimico como sendo uma derivada
parcial da energia livre de Gibbs:

9G
k= 55),
O Esta relacdo mostra que se adicionarmos uma particula ao sistema
(AN = 1), mantendo-se a pressao e a temperatura fixas, G aumenta f/“ \ e
de u: | /J
AG = puAN = p. T

O Se continuarmos adicionando particulas, G aumenta sempre por u para cada
particula adicionada. Por outro lado, mantendo-se P e T fixas, o potencial
quimico u sempre permanece constante.



Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Lembrando que escrevemos o potencial quimico como sendo uma derivada
parcial da energia livre de Gibbs:

9G
k= 55),
O Esta relacdo mostra que se adicionarmos uma particula ao sistema
(AN = 1), mantendo-se a pressao e a temperatura fixas, G aumenta f/“ \ e
de u: | /J
AG = puAN = p. T

O Se continuarmos adicionando particulas, G aumenta sempre por u para cada
particula adicionada. Por outro lado, mantendo-se P e T fixas, o potencial
quimico u sempre permanece constante. Logo,

G =Nu



Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Lembrando que escrevemos o potencial quimico como sendo uma derivada
parcial da energia livre de Gibbs:

G
1= (G)
O Esta relacdo mostra que se adicionarmos uma particula ao sistema
(AN = 1), mantendo-se a pressao e a temperatura fixas, G aumenta / \ e
de M |." System ___J
N4
AG = uAN = p.

O Se continuarmos adicionando particulas, G aumenta sempre por u para cada
particula adicionada. Por outro lado, mantendo-se P e T fixas, o potencial
quimico u sempre permanece constante. Logo,

G = Ny,

mostrando que G e uma grandeza extensiva, pois N também é obviamente
extensiva e u é intensiva (ndo muda com o aumento de N).



Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Vale observar que a relacdo acima € mantida, ou seja, a grandeza extensiva
aumenta proporcional a N, somente se as grandezas mantidas fixas forem
quantidades intensivas (casos de T e P).




Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Vale observar que a relacdo acima € mantida, ou seja, a grandeza extensiva
aumenta proporcional a N, somente se as grandezas mantidas fixas forem
quantidades intensivas (casos de T e P).

O A dltima equacdo nos da uma nova interpretacdo de u: pelo menos para
substancias puras, o potencial quimico é a energia livre de Gibbs por particula.



Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Vale observar que a relagdo acima e mantida, ou seja, a grandeza extensiva
aumenta proporcional a N, somente se as grandezas mantidas fixas forem
quantidades intensivas (casos de T e P).

O A dltima equacdo nos da uma nova interpretacdo de u: pelo menos para
substancias puras, o potencial quimico é a energia livre de Gibbs por particula.

O Para mostrar a utilidade dessa equacéao, vamos determinar o potencial quimico
de um gas ideal. Considere uma quantidade fixa de um gas ideal a uma
temperatura fixa, enquanto se varia a pressao.



Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Vale observar que a relagdo acima e mantida, ou seja, a grandeza extensiva
aumenta proporcional a N, somente se as grandezas mantidas fixas forem
quantidades intensivas (casos de T e P).

O A dltima equacdo nos da uma nova interpretacdo de u: pelo menos para
substancias puras, o potencial quimico é a energia livre de Gibbs por particula.

O Para mostrar a utilidade dessa equacéao, vamos determinar o potencial quimico
de um gas ideal. Considere uma quantidade fixa de um gas ideal a uma
temperatura fixa, enquanto se varia a pressao. Como u = G /N, temos que:

ou _ 136
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Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Vale observar que a relagdo acima e mantida, ou seja, a grandeza extensiva
aumenta proporcional a N, somente se as grandezas mantidas fixas forem
quantidades intensivas (casos de T e P).

O A dltima equacdo nos da uma nova interpretacdo de u: pelo menos para
substancias puras, o potencial quimico é a energia livre de Gibbs por particula.

O Para mostrar a utilidade dessa equacéao, vamos determinar o potencial quimico
de um gas ideal. Considere uma quantidade fixa de um gas ideal a uma
temperatura fixa, enquanto se varia a pressao. Como u = G /N, temos que:

ou _ 106 _

oc _ VvV
P NOP N



Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Vale observar que a relacdo acima é mantida, ou seja, a grandeza extensiva
aumenta proporcional a N, somente se as grandezas mantidas fixas forem
quantidades intensivas (casos de T e P).

O A dltima equacdo nos da uma nova interpretacdo de u: pelo menos para
substancias puras, o potencial quimico é a energia livre de Gibbs por particula.

O Para mostrar a utilidade dessa equacéao, vamos determinar o potencial quimico
de um gas ideal. Considere uma quantidade fixa de um gas ideal a uma
temperatura fixa, enquanto se varia a pressao. Como u = G /N, temos que:

ou _ 196 _
P NOP

4
N
onde a ultima igualdade foi obtida observando-se que para N e T fixos:

e



Energia livre de Gibbs e potencial quimico

, . vV kT
O Para um gas ideal, e




Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Para um gas ideal, % = %T. Portanto,

on _
oP
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Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Para um gas ideal, % = %T. Portanto,

%4 kT
N P

on _
oP




Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Para um gas ideal, % = %T. Portanto,

ey et _ 792
e = du = kT




Energia livre de Gibbs e potencial quimico

O Para um gas ideal, % = %T. Portanto,

ey et _ 792
Pl = du = kT —.
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O Para um gas ideal, % = %T. Portanto,

ou _V _ kT P
= Sou=kT=.
op N P P

0 Como T € mantida constante, podemos integrar a equacao acima, que da:
u(T,P) — u(T, Py ) = kT In(P/Py),

onde P, € alguma pressao de referéncia (pressao atmosférica, por exemplo).

O Observe que a equacao acima esta de acordo com a expressao de u derivada na
Aula 5.



Energia livre de Gibbs e potencial quimico - Problema

7. Mostre que a equacao:

u(T, P) = u(T. Py) = KT n(P/Fy)

esta de acordo com a formula derivada para o potencial quimico de um gias monoatomico ideal, derivada na
secao 3.5. Mostre como calcular pg = p(T, Fy).
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