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Entalpia (H)

Na solucao de problemas envolvendo sistemas, certos produtos
ou somas de propriedades ocorrem com regularidade. Uma
combinacdo de propriedades muito util sera demonstrada a
seguir, considerando a adicdo de calor a situacdo de pressao
constante, conforme a figura abaixo.




Entalpia (H)

O calor ¢ fornecido lentamente ao sistema (gas em um cilindro), o
qual &€ mantido a uma pressdo constante por um pistdo movel
vedado e sem atrito com o cilindro. Se as variacOes de energias
cinética e potencial do sistema sdo insignificantes e todas as
outras formas de trabalho estao ausentes, a primeira lei requer que



Entalpia (H)

Q- W= Uz'Ul

W = p(Vz- Vl)

Q=(U, -U) +W

Q — (Uz - Ul) + p(Vz' Vl)
Q= U, - U +pV,- pV,

Q= (U +pV),-(U + pV),

H=U +pV




Entalpia (H)

» H é uma combinacdo de propriedades, logo € uma
propriedade.

> Processo de equilibrio & pressdo constantec=> ¢, =H,—-H,

> A entalpia € uma propriedade de um sistema e, é encontrada
em tabelas.

» Entalpia por unidade de massa (Propriedade extensiva) —
Entalpia especifica

H H U pV
h:— = —
m:>m m+m :>h ﬂ_l_pv




Entalpia (H)

Calor latente

> E a quantidade de energia que, transferida na forma de calor,
a pressdo constante, conduz a mudanca de fase.

» O calor latente é igual a variacdo da entalpia de uma
substancia entre as condic¢oes de saturacao de duas fases.

» O calor necessario para derreter uma unidade de massa de
uma substéancia a pressao constante e o calor de fusédo. E &
igual a hy = h; — h,, na qual h é a entalpia do sélido
saturado e h, é a entalpia do liquido saturado.



Entalpia (H)

» O calor latente de vaporizacdo é aguele necessario para
vaporizar completamente uma unidade de massa de um

liquido saturado. Esse calor € igual a hy; =hy—h,.

» Quando um so6lido muda de fase diretamente para o estado
gasoso, ocorre a sublimacdo. O calor de sublimacéo €

hy, = h,—h,,

» O calor de fusdo e o de sublimacao sdo relativamente
Insensiveis a mudancas de pressao e temperatura. Para o
gelo, o calor de fusdo é aproximadamente 330 kJ/kg e calor
de sublimacéo e cerca de 2040 kJ/kg. O calor de vaporizacao
da agua h,, € muito sensivel a pressao e a temperatura e se
encontram em tabelas.



Entalpia (H)

» Exemplo: vaporizacao

I'=5°C —hy = 2098/ = hy = 2510 /e

> Lygp = 2489,04 %/ [k g = 59461/

T = 100°C —» h; = 419,04 K]/Kg - hy, = 2676,1 K]/Kg

> Lygp = 225706/ . = 539,20¢al/

T = 190°C - h; = 807,62 K]/Kg - h, = 2786,4 K]/Kg

> Lygy = 19788/ = 472,720/



Exercicio 1

Um mol de gas ideal , a 27 °C, se expande isotermicamente
contra uma pressao constante igual a 1 atm, até duplicar o
volume inicial. Calcule o calor necessario para manter constante
a temperatura do gas, sabendo que a pressao final € 1 atm.

Solucao: Esse processo de expansao é irreversivel e de
acordo com a primeira lei temos: AU =Q — W

Como o processo € isotérmico, AU =0
Como 0 processo ocorre a pressao externa constante, W =P (AV)

Para calcular o volume, temos:
T=cte=27°C=300,15K

V=2V,

» Como a temperatura e constante P;V,; = P;V;,
» logo P; = 2P;= 2 atm




Exercicio 1

Para calcular o volume, temos:
T=cte=27°C=300,15K

V=2V,

» Como a temperatura e constante P;V; = PV,
» logo P; = 2P;= 2 atm

nRT 1% 0,082 x 300,15
P, 2

pV = nRT >V, = =12,31L

W = Poxe(Vi = Vi) = Pex 2V = V) = PtV
= 1(atm) x 12,31(L) = 1,25 x 103J

Como, Q =W =1,25 x 103]




Exercicio 1

Observacao:. O processo iInvestigado fol uma expansao
Irreversivel, uma vez que entre a pressao do gas e a pressao
externa existia uma diferenca finita. E interessante calcular o
trabalno de expansdao em um processo isotérmico reversivel
considerando o mesmo estado inicial e 0 mesmo estado final do
processo isotéermico irreversivel. Nessas circunstancias, a
pressdo externa ndo pode permanecer constante, mas €, a menos
de um infinitésimo, sempre igual a pressao interna do gas. Neste
caso, podemos calcular o trabalho
_ /A _ 37 _
W =nRTIn <7> = 16,98 atm = 1,7 X 10°] = Q

l

O resultado & muito importante: o trabalho fornecido pelo
sistema em uma expansao isotermica reversivel € sempre maior
do que para 0 mesmo processo irreversivel




Exercicio 2

Um recipiente de volume igual a um litro contéem um gas ideal A
sob pressao de 1 atm e a 27 °C. Outro recipiente, com volume
igual a 3 L, contém um segundo gas B, a 27 °C sob pressao de 2
atm. Os dolis recipientes sao conectados mediantes conduto de
volume desprezivel. (a) Qual é a variacao de entalpia no
processo? (b) Qual é a pressao total da mistura.

Solucao:
(@ H=U+ PV
para um gas ideal, Pv = nRT, logo podemos escrever:
H = U + nRT

Isto mostra que para um gas ideal a entalpia depende
somente da temperatura.




Exercicio 2

Solucao:
(b) Hi —_ UA+UB+PAVA+PBVB

Como as energias internas nao se modificam,

He = Uy + Ug + Pr (V4 + Vp)

Como ndo ocorre variacao da entalpia total,
PyVa + PgVg = Pr(V, + Vp)

PV, + Pglg
Pf —_
Vy+ Vg

= 1,75atm




Exercicio 3

Considere o calor especifico do ferro c, (sobre pressao constante).
Sabendo que ¢, = 0,12 cal/(g°C), qual a variacao da energia
Interna e qual a variacao de entalpia de um processo em que se
resfria, desde 102 °C a 23 °C, uma quantidade de ferro de massa
Igual a 150 g, sob pressao constante de 1 atm.

Solucao:




Organizando o conhecimento:

Primeira lel: dU = dQ — pdV

Entalpia: H=U-+pV

Diferenciando a entalpia: dH = dU + pdV + Vdp
Substituindo a primeira lei, temos: dH = dQ + Vdp

Em uma transformacao isobarica, temos: AH = Q




Exercicio 3

Considere o calor especifico do ferro c, (sobre pressao constante).
Sabendo que ¢, = 0,12 cal/(g°C), qual a variacao da energia
Interna e qual a variacao de entalpia de um processo em que se
resfria, desde 102 °C a 23 °C, uma quantidade de ferro de massa
Igual a 150 g, sob pressao constante de 1 atm.

Solucao:
AH = QfmcpdT =mc,(Tr — T;)

0,12cal
AH = 150(g) X 7.5 X (23 —102)(°C) = —1,42 x 103cal

A variacao da entalpia pode ser calculada:



Exercicio 3

A variacao da entalpia pode ser calculada:
H=U+pV - AH =AU + A(pV)

Logo, a variacao da energia interna pode ser calculada:
AU = AH — A(pV)

Como para esse intervalo de temperatura a variacao de volume do
ferro € completamente desprezivel (AV=0), obtemos a variacdo da
energia interna igual a variacao da entalpia.

AU = AH = —1,42 X 103cal




Exercicio 4

Estime a temperatura alcancada por 0,5 mol de helio que
Inicialmente esta a 235 K, sob pressdo de 1 atm, e &€ comprimido
adiabatica e reversivelmente até a pressao de 7 atm. Calcule AU,
W e AH no processo. O calor especifico molar a volume constante
do hélio ¢ igual a 3 cal/(mol.K) e R = 2 cal/(mol.K).

Dados:

n=0,5 mol
T,=235K

T,=7

P, =1 atm

P;= 7 atm

C, = cal/(mol.K)
R =2 cal/(mol.K)



Exercicio 4

30 nRT
SOluGao: 1y _ e o PV = nRT = V = —-

nRT\" TY o)

P(T) = cte — Pﬁ = cte; » TYPV 7Y = cte,q
TYP1-Y) = CTE

D_adOS: Fazendo: Estado 1 = Estado 2

n: 0,5 mol

T,=235K TY p(1-y) — 7Y p(1-7)

T,=7

P =1 atm 2351,671(1-1,67) — T1,677(1-1,67)

|
P, =7 atm Tf=512K

C, = cal/(mol.K)



Exercicio 4

AU = nc,AT = 0,5 X 3 x (512 — 235)cal = 416cal

Para calcular a variacao da entalpia, qualguer uma das relacoes
abaixo podem ser usadas

AH = AU + A(PV) = AU + nRAT = nc, AT

AH = AU + nRAT =416+ 0,5 X 2 X (512 — 235) = 693 cal

Como o processo ¢ adiabatico, Q =0, AU=-W

W = —AU = —416cal
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Primeira e Segunda Leis Combinadas

Combinando a primeira e a segunda leis, obtemos varias relacoes
termodinamicas importantes. A forma analitica da primeira lei da
termodinamica, em forma diferencial, é

dQ = dU + dW
A segunda lei afirma que: W = |Q, — Q|

A Entropia para um processo ciclico reversivel, segundo a 2°

. g do .;
Lei afirmaque ds = QC!C;O rev.

Logo, dQr =TdS

O trabalho em um processo reversivel, para um sistema P VT,
dW = pdV




Primeira e Segunda Leis Combinadas

Conclui-se, qgue em qualquer processo reversivel infinitesimal,
para um sistema P VT,

dQ = dU + dw

TdS = dU + pdV dU = TdS — pdV

U {

Sistema reversivel
Trds = dU + pdV infinitesimal —

Sistema fechado

1
dS = —(dU + pdV)

ds = Lau+Pay
T T




Primeira e Segunda Leis Combinadas

A expressao usual da lei da conservacao da energia,

AU = AQ T AVl/mecémico + WQuimico

AU =TAS — pAV + pAN Se o sistema for aberto,

de modo que possa
acrescentar ou remover
dU =TdS — pdV + udN —> material, a energia se
tornara funcéo de N,
ou alekmde SeV

1 p 1}
= — +—dV — —=dN
dS TdU Td Td
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A formulacao axiomatica

* [ntroduzida por Constantin Caratheodory
em 1909.

= Conceitos como equilibrio e entropia séao
Introduzidos na forma de postulados,
verificaveis pelo experimento.

= Tem como objetivo final fornecer uma

base matematica formal a termodinamica.

= Serve de base para o formalismo da
mecanica estatistica moderna.




Os postulados da termodinamica

» Sistemas simples

Sistemas macroscopicamente homogéneos, isotropicos, nao
carregados, grandes o suficiente para que efeitos de superficie
possam ser desprezados. Alem disto, ndo estdo sob o efeito de
campos elétricos, magnéticos ou gravitacionais.

» Sistema composto

Formado pela unido de dois ou mais sistemas simples,
separados por vinculos (em geral paredes) internos ao sistema

COmposto.



Os postulados da termodinamica

Postulado |

Existem estados especificos (chamados de estados de equilibrio)
de sistemas simples que, macroscopicamente, sao caracterizados
completamente pela energia interna U, o volume V, e 0 nimero
de moles N,, N,, . . ., N, das componentes quimicas.




Os postulados da termodinamica

O problema fundamental da termodinamica:

Determinar o estado final de equilibrio, apos a remocédo de
vinculos internos de um sistema composto. Isto € feito na
forma de postulados.




Os postulados da termodinamica

Postulado 11

Existe uma funcdo, chamada de entropia S, dos parametros
extensivos de gualquer sistema composto,

S=SU,V,N,, ..., N)

definida para todos os estados de equilibrio.

» A entropia possui a seguinte propriedade:

os valores assumidos pelos parametros extensivos, na
auséncia de um vinculo iInterno, sao aqueles que
maximizam a entropia sobre os possiveis estados de
equilibrio.




Os postulados da termodinamica

Postulado 111

A entropia de um sistema composto é aditiva sobre os subsistemas
gue definem o sistema composto,

Ou Seja, € extensiva
S(AU, AV, AN) = AS(U, V, N)

> A entropia € uma funcdo continua, diferencavel e
monotonicamente crescente com a energia,

(65) -0
ou N




Os postulados da termodinamica

Postulado 1V

A entropia de qualquer sistema se anula num estado para o qual

(GU) 0
oS V,Nq,...N;

OuU Seja, a temperatura zero.

» Enunciado de Nernst da 3° lei da termodinamical!




Os postulados da termodinamica

~ ; 1/3
A equacao fundamental S= (%)' (NVU)L/3 obedece aos

postulados?
Postulado I11 :

e ¢ extensiva ?

S(AU, AV, AN) =

RE v 1/3
(— (ANAVALDY/?

1/3
_ (_ ASNVL)Y3

RE 1/3
= A (ﬁ) (NVU)/3
0

= AS(U,V,N)

Sim, é aditiva ou extensiva!



Os postulados da termodinamica

A equagdo fundamental 5= (&) (vuy? obedece aos
postulados?

(85

— >0 7?
i),
(55),.=3 (%) wor
au V.N 3

— >0
(eh1e) (NVU)Z/B




Os postulados da termodinamica

~ 1/3
A equacdo fundamental — s=(Z&5)" (vwvu's obedece aos
postulados?

e a equacao para S pode ser invertida ?

1 009 3
U = ( ) S
NV \R2

Postulado IV :

g S=Oquando(§—g)‘/~=0?

3_” _ 3 ('009)52
S|,y NV \RZ
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Primeira Lel da Termodinamica

A expressao usual da lei da conservacao da energia,

AU = AQ + AWyecanico ¥ Wouimico

AU = TAS — pAV + uAN

dU =TdS — pdV + udN
ou

1 p u
= — —dV — —=dN
ds TdU+TdV T




Representacao de entropia

Equacéo fundamental S=S5S(U,V,N)

is=(50) av+(5) ar+(5) aw
ou N 1% UN ON v

Primeira lel da termodinamica:

p

s = ~aqu +Pav — Fan
T T T



Representacao de energia

Equacéo fundamental U=U(S,V,N)

w=(35) as+ () ave(y) aw
aS N 1% SN ON sV

Primeira lei da termodinamica:

AU = AQ T AVVM«e'cém'co + WQuimico
dU =TdS — pdV + udN

. (6U) (0U>
daS VN av SN



Equacoes de estado

Entropia e energia: funcdes homogéneas de primeira ordem
(extensivas).

SOWU, AV, AN) = AS(U,V, N) [> U(LS, AV, AN) = AU(S,V, N)

Derivada de U com relacdo a S

(f)U(xs, Y, MV)) (a(x5)> N <6U(S, v, N))
00S) )i\ 05 ) 05 Jun

T(AS,A\V,AN) = AT(S,V,N) - T(\LS,\V,AN) = T(S,V, N)




Equacoes de estado

T =T(S,V,N)
p=pSV,V)
u=uSV,N)
Funcbes homogéneas de ordem zero ou variaveis intensivas:

T(AS,\V,AN) = T(S,V, N)

p(ALS, AV, AN) = p(S,V,N)

u(AS,A\V,AN) = u(S,V,N)

T,p e unao sao independentes — relacao de Gibbs — Duhem




RelacoOes de Euler e Gibbs-Duhem

Formulacao de energia (postulado I11):
UAS,AV,AN) = AU(S,V,N)

oU oU oU
— S +——V+

05 Yooy Taam ' =Y

Parar =1

aUs+aUv+aUN—U
oS oV ON

Relacao de Euler

TS —pV+puN=U



RelacoOes de Euler e Gibbs-Duhem

TS —pV +uN =U
Forma diferencial da equacéo de Euler,

TdS + SAT — pdV — Vdp + pudN + Ndu = dU

Como,
dU =TdS — pdV + udN

Logo,
SdT —Vdp + Ndu = 0

conhecida como relacao de Gibbs-Duhem



Exercicio 1

Considere um sistema termodinamico simples em que a energia
Interna é expressa em termos da entropia, volume e nimero de
moles (parametros extensivos) pela seguinte relacio:

1,0\ S3
U = -
R? VN

onde vy, 8 e R? sdo constantes arbitrarias quaisquer.

a) Mostre que esta relacdo € uma Equacdo Fundamental do
sistema que caracteriza um estado de equilibrio qualquer do
mesmo.



Exercicio 1

a) Solucao
A energia interna dada por essa expressao é univoca, continua,
diferencavel e homogénea de 12 ordem em relacdo a todos os
parametros extensivos. Desta forma, esta € uma equacao
fundamental do sistema.
A partir dela, podemos encontrar a seguinte expressao para a
entropia:

1

3

1,0\ S3 c R? (UVN)3
= |l —] — - —
Rz | VN 700

A equacao da Entropia S ¢ uma Equacao Fundamental.



Exercicio 1

b) Encontre as trés EquacOes de Estado para o Sistema. Mostre
que elas sdo homogéneas de ordem zero emrelacéo a S, Ve N,
ISto &, que T, P e 1 sdo parametros intensivos.

b) Solucéo:
A diferenca total de energia interna em relacdo aos parametros
extensivos S, V e N é:

w=(%) as+(3) w+(35) a
S VN aV SN ON v




Exercicio 1

Os coeficientes desta expressao sao 0s parametros intensivos.

(U U U

- | — - —_ — | — - — | ——

39S p v H=\oN
V,N S,N S,V

Utilizando-se a expressao da energia interna, obtemos:

UOH 53
U= -
R? VN

(aU) 3v,0 S? 3v,0 S?
T = = —
V,N

— : T(S,V,N) = :
aS RZ VN ( )= Rz VN

oU V0 S3 (S.V.N) Vo0 S3
e — — f— . ﬁ — °
p ov) ~ RZ VN P>, Y, RZ V2N

—| = V,N) = ——>".
N » HEVN) == YAz

_(ou v,0 S° Vo0 S°
H= RZ VN2
SV



Exercicio 1

Para verificarmos se sao homogéneas de ordem zero:

TS, v aN) = 2200 O Loy
S =Rz N - TGV
o0  (AS)3
N) = —. =p(S,V,N
o0  (AS)3
N) = ——=". =u(S,V,N

Portanto T, P e p sdo parametros intensivos, ou Seja,
Independentes do tamanho do sistema.




Exercicio 1

¢) Encontre o potencial quimico g em funcdo de T, V e N.

c) Solucao: isola-se a entropia na equacao da temperatura e
substitui-se na equacao do potencial quimico.

1

r = 300 5 S R7 E(TVN)%
= . - =
RZ VN 31,0

=

v S? Vo8 1 R? Z(TVN)%
—_ — . -_ —_ —_— o .
K=" R2yNz = BT T RZ VN2 30,0

R* \2 (T3V)\2
“__(271;09) (N )

(=Y
(=Y




Exercicio 2

Considere um sistema termodinamico que é governado pela
seguinte Equacao Fundamental na representacao da entropia

_ RUV RN3

N UV
a) Encontre as trés EquacOes de Estado para este sistema e
mostre que elas sdo homogéneas de ordem zero.

a) Solucao:
A Equacdo Fundamental do sistema em questao esta expressa na
representacdo da entropia, ou seja: S = S(U, V, N). Assim, as
Equacoes de Estado podem ser calculadas:
(), =7
ON) T
u,v

(05) 1 (65) p
= — — S = —
ou VN T 1% UN T



Exercicio 2

RUV  RN3
N uv
1 [0S RV N RN3 1 1 UVN) RV . RN3
—_— = | — = - = = — =
r \ev),. N UV T T N U2y
p [0S RU RNS3 p P RU RN3
—_ = S = — —_— —_—= — U, V’N =
T (a )UN T2 et A iy T
u [0S RUV 3RN? u pu RUV 3RN?
_— = | — = — — — = — U, V,N —
T (aN)UV v~y 1oV =Tty

E facil verificar que as equacfes sdo homogéneas de ordem zero.

Se multiplicarmos U, V e N por A, as variaveis intensivas 1/T, p/T
e W/ T nédo sofrem nenhuma alteracao.



Exercicio 2

b) Mostre que a temperatura é positiva intrinsicamente.

b) Solucao:
Da expressao

1_1(UVN)_RV+RN3
T T ' N U¥W

podemos tirar a seguinte conclusao:

- quaisquer que sejam os valores de U, VV e N, temos que, T > 0,
Ou Seja, a temperatura € intrinsicamente positiva.




Exercicio 3

Considere um sistema termodinamico simples com a seguinte
Equacdo Fundamental

4,0\ S*
U = -
R3 NV 2

Verifique se esta expressao satisfaz a Equacao de Euler

U=TS —pV + uN




Exercicio 3

Solucéo: U_(vz(,H) S+

R3 NV?2
(6U> (v206> 483
EYN = 3 2
dS VN R NV

<0U) (von) S4
H=\3y -~ 3 2172
oON sy R N4V

12,0
U=TS —pV +uN =

R3

vZOO 54
U =
R3 ) NVZ

U=TS —pV + uN

(AU (v?%,6) 25
P==\av) ~\"r3 Jnv3
S,N

NV?2 NV?

A equacao fundamental satisfaz a
equacao de Euler
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Energia livre de Helmholtz U[T]

Formulacéo de energia: U = U(S, V, N)

w=(35) as+ () ave(y) aw
aS N 1% SN ON sV

AU = AQ + AI/VMecz?mico + WQuimico
dU =TdS — pdV + udN

dU = d(TS) — SdT — pdV + udN

d(U —TS) = dF = —SdT — pdV + pdN

Potencial de Helmholtz = |F=U—-TS




Energia livre de Helmholtz U[T]

d(U —TS) = dF = —SdT — pdV + udN

Como F =F(T, V, N)

ar () ar+(5p) ave(5y) an
oT - aV N ON v



Energia livre de Helmholtz U[T]

Diferenciando a equacao: F = U =TS
dF = dU —TdS — SdT
Usandoa1°Lei: dU = TdS — pdV

dF = TdS — pdV — TdS — SdT
dF = —SdT — pdV
dF = —SdT — dwW

Em uma transformacdo isotérmica infinitesimal, a variacao
Infinitesimal da energia livre de Helmholtz é dada por: dF = —dW

Em uma transformacado isotérmica finita, a energia livre de
Helmholtz mede o trabalho que pode ser extraido do sistema,
com o sinal negativo:

AF = —W




Energia livre de Helmholtz U[T]

No caso da transformacao isotérmica finita de um gas ideal,
verificamos que a variacdo da energia livre de Helmholtz é dada

por:
Vs
AF = W = —nRTin -

l

No caso da transformacédo infinitesimal isocérica, a variacao
Infinitesimal da energia livre é dada por:

dW =pdV =0 t—> dF = —-S8dT




Entalpia H U[p]

Formulacéo de energia: U = U(S, V, N)

w=(35) as+ () ave(y) aw
aS N 1% SN ON v

AU = AQ + AI/VMecz?mico + WQuimico
dU =TdS — pdV + udN

dU =Tds — d(pV) + Vdp + udN

d(U +pV) = dH = TdS + VdP + udN

Entalpia =—> [H=U + pV H=H(S, p, N)




Entalpia H U[p]

d(U +pV) = dH = TdS + VdP + udN

Como H=H(S, p,N)



Potencial de Gibbs U[T, p]

Formulacéo de energia: U = U(S, V, N)

w=(%) as+(3) w+(3y) a
aS N aV SN ON v

AU = AQ + AVVMecém,ico + WQuimico
dU = TdS — pdV + udN

dU = d(TS) — SdT — d(pV) + Vdp + udN

d(U—-TS +pV) =dG = —-SdT + Vdp + udN

P.deGibbs=> |G=U-TS+pV| G=G(T, p,N)




Potencial de Gibbs U[T, p]

d(U—-TS +pV) =dG = —SdT + Vdp + udN

G =G(T, p,N)



Grande potencial U[T, y]

Formulacéo de energia: U = U(S, V, N)

= (6U>
IA) N

as+(57) av+(Gy) an
0)74 SN ON v

AU = AQ + AI/VMecém,ico + WQuimico
dU = TdS — pdV + udN

dU = d(TS) — SdT — pdV + d(uN) — Ndu

d(U — TS — uN) = dU[T, u] = —SdT — pdV — Ndu

G. Potencial —>

UIT,p)l = (T, V,u) =U—TS — uN




Relacao entre o Potencial de Gibbs e a Entalpia

Entalpia: H= U + pV

Potencial de Gibbs: G=U —TS+pV =U +pV — TS
Logo: G=H—-TS

Diferenciando: dG = dH — TdS — SdT

Diferenciando aentalpia: dH = dU + pdV + Vdp

A 1° lei pode ser escrita na forma completa (incluindo todos 0s
tipos de trabalhos):

dU = TdS — pdV — dW'

dW' — corresponde ao trabalho de natureza ndo — mecanico




Relacao entre o Potencial de Gibbs e a Entalpia

Substituindo a 1° lei: dU = TdS — pdV — dW'

na Entalpia, dH = dU + pdV + Vdp

obtemos: dH =TdS + Vdp — dW'

como, dG = dH — TdS — SdT

resulta, dG = —SdT + Vdp — dW’

Quando levamos em conta apenas o trabalho mecanico, a equacao
se reduz a:

dG = —SdT + Vdp




Exercicio 1

Em uma expanséo isotérmica reversivel, a 23 °C, o volume de
0,01 mol de hidrogénio passou de 0,30 L para 3,0 L. Qual a
variacdo de G e de F? Qual o trabalho maximo que se pode

obter do gas nessa transformacao?

Solucao:
Em uma expansao isotérmica, a equacao dG = —SdT + Vdp

sereduza: dG =Vdp

nRT
pV =nRT -V = ——
p
nRT Do V]_
AG =——dp =nRTIn|— | =nRTIn|—
p P1 V2




Exercicio 1

2

AG = nRTI "1
— n V

cal
nol. K

AG = 0,01mol. 2

300K.1 0.30L) _ 13,6cal
M\300L) T "0

Para calcular o valor da variacao de F
F=U-TS
diferenciando: dF = dU — TdS — SdT

1°lei:  dU = TdS — pdV
resulta:  dF = —SdT — pdV




Exercicio 1

Em uma expansao isotérmica, a equacdo dF = —SdT — pdV

sereduza: dF = —pdV

dF = —pdV

nRT
pV =nRT -> p = ——

AF = nxt dV = —nRTI 2
=— = —-n nV1

3,00L
AF = —0,01mol. 2 .300K. In = —13,6cal

mol. K 0,30L




Exercicio 1

dF = —SdT — pdV = —SdT — dW

Em uma transformacdo isotérmica infinitesimal, a variacéo
Infinitesimal da energia livre de Helmholtz é dada por:

dF = —dW

Portanto, em uma transformacéo isotérmica finita, a variacao
da energia livre de Helmholtz mede o trabalho, com sinal
negativo:

AF = —W (processo isotérmico)

W = —AF = 13,6cal



Exercicio 2

Determine a variacao da energia livre de Gibbs (G) e a variacdo da
energia livre de Helmholtz (F) em um processo de compressao
Isotérmica, a 25 °C de 100 mL de mercurio, em que a pressao varia

de 1 até 50 atm.

Solucao:

Mostramos, que guando levamos em conta apenas o trabalho
mecanico a equacao da energia livre de Gibbs pode ser escrita
como: dG = —-8dT +Vdp

Como 0 processo € isotérmico, a equacao se reduz para dG = Vdp
Considerando que o volume seja constante, podemos escrever:

AG =V(p; — p1)
AG =V(py —p1) = 100.1079(50 — 1).10° = 490 ] = 118cal



Exercicio 2

Em uma transformacao isotérmica infinitesimal, a variacao
Infinitesimal da energia livre de Helmholtz é dada por:

dF = —dW = —pdV

Como consideramos V constante, concluimos que: AF =0
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