Propriedades termodinamicas e a temperatura

Miguel Almeida

1 Introducao

Algo que se percebe no estudo da termodinamica é que todas as propriedades
dependem da temperatura em que o sistema analisado se encontra. Isto € facil
de se perceber pois € evidente que em diferentes temperaturas as moléculas se
comportam de forma diferente e assim interagem entre si e com outras molécu-
las de forma diferente também. Quanto maior a temperatura do sistema maior
se torna a energia interna, a entalpia, a entropia e a energia livre, por motivos
que ja foram mostrados em materiais anteriores. E possivel com base nos valores
tabelados se encontrar essas variacdes das propriedades com a temperatura. Uma



reacdo em uma temperatura X terd diferentes valores para as propriedades ter-
modindmicas, que a mesma reagdo numa temperatura Y. Essas diferencas podem
ser calculadas com base em algumas férmulas que podem ser provadas sem muito
esfor¢co matematico como veremos a seguir.

Baseando-se num processo ocorrendo em uma temperatura 77 pode se calcu-
lar uma nova variagdo de uma propriedade de estado em uma temperatura 7, da
seguinte forma:

AXy, = AXy, + AX7, -1

Desta forma podemos particularizar a seguinte expressdao pra algumas pro-
priedades que conhecemos. Veja a seguir:

1.1 Energia Interna
Temos entdo que:
AUT2 = AUT1 +AUT2_T1
Todavia € fato que:

AUz, 7, = nAC,AT

(Lembre-se que calor especifico é constante apenas para uma certa faixa de
temperatura. Se haverd uma variacao de temperatura haverd uma variagdo de calor
especifico)

Substituindo obtemos que:

AUz, = AU, +nAC,AT

Como n=1 (nimero de mols da rea¢do) finalmente obtemos:
AUT2 = AUT1 + AC,AT

1.2 Entalpia

A férmula para a entalpia tem demonstra¢io andloga a demonstragcdo para a
energia interna. Entao temos que:

AHT2 = AHT1 +ACPAT



1.3 Entropia

A situacdo € andloga novamente, todavia, a forma como calculamos entropia
¢ diferente logo a forma tem um formato levemente diferenciado.

Neste caso temos dois vieses que devem ser tratados, o processo ocorrendo
em pressdo constante ou volume constante. Desta forma obteremos duas ex-

pressoes diferentes veja:

T
ASTz—Tl = AC‘DZI’ZF?

ou

T
AST,—1, = Acvlnf

Substituindo temos:

e Para sistemas isocoricos: AS, = AS; + Acvln%

e Para sistemas isobaricos: AS, = AS| + Acpln%

1.4 Energia Livre de G

Para se chegar na expressao da variacdo da energia livre de uma reacao ¢
necessdrio fazer-se a demonstragcdo da variacdo da energia livre para uma espécie

qualquer gasosa. Veja a seguir:
Sabemos que:

G=H-TS
Derivando temos que:
dG=dH —d(TS)
Abrindo a expressdo temos:
dG =dU +PdV +VdP —SdT —TdS
E assim:

dG =dqrey — PAV +PdV +VdP — SdT —TdS



Como sabemos que:

d re
ds — 4Grev
T
E assim:
TdS = dqye,

Logo obtemos a seguinte expressao:

dG =VdP—SdT

Mas como estamos em condi¢des temperatura constante d7 =0 :

dG =VdP

Como tratamos de processos com gases ideais tem-se que:

dP
dG = nRT —
P
Desta forma integrando a expressao para a variagao de certo gés i’ qualquer:
Gy P dP
dG =nRT —
G Py P

Dessa forma temos:

P,
AG = nRTIn—=
n I’lPl

Abrindo a expressao:

P
G2 — Gl = nRTln—2
Py

E assim:

P
Gy = G| +nRTIn=>
P

Se admitirmos que G, = G, G| = G°, P, = P e P = P° temos entdo que:

P
G=G" +nRTlnI;



Sendo que podemos escrever apenas isso:

G = G° +nRTInP

Devido ao fato de que P° = 1.

Em vista de que essa expressdo remete a energia livre de uma espécie qual-
quer podemos agora utiliza-la para demonstrar a energia livre de uma reacdo em
diferentes temperaturas utilizando a idéia da variacdo de uma propriedade de es-
tado

AGRea - Z G;Pr()d B Z G;Reag
Para uma reacao do tipo:

aA (o) +bB(g) = cCig) +dDy)

Temos que a variacdo da energia da reac@o serd expressa da seguinte forma:

AGRea = cGec+dGp —aGy — bGp

Abrindo a expressdo temos que:

AGReq = ¢G¢+ cRT InPc 4+ dGp+ dRT InPp — aGy — aRT InPy — bGg — bRT InPg

Colocando em evidéncia temos:

AGreq = G2 +dG} —aGy —bGy+RTIn(Pe)° +RTIn(Pp)? — RTIn(Py)* — RTIn(Pg)”
E assim:

(Pc)(Pp)*
(Pa)(Pp)"
Chamamos essa razio produtos\reagentes dos valores adimensionais das pressdes

das espécies gasosas presentes na reacao de quociente reacional, representado pela
letra Q.

AGReq = AG° +RTIn

AGreq = AG® + RTInQ
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