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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

u,s"

U,S

@ O sistema A estda em contato térmico
(parede diatérmica) com um reservatorio r.

@ Sistema A tem energia interna U e entropia S
@ Reservatoério tem interna U’ e entropia S”

@ Reservatério é muito maior do que o
sistema A em estudo.

@ Sistema composto esta isolado.

/

Podemos estudar o sistema composto na formulac&o de entropia ou de energia.

ME 2



Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

Formulacao de entropia

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0
J

T T
U, S U, S — L
Condicao Condicao
de extremo de
maximo

~_» U+ U" = constante

Condicao de vinculo
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

Formulacao de energia

AU+UN)=0 e d*(U+U") >0
UT’ ST U7 S |\ v J (G N J
Condicao Condicao
de extremo de
minimo

~» S+ 5" = constante

Condicao de vinculo
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

Formulacao de entropia

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0
U, s" U, S
U + U" = constante
dU +dU" =0
P Orio,
e - dU" =dQ" =T"dS"
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

Formulacao de entropia

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0
ur,s" U,S

U 4+ U" = constante

dU +T"dS" =0

Da condicao de extremo

para o universo > d(S + ST) —0—dS = —-dS"

termodinamico no
equilibrio:
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

Formulacao de entropia

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0

U, s" U,S
U + U" = constante
dU —T1"dS =0
Da condicao de extremo
para o universo > d(S + ST) — 00— dS = —dS"
termodinamico no
equilibrio:
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

Formulacao de entropia

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0
ur,s" U,S

U 4+ U" = constante

dU —T"dS =0

No equilibrio, a
temperatura do » 7 =T = constante
reservatorio é igual a do
sistema em estudo:
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

u,s"

U,S

Formulacao de entropia

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0

U 4+ U" = constante

dU —TdS =0

dF' =0

O potencial de Helmholtz F

‘ do sistema em estudo é um

ME

extremo no equilibrio.
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

Formulacao de entropia

u,s"

U,S

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0

U 4+ U" = constante

d°F = d°U — Td?S

d°F =d*(U - TS)
como dU = —dU" — » d2U — —d2UT
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

Formulacao de entropia

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0
ur,s" U,S

U 4+ U" = constante

Ur=u"(S",V",N")
Como TT, Vr,pr, ,ur séo constantes d2 U =0
°U = —-d°U" =0
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

Formulacao de entropia

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0
ur,s" U,S

U 4+ U" = constante

d°F =d*(U - TS)

&°F = d°U — Td*S = —Td*S
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

u,s"

U,S

Para o reservatorio, como o
volume é constante:

dPU" =

T"d?S" =

Formulacao de entropia

U 4+ U" = constante

&PF = —Td*S

- dU" =dQ" =T"dS"

0— d?’S" =0

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

Formulacao de entropia

d(S+S")=0 e d*(S+S5") <0
u",s" U,S . J
d°S <0 <= 1

PF = —Td?S >0

<«

ME 14

O potencial de Helmholtz F
do sistema em estudo é
minimo no equilibrio.




Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico mecanicamente isolado

u,s"

U,S

Formulacao de Helmholtz

dF =0 e d°F >0

Principio de minimo potencial de Helmholtz

Para um sistema mecanicamente isolado (V
constante), mantido a temperatura constante
através do contato diatérmico com um
reservatorio de temperatura, o0 estado de
equilibrio é aquele de minima energia livre ou
potencial termodinamico de Helmholtz.
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico termicamente isolado, com
paredes moveis

Formulacao de energia

AU+UN)=0 e d*(U+U") >0
UT’ ST U7 S N\ v J (S N J
Condicéao Condicéao
de extremo de
minimo

~» S+ 5" = constante

Condicao de vinculo \

V + V" = constante 16




Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico termicamente isolado, com
paredes moveis

Formulacao de energia

AU+UN)=0 e d*(U+U") >0
T T
U : S U7 S N\ v J (S N J
Condicéao Condicéao
de extremo de
—0 minimo

dU+dU"":dU—k@é"'"—p’"dV"“:dU—kprdV:O

T O\

ME dAV"' = —dV 17




Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico termicamente isolado, com
paredes moveis

Formulacao de energia

AU+UN)=0 e d*(U+U") >0
UT’ ST U7 S N\ v J (S N J
Condicéao Condicéao
de extremo de
minimo

, No equilibrio, a pressao do r
d(U + P V) =0 reservatério é igual a do p = p = constante

sistema em estudo.
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico termicamente isolado, com
paredes moveis

Formulacao de energia

AU+UN)=0 e d*(U+U") >0
UT’ ST U7 S N\ v J (S N J
Condicéao Condicéao
de extremo de
minimo

A entalpia H do sistema em

d(U + pV) = dH =0 ™)  estudo é um extremo no

equilibrio.
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico termicamente isolado, com
paredes moveis

Formulacao de energia

AU+UN)=0 e d*(U+U") >0

T T
U : S U : S L v ) \_ N )
Condicéao Condicéao
de extremo de
minimo

— p=p" = constante

d°H=d*(U+pV)=d*U>0 =

V' é variavel dependente na
S representacao de entalpia
ME 20




Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico termicamente isolado, com
paredes moveis

Formulacao de entalpia

dH =0 e d°H >0

u,s" U,S

Principio de minima entalpia

Para um sistema termicamente isolado
(paredes adiabaticas), mantido a pressao
constante através do contato mecanico com
um reservatorio de pressdo, o estado de
equilibrio é aquele de minima entalpia.
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico em contato térmico e com paredes
moveis

Formulacao de energia

dAU+UN)=0 e d2(U+U") >0
Ur, ST U7 S \\ v J (G N J
Condicao Condicao
de extremo de
minimo

~» S+ 5" = constante

Condicao de vinculo \

V + V" = constante 2




Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico em contato térmico e com paredes
moveis

Formulacao de energia

dAU+UN)=0 e d2(U+U") >0
Ur’ ST U7 S \\ v J (G N J
Condicao Condicao
de extremo de
minimo

dU 4+ dU" =dU +dQ" —p"dV" =dU +T"dS" —p'dV" =0

T | S

ME —

dV"' = —dV




Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico em contato térmico e com paredes

u,s" U,S

dU —=T"dS +p'dV =0

moveis

Formulacao de energia

dAU+UN)=0 e d2(U+U") >0

N\ J (G J
Y Y
Condicao Condicao

de extremo de
minimo
N ~
No equilibrio, a Tr — T

temperatura e pressao do
reservatorio sio iguais a <<
do sistema em estudo. pr =D
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico em contato térmico e com paredes
moveis

Formulacao de energia

dAU+UN)=0 e d2(U+U") >0
Ur, ST U7 S \\ v J (G N J
Condicao Condicao
de extremo de
minimo

O potencial de Gibbs G d
dU—-TS+pV)=dG =0 m=p s?sﬁeerrrl‘:eam eestuldogum0

extremo no equilibrio.
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico em contato térmico e com paredes
moveis

Formulacao de energia

dAU+UN)=0 e d2(U+U") >0
Ur’ ST U7 S \\ v J (G N J
Condicao Condicao
de extremo de
minimo

~ T =T" = constante

”
— — constante
PG =d*U—-TS+pV)=d2U>0<L ¥~ F
SV sao variaveis
9 dependentes na
" representacao de Gibbs

ME




Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico em contato térmico e com paredes
moveis

Formulacao de Gibbs

dG =0 e d°G >0

u,s" U,S

Principio de minimo potencial de Gibbs

Para um sistema em contato térmico (paredes
diatérmicas), mantido a pressao constante
através do contato mecanico com um
reservatorio de presséao, o estado de equilibrio
é aquele de minimo potencial de Gibbs.
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Principio de extremo para os potenciais

Sistema termodinamico aberto

Principio geral de minimo para qualquer
transformada de Legendre da energia

u",s" U, S O valor de equilibrio para qualquer
parametro nao vinculado interno de um
sistema, em contato com um conjunto de
reservatorios, é aquele que minimiza o
potencial termodinamico correspondente.

O uso dos potenciais termodinamicos em sistemas abertos permite que
apenas o sistema em estudo seja investigado. O reservatério entraria
como meio auxiliar, que fixa as variaveis intensivas para cada caso.
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Calor, trabalho e potenciais

termodinamicos

Trabalho e potencial de Helmholtz em processos isotérmicos

Sistema em contato com
reservatorio de temperatura,

limitado por paredes ‘ F = F(T, V, N)

diatérmicas, fixas e
impermeaveis. =0 =0

dF = —SdT — pdV + pd

O trabalho liberado num processo
reversivel, por um sistema em contato
dF = —pdV — —dW - com um reservatoério térmico, é igual ao
decréscimo no potencial ou energia
livre de Helmholtz.
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Calor, trabalho e potenciais

termodinamicos

Calor e entalpia em processos isobaricos

Sistema em contato com
reservatorio de pressao, limitado

por paredes moveis e ‘ H = H(S, D, N)

impermeaveis.

O calor adicionado num processo
iIsobarico, num sistema em contato com

dH = TdS = dQ — um reservatorio de pressdo, é igual ao

aumento na entalpia.
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Estabilidade em sistemas termodinamicos

Representacdo de entropia

Sistema dividido em 2 parti¢des iguais
pari 5 S(U) como uma fungédo convexa de U

s /.
divisoria imaginaria

S
S(U+AU) -
UV, N UV, N e
(sUAURU-avy2 e
stol = 52U, 2V, 2N) = S(U, V, N)+S(U, V,N) s,
S(U) como uma fungéo convexa de U S(U-AU) |- -
1
1
U
sl = 28(U) < S(U + AU + S(U — AU) UAU U U

O sistema ndo apresenta o maior valor
de entropia quando a energia das duas
partigdes tém o mesmo valor U

” O sistema é instavel “

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Representacdo de entropia

Sistema dividido em 2 parti¢ées iguais S(U) como uma funcéo concava de U
divisdria imaglnafria S
S(U+AU) .
%
U,V,N U,V,N S(U) /’
/
/
e
[S(U+AURS(-AUN2 “

stotal = 5211, 2V, 2N) = S(U, V, N)+S(U, V, N)

S(U-AU
S(U) como uma fungéo concava de U (A0

stetal = 25(11) > S(U + AU) + S(U — AU) Tanl
O sistema apresenta o maior valor de
entropia quando a energia das duas ” O sistema é estdvel H
partigdes tém o mesmo valor U

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Condicao global de estabilidade (subespago S — U)
S(U+ AU, V,N)+S(U-AU, V,N) <25, V,N)

A entropia é uma fungdo concava em relacéo as varidveis extensivas

9%S
Série de Taylor da condigdo global — Condicao local de estabilidade — (ﬁ) <0
V,N
S
S(U+AU; A D
Ramo B—C—D: instabilidade )
global [S(U+AUS(U-AU)/2 . e
S(U el
P C
Ramo A—B: estabilidade local S(-a0 B
ou metaestavel
A
U-aU u U+AU U

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Condicao global de estabilidade (subespago S — U — V)
S(U+AU, V+AV,N)+S(U-AU, V-AV,N) <25, V, N)
Expansdo em série de Taylor da condigdo global

2 2 2
(‘)—) AU? + ‘95 AUAV + (a
V,N

S 2
EITE 2ouav ) AVE<0

2%

Condigdes locais de estabilidade

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Condigao global de estabilidade (subespago S — U — V)
S(U+AU, V+AV,N)+S(U-AU, V-AV,N) <25, V, N)

Expansdo em série de Taylor da condicdo global

2 2 2
(‘9—52) AP +2-22 AUAV+(‘9—SZ) AVZ<0
a2y, N duoav V2N
Condicoes locais de estabilidade 'TS
2 /”
AU=0 - IS <0 4
V2 Jun (
, . ’, »
2
av=0 - (23] <o p—. [
wU? ),
lano V constante : v
plano V constante Nl

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Condicao global de estabilidade (subespago S — U — V)
SU+AU, V+AV,N)+SU-AU, V-AV,N) <25, V, N)
Expansdo em série de Taylor da condicdo global

2 2

%S S %S
= AU? + AUA AV?
(auZ)V,N U+ 25y AUAV + (avZ) viso

Condigao local de estabilidade para AU # 0e AV # 0

2 2 2 2 2 2
(Lsz) (‘9—52) Au2+('952) 2 7S AUAV+(‘95) (‘9—2) AVZ= 0
), v \auz), o), “ouav o),y \av2 ), v

?s )2 ) (aZS ) ?s (925 ) (azs ) 5
— AU +2 AUAV + — AV- >0
(9U2 V,N ou? VNauaV ou? IV Jun

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Condicao global de estabilidade (subespago S — U — V)
SU+AU, V+AV,N)+SU-AU, V-AV,N) <25, V, N)
Expansao em série de Taylor da condicao global

2

S S
e

2°S
2 2 o
3 2)V,N AU +2 UV AUAV + ( ) AVS <0

Condigdo local de estabilidade para AU #0e AV # 0

2c\2 2 2 2 2
(‘9—5) Au2+2(‘95) IS AuAv+ (‘95) (‘95) AV? +
, V,N

A2), AL ), \ AUV FiE V2
Ps V., (s 2 5
+(auav) av _(augv) AVE20

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Condicao global de estabilidade (subespago S — U — V)
SU+AU, V+AV,N)+SU-AU, V-AV,N) <25, V, N)
Expansao em série de Taylor da condicao global

2

S S
e

2°S
2 2 o
3 2)V,N AU +2 UV AUAV + ( ) AVS <0

Condigdo local de estabilidade para AU #0e AV # 0

2¢\2 2 2 2 2
(‘9—5) Au2+2(‘95) 5 Auav+ (‘95) (8—5) AV? +

auz), Az ), \ auav auz V2 ),
2SNV, [ #S V.,
+(auav) av _(auav) AVZ20

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Condicao global de estabilidade (subespago S — U — V)
S(U+AU, V+AV,N)+S(U-AU, V-AV,N) <25, V, N)
Expansdo em série de Taylor da condigdo global

%S

2 2
(8—5) AU? + as AUAV + (
VN V2

2
o UV ) AVE<0

Condicao local de estabilidade para AU #0e AV # 0

s #2s Y ({Ps PRI ?s \2
= A AV = = - AV? >
[(auZ)V,N U+ stav ] +[(3U2)V,N(3V2)U,N (auav) =0

>0

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Condicao global de estabilidade (subespago S — U — V)
S(U+AU, V+AV,N)+S(U-AU, V-AV,N)<25U, V, N)

Expansao em série de Taylor da condicao global

Uov

A%

?8 )
577 AU +2———= AUAV +
FTicy .

2 2
95 (a_s) AVZ <0
u,N

Condicao local de estabilidade para AU # 0 e AV # 0

(), (53], () =
I )y V2~ \Uav) =

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodindmicos
Implicagdes fisicas da estabilidade
?s) _ 9 |9 _i[l]__ia_T
ae),y~aul\au), |~ eulTl™ " \au),
_T(9s) _1(au
comev=yN\or), T N\aT), y
Ena T NT2¢y © =

S 1 P
= <0 — c¢cy20  Ocalor especifico é positivo
V.N

Principio de Le Chatelier (1884)

Para qualquer flutuacio espontinea que retire o sistema do equilibrio, os processos
termodindmicos gerados sio sempre no sentido de restaurar o equilibrio.

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Representacdo de energia
Implicagdes fisicas da estabilidade

FUY - _ofou) |_(9T) _ T o 5o
957 ), 25\ 35), | "33 Ney = =

az_u = i a_u = — a_p = L >0 — ke >0
V2 sy v \av) | T V)T Vs T ° =
Principio de Le Chatelier (1884)

Para qualquer flutuagio espontinea que retire o sistema do equilibrio, os processos
termodindmicos gerados sio sempre no sentido de restaurar o equilibrio.

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Representacdo dos potenciais
Helmholtz — F(T,V,N)=U-TS

(s (5 (5)
aT V.N JT? V,N oT V.N
%), (), (%)
S V.N 052 V.N as V.N
Assim
(82—1:) = ——1 como ((QZ—U) >0
P*F o N
=1 <0 —  Féconcavoemrelagioa T
aT VN
(QZF) (85) CV<O R v >0
—_ =—|=— =——X< V2
oT? V,N JT V,N T

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

Helmholtz — F(T, V, N) = U-TS FEY (% =p(S(T, V), N)
crme T ‘WZT,N_ WV PPt

WY _(92) L (9P) (25 onde (98) __PPE _(%) _ @p/W
V)y \aV)s \dS), \aV ), V), dTov ~\dT), (dT/dS)y
a_p)z U 2
(ap) _(ap) L A0Sy (a2u) , \ovas
V), \av), (a_T) - \av2)s T (Pu
S ), 9s2 ),
2uy(eu)_(2u )’
(821-“ _ ap) _\9v2)\9s?) \aVas
V2 )y \WV)rn *u
982 ),

2
(9_F >0 - F é uma fungédo convexa de V
IV2)r N

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



Estabilidade em sistemas termodinamicos

De forma geral, para qualquer varidvel extensiva X e sua derivada intensiva P,

. au _ _au[p] X _ _a2U[P]
T oX oP oP ~  op?
X _ 1 1 _2*ulp] 1
oP ~ JP T U JP2 ’Uu
X  Ix2 X2
*Uu Q*U[P]
Como Erel >0 P2 <0

—  U[P] é concavo em relagdo a P

2 2 2
G=G(T,pN) — (a_c;) >0 (a—f) <0 (a_f) <
IN?)r,, 9T, N N

Os potenciais termodindmicos sio fungdes convexas de suas varidveis extensivas e cdncavas
das intensivas.

Alexandre Diehl Mecinica Estatistica



