11-Tépicos Especiais

1 Fio Esticado

Consideramos um sistema com trés variaveis termodinamicas, 7,7, L. Em
um processo infinitesimal reversivel de um fio esticado, as duas leis da ter-
modinamica nos dao a equagao

dU=d@Q —adW =TdS+1dL,

pois W = —7dL e d() = TdS para um processo reversivel. Assim, para
obtermos qualquer equagao para um fio esticado, basta substituirmos, na
equacao correspondente para um sistema hidrostéatico, p por —7 e V por L.
As equagoes T'dS, por exemplo, sao

or
T = T-T | — L
dS = C, d (8T)Ld ,

oL
— T =
TdS =C,d +T(8T>Td7,

or orT
ras-o (2) arve (D)

As equagoes da energia ficam na forma

a_U =T ﬁ +

or),  “\ar), "

ou oL oL

/) =7(= — ) 2

(&), -7 (57), (%), 2

As relacoes para as capacidades térmicas sao,

o —co—1 (L) (2

Tt \or) \oL),’
C; (01/0L)s

C. = (0rjoL)r )

A entalpia, a energia livre de Helmholtz, e a energia livre de Gibbs sao,



H=U-71L,

F=U-TS,

G=U-TS—-1L. (4)
Calculando as diferenciais dU, dH, dF' e dG,

dU = TdS +7dL,
dH = dU —7dL — Ldr,

= TdS — Ldr,
dF = dU —TdS — SdT,
— 7dL — SdT,
dG = dU —TdS — SdT — rdL — Ldr,
= —SdT — Ldr. (5)

Como as diferenciais acima sao exatas, os coeficientes das diferenciais no lado
direito sao as derivadas de primeira ordem, logo,

(), (5) -
() r. (3] -+
<

<

08
0OH
05

oF or

= =) =_g

aL)T h (aT)L |

oG oG

).~ (), )
As derivadas mistas de segunda ordem devem ser iguais, logo obtemos as
equagoes de Maxwell,

I I SIS

Q Q

7~ N N~ N,



As relagoes acima sao para um sistema com trés variaveis, 7, L, T. Temos
varias possibilidades para um sistema com cinco variaveis incluindo 7 e L.
Adiante veremos o efeito piezoelétrico, com variaveis 7, L, E,p', T, em que E
¢ o campo elétrico e p’ o momento de dipolo elétrico.

2 Filme Superficial

(a) Sistema com trés variaveis

As variaveis termodinamicas sao T, o, A. Para obtermos as equagcoes para
um filme superficial, substituimos V por A e p por —o nas equacoes de um
sistema hidrostatico, em que o é a tensao superficial. Temos portanto

TdS =dU —odA,
pois dW = —o dA. Assim,

dU = TdS + o dA, (8)

e U é uma funcao natural de S, A.
As equagoes T'dS sao,

do
TdS =CudTl =T (a—T>AdA,

OA
TdS=C,dT +T (a—T)ada,

T T
TdS = C, (g—) o+ C, (%4) dA. 9)
0/ A o

As equagobes da energia ficam na forma

8—U =-T 8_0 +o
0A ), or),
ou 0A 0A
— | =T = — ] . 1
(5), =7 (7).~ (5), w
As relacoes para as capacidades térmicas sao,
Cocomr (P4Y (20
AT \ar ), \oA),’
Cy (00/0A)s

Ci ™ (00/0A)r (1)
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Escrevendo H, F, G temos,

H=U-0A,

F=U-TS,

G=U-TS—-0A. (12)
Calculando as diferenciais dU, dH, dF, dG,

dU = TdS+ odA,

dH = dU —odA — Ado,
= TdS — Ado ,
dF = dU —TdS — SdT,
= odA— SdT,
dG = dU —TdS — SdT — odA — Ado
= —SdT — Ado . (13)

Das relacoes acima temos,

UN _p (U _
as), " \ea), 7
OH OH
(%);T’ (%)S“A’
8F) <8F)

a1 g, A __57
(5x), = (Gr),

VX @
H‘Q:m

) s (%) ”

As relagbes de Maxwell sao obtidas da igualdade das derivadas mistas de
segunda ordem,

(), = (),

(o). =~ (as)..
(ar), =~ (@),

(an), = (57, &

S



Exemplo. Consideremos um filme com o = o(7"), que se expande isoter-
micamente. Temos

oo do
O trabalho feito é

W:/d‘W:—/adA:—a(A—Ao).

Como AU = @Q — W, podemos escrever

do
— Uy = —T— ) (A= A).
U U() (O’ dT) ( 0)
Se Ag = 0, temos a energia superficial por unidade de area dada por
U - U() do
=0c—T—. 1
A 77 har (16)
-3 U— UO -3 2 6
T(K) | ¢ (107° N/m) T (107° J/m*) | L, (10° J/kg)
273 75,5 143 2,50
373 51,5 138 2,26
473 29.0 129 1,94
523 18,9 122 1,72
573 9,6 111 1,40
623 1,6 80 0,89
647 0 0 0

Tabela 1. Tensao superficial, energia superficial, e calor de vaporizacao da
agua.

Na temperatura critica, a tensao superficial de todos os liquidos é nula.
A tensao superficial de um liquido pode ser usualmente representada por

- "

em que oy ¢ a tensao superficial a 0°C, T, é a temperatura critica, e n é
uma constante entre 1 e 2. Para a dgua, por exemplo, oy = 75,5 x 1073
N/m, T, = 374°C, n =1,2. A tabela 1 mostra a tensao superficial, a energia
superficial, e o calor de vaporizacao da dgua.

(b) Sistema com cinco variaveis

Consideremos agora um filme superficial e o liquido vizinho, com varidveis
p, V. T o, A. O trabalho é dado por



dW =pdV —odA, (18)

e a primeira e segunda leis nos dao

TdS = dU + pdV — cdA. (19)

Portanto,

dU =TdS — pdV + odA, (20)

e a energia interna é uma funcao de S,V, A. Como dU é uma diferencial
exata vem,

)&V:a. (21)

As derivadas mistas de segunda ordem sao continuas, o que nos da parte das

equagoes de Maxwell,
). (3)
0 A,S 95 A,v7
oy _ (00
0A v,s_ oS V7A’

(@), = (). g

Essas derivadas sao chamadas coeficientes do filme.
A entalpia como fungao de S.
As possiveis formas para a entalpia sao consideradas abaixo.

1. H=U+pV
Diferenciando essa expressao,
dH = dU + pdV + Vdp.
Substituindo dU = T'dS — pdV + odA,



dH =TdS + ocdA+ Vdp, (23)

logo as variaveis naturais de H sao S, A,p, H = H(S, A,p). Como dH é uma
diferencial exata,

) o

As derivadas mistas de segunda ordem sao continuas, o que nos da mais uma
parte das equacoes de Maxwell,

(51),,= (%)
0A .S 0 p’A7
(%)= ()
) 45 oS A’p’

%)S,A N (g_DS - (25)

Essas derivadas também sao chamadas coeficientes do filme.
2. H =U — ¢ A.
Diferenciando,

dH' = dU — odA — Ado .
Substituindo dU = T'dS — pdV + odA,

dH' =TdS — pdV — Ado . (26)

Temos entao H' = H'(S,V, o). Como dH' é uma diferencial exata,

(“’)V

OH'
0

Q

N——
n
9




As derivadas mistas de segunda ordem sao continuas, o que nos da mais uma
parte das equagoes de Maxwell,

ory _ (9
oV 570,_ 0S VJ’
ory (o4
oo S’V_ 0S8 V,cr’

(@)= (@), &

Essas derivadas também sao chamadas coeficientes do filme.
3. H' =U +pV — g A.
Diferenciando,
dH" = dU + pdV + Vdp — 0dA — Ado .
Substituindo dU = T'dS — pdV + odA,

dH" = TdS + Vdp — Ado . (29)

Entao H” = H"(S,p,0). Como dH" é uma diferencial exata,

aH//>

(%)

()

ap SO'_ ,

(8H> _ A (30)
Jo Sp

As derivadas mistas de segunda ordem sao continuas, o que nos da mais uma
parte das equagoes de Maxwell,

().~ (35
()., = (@),
(w),, (%), )



Essas derivadas também sao chamadas coeficientes do filme.
4. As trés expressoes acima para a entalpia nos dao como varidaveis inde-
pendentes os trés conjuntos,

(S,A,p),  (S,V,0), (S,p,0).

As varidveis independentes (S, V, A) foram consideradas acima, quando es-
crevemos a primeira lei e obtivemos as variaveis naturais de U exatamente
(S,V, A).

Considerando agora H = H(S,V, A), podemos obter dH fazendo uma
troca de varidveis na expressao (23) para dH.

dH =TdS +odA+ Vdp.
Considerando p(S,V, A),

dp op Op
(2 or DY g4
I (aS)V,A a5t (aV)S,A W <aA)5,Vd

Substituindo em dH,

)

op op dp
dH = Td dA — d — d — dA
Shodd v (as)m S+<aV>S,A V+(8A>s,v

dp op op
T+V|— VI=— dA+V [ = av .
’ (%)m 7 (M)w ! (aV)S,A
Como dH é uma diferencial exata, temos,

(32)
oOH op oT
il - T s — T — il
(as)v,A v (aS)V,A v (aV>S,A ’
OH B op
(a—A)S,V sty (aA)W |

OH B dp
(W)S,A—V(W)S,A’ (33)

em que usamos a primeira relacao em (22).
Consideramos agora (26),

as +

dH' = TdS — pdV — Ado .
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Para obtermos dH’ em termos de S, V, A, consideramos (S, V, A), logo,

Oo oo oo
= — — — A.
do (aS)V,AdS+ (8V>S,Adv+ (aA)S,Vd

Substituindo em dH’,

dH' = TdS — pdV — Ado ,

oo oo oo
g9 90 90 A
(aS)V,A 5 (aV>S,A W (6A>S,Vd

oo Jo Oo
T—-—A— — Al — — Al — A.
(85>V,A] 15 P (8V>S,A W (aA)S,Vd

(34)
Obtemos portanto,

OH' oo oT
(as>V,A—T‘A(%)V,A—T‘A(a—ﬁw’
(5r).,=(57).

0A S 0A S

OH' oo

(av )M =-p-4 <W)S,A ’ (35)

em que usamos a segunda equagao em (22).
Consideramos agora (29),

= TdS —pdV — A

Y

dH" = TdS + Vdp — Ado .

Precisamos agora de dp e do em fungao de (S,V, A). Substituindo na ex-
pressao acima,
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dH"

Portanto,

TdS + Vdp — Ado

TdS +V

—-A

oS

(_

S

Op
* V(W)S,A

OH" B
95 V,A B

aHII B
OV ) g4 N

(55 )., -
04 ) 4

dp op
dS+<—> dV+(—) aA
)V,A ov S,A 0A A%
oo oo
— d
(aS)V,A s+ (

r+v (58

Oo
— d — dA
6)V)S,A v <8A)S,V
), (
V,A
oo
A=
(5

dp do
“r _A(ZE
v (avx)s,v (aA

do
S )y 4

Y

as

) Jav
5,4

)SV dA . (36)

em que usamos as duas primeiras equagoes em (22).
Obtemos assim trés conjuntos de relacoes para as derivadas da entalpia
em funcao de (S, V, A). Reunimos os resultados acima nas tabelas 2 e 3.
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Coordenadas | Expressoes
H=U+pV
S,p, A Coeficientes do filme:

(5)..~ (5)
dp S.A 0A Sp
o\ _ (00
0A p,s_ oS oA

(5),.~ (5)
dp AS oS Ap
H=U-0¢A

S, V.o Coeficientes do filme:

dp _ (0A
(52)., = ()

oT B dp
(r), = (55),.

oT B 0A
(5) .~ (55)..
H'"=U+pV —cA
S,p,o Coeficientes do filme:

ory (v
dp 570— 95 /),
o\ __ (o4
0o S’p_ 95/,

(5)., = (%)
Oo Sp op S

Tabela 2. A entalpia para um filme superficial com cinco variaveis, incluindo
sempre a entropia S como varidvel independente.
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Coordenadas | Expressoes

(
S, V, A <3

v (8)

H' T

( 55)“ - A@ga_A)vs
sva | gﬁ/)us - (aTx)av&s

( ggﬂ)“ - <§?>S,A .

CONETC T
sva 1 (Gr), v (), (50)..

OH"\ op\ Oo
= —_— —_— A e
( oV ) v (aV)s,A (aV)S,A

dG = dU — TdS — SdT + pdV + Vdp.

Substituindo dU = T'dS — pdV + odA,

dG = odA — SdT + Vdp,

logo G = G(A,T,p). Como dG é uma diferencial exata,

0y _,
0A T’p_ ’
oG
<8_T)A,p__5’

(%) _v.
op T, A

13

Tabela 3. A entalpia para um filme superficial com cinco varidveis, como
funcao de S|V, A.
A energia livre de Gibbs
Consideramos as diversas possibilidades para G.
1. G=U-TS5+pV.
Diferenciando,

(38)



As derivadas mistas de segunda ordem continuas nos dao uma parte das

equagoes de Maxwell,
oo\ _ (08
oT Ap N 0A o ’
(&), (5)
) 4 0A ij’

().~ (@), X

2.G'=U-TS§ —ocA.
Diferenciando,

dG' = dU —TdS — SdT — odA — Ado .
Substituindo dU = T'dS — pdV + odA,

dG' = —pdV — SdT — Ado | (41)
logo G' = G'(T,V,0). Como dG" é uma diferencial exata,
oG’ L
v ), D
oG’
=-S5
(5r), =
(aG ) Y (42)
9o ) 1y

As derivadas mistas de segunda ordem continuas nos dao mais uma parte
das equagoes de Maxwell,

a 9
(04
oo Ty_ oV T,U7

oS 0A
z - [ Z= ) 43
(aU)T,V (8T>V,o' (43)
3. G"=U—-TS +pV —cA.
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Diferenciando,

dG" = dU —TdS — SdT + pdV + Vdp — cdA — Ado .
Substituindo dU = T'dS — pdV + odA,

dG" = —SdT + Vdp — Ado (44)
e G"=G"(T,p,0). Como dG” é uma diferencial exata,

aG//)
e —S’
(7).,
"
(GG ) v
8]3 T,0

8G//
(5 ) _—y (45)

As derivadas mistas de segunda ordem continuas nos dao mais uma parte

T aT ’

T
@G,

4. Vamos obter G(T,V, A Come(;amos pela equagao (38),

4G = odA — ST + Vdp.
Considerando p(T,V, A),

_(0p Op op
dp_<3T>v dT+<3V> dV—l—(aA)TydA.

Substituindo em dG,

dG = odA— SdT + Vdp,
dp dp dp

dT d dA
<8T) +<8V)T,A V*(@A .

15
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Portanto,

Considerando agora (41).

dG' = —pdV — SdT — Ado .
Fazendo o = o(T,V, A) obtemos,

oo oo oo
4o = (a—T)V,A i (W)T,A W (ﬂ)w -

Substituindo em dG’,
dG'" = —pdV — SdT — Ado

oo oo oo
= —pdV —8dT — A — dT — dVv — dA
P (aT)V,A " (aV>T,A " (M)m

Portanto,

Consideremos agora (44),

dG" = —SdT + Vdp — Ado .
Fazendo p = p(T,V,A) e 0 = o(T,V, A),
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([ Op dp dp
I (8T)VAdT+ <8V)T,A W (aA)T,V -
do=(22) ars(27) awve(27) ua
7=\or),., V) s 0A) 1y

Substituindo em dG”,

dG" =
= —=8dT
v (
A (
Portanto,
aGlI
oT

aG//
0A

op
aT

Jdo
or

—SdT + Vdp — Ado

dp
dT + (—
), (G

do
dT" + (—
> V,A ov

Op

()

)T,A oV T,A
(2

>T,V 0A TV

Reunimos os resultados acima nas tabelas 4 e 5.

dp

17

op do

‘S”(a—T)V,A‘A(a—T
oo

-4 (W)T,

-4 (a—A)T,

Jo

)
A

|4

)
) V,A

(52)



Coordenadas | Expressoes
G=U-TS+pV
T,p, A Coeficientes do filme:

o0\ __(0s
oT A’p_ 0A) 1
(5r),.,~ (54)
dp 7.4 0A Top

5

(5)..~ (or)
op ) s oT Ap

G'=U-TS—-0A
TV, o Coeficientes do filme:

Op [0S
(or),..~ ().,

op [ 0A
(32),., = (3v)..

08 (04
(%>TV B (a_T)VO'
G'=U-TS+pV —cA
T,p,o Coeficientes do filme:

95\ _ (9V
dp T,a_ orT oo
0s\"" _ (04

do T,p— oT o
(5)..= (&)
Jdo T op ) r.

)

Tabela 4. A energia livre de Gibbs para um filme superficial com cinco
variaveis, incluindo sempre a temperatura 7' como variavel independente.
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Coordenadas | Expressoes
oG B dp
(a_T>‘ o *V(8T>V,A
rva | (5r),, = ()
NV )ra NV )4
oG B dp
(50) =7+ (55
oG’ oo
—_S_ A=
(7r),. =54 (7).,
oG’ do
TV A =—-p—A(—
a (aV)T,A ’ (aV>T,A
oG’ Oo
— AL
A ) ry A ) 1y
oG" B Op do
(or ). ==+ (5r)., 2 ().,
0G" op do
TV, A = — A=
a (aV>T,A (aV)T,A (aV)T,A
0G" dp Jo
= it _Al 22
(i )m ' (aA)T,V (6A)T,V

Tabela 5. A energia livre de Gibbs para um filme superficial com cinco
variaveis, como funcao de T,V A.
A energia livre de Helmholtz
A energia livre de Helmholtz é definida da forma usual por,
F=U-TS.

Diferenciando F,

dF =dU —TdS — SdT .
Substituindo dU = T'dS — pdV + adA,

dF = —pdV + odA — SdT, (54)
logo F = F(T,V,A). Como dF é uma diferencial exata,
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() s )

As derivadas mistas de segunda ordem continuas nos dao uma parte das

equagoes de Maxwell,
(@1),, ()
9 TV v T,A7
(08
) yu \OV )pa
Oo oS
(7).~ (5),., o

Temos outras possibilidades para as variaveis independentes.
1. T, A, p.

De (54) vem,
dFF = —pdV +o0dA— SdT,
B (8_V> dT + <8_V> dA + (3_‘/) i
oT Ap 0A Top dp 7.4
+odA — SdT
portanto,



2. T,V,o.
Temos agora,

dFF = —pdV 4+ odA — SdT ,
0A 0A 0A
S e T+ (22 o — SdT
pdV + o (aT)VJd +(8V>T,gdv+(aa)7’,vd0] SdT,
portanto,
oF B % _g
or ), “\or),, 7"
oF N 0A
il — _ o[ ==
8 T,o P av T,O"
F A
([
90 ) 1y 90 ) 1y
3. T,p,o.
Temos nesse caso,
dFF = —pdV + odA — SdT,
8V) oV oV ]
= —pll= dT + (—) dp + (—) do
(8T . dp T Jo To |
9A HA HA ]
— dT — d —
e (w)w *(ap)m p*(&)md"
—-SdT,
logo,
(or),. = (5r), +o () -
oT o oT o oT o ’
(&)~ (&),. (%)
ap T,0 ap T,o ap T,0 7
oF oV 0A
(&), =(5),, (%), )

Os resultados para a energia livre de Helmholtz estao reunidos na tabela 6.
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Coordenadas | Expressoes
F=U-TS
TV, A Coeficientes do filme:
dp B do
(&), = ().,
dp ([0S
(7).~ (),
do B oS
(7).~ (51)..
(.=
or),,  ‘\ar),,
oF oV
rar | (1), =7 (55, +
oF B oV
(ap)TA_ p(ap)TA
(7)., = (57),,
or )., “\otr),,
OF A
TV, o (W)T,g =-p+to (8_
oF B 0A
(55),, =7 (50,
(7). = (5r), ~ (7, -
orj,, or),, or),,
e | (5), - (5), 7 (5)
Y dp To dp To dp To
OF B ov 0A
(%)Tp — (%)T,, ol (%)T,p

Tabela 6. A energia livre de Helmholtz para um filme superficial com cinco
variaveis, incluindo sempre a temperatura 7' como variavel independente.
As equagoes TdS.
1. S(T,V, A).

Temos,
oS oS oS
ds = =— drl — d — dA
i (aT)V,A *(aﬁm V*(@A)W |

oS oS oS
TdS =T~ T+T (> T 2= A.
=1 (), () v e (),

22
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Definindo a capacidade térmica Cly 4,

S
e usando a equagao (56), obtemos,

dp

TdS = CyadT + T (—) dv —T (a"
V,A

or

2. S(T,V,o0).
Temos agora,

08 08
— —_— T —_—
a5 (aT)V,Ud +(av

logo,

TdS:T(ﬁ) dT—i—T(§> dV—i—T(@
V,o T,0

ov

oT

Definindo a capacidade térmica Cy,,

e usando (43), obtemos,

op
oT

TdS = CyodT + T (—) AV +T (
V,o

3. S(T,p, A).

Temos,
05 oS
s = (_) IT + (—
oT oA op

logo,
S

Definindo a capacidade térmica C), 4,

G =T (

23

08

orT

)
V,A

orT

08
)T,o‘ v " <%

),
T,A

08 0S
ras—1(50) arer () ar (5
or), 4 o) 1.4 0A

as
T

)
p,A

oS

0A

0A

or

) qA.
V,A

> do
TV

oo

) do .
TV

) do .
Vo

) dA,
T,p

) aA.
T,p

(60)

(62)

(63)

(64)



e usando (40), obtemos,

oV do
TdS = T-T|(— —-T(= A.
45 = Cpad (aT)A,p dp (6T>A,pd
4. S(T,p,0).
Nesse caso,

is=(gp) ar+(5) a+(5) ao
or),, o)1, 90 ) r,

logo,

) oS 0S8
T =T — T+T | — T — .
45 (6T>p,ad * (ap)ud“ (ao—)T,pd"

Definindo a capacidade térmica Cj,,,

oS
=7 (=
Cp7o' <8T)p7a_ )

e usando (46), obtemos,

oV 0A
TdS = pro-dT -T (8_T>p7o_ dp +T (a_T>p7U do .
5. S(p,V, A).
Nesse caso,
oS oS oS
as=(2) ap+ <—) av + <_) aA.,
(819)\/,A P ov p,A 0A p,V
logo,

oS

TdS =T (6—S> dp+T (a_s> AV +T (—) dA.
) ya v ), . 04) .,

Usando (22) e (25),

oV op 0S8
TdS = —-T | — d T | — av +T | — dA .
(8T>S,A P (aT)S,A " (aA)p,v

Precisamos de uma expressao para (05/0A),v.
6. S(o,V, A).

Temos,
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0S8 08 0S8
15 = (a—a)v,A do+ (W)M v (a?x)a,v a4

logo,

oS oS oS
TdS =T | — d T — d T — dA .
5 <a<7>v,,4 ot (aV)J,A - (aA)U,V

Usando (22) e (28),

0A oS o
TdS =T | — d T — av —T | — dA .
5 (aT)V,S i (aV>U,A v (aT)S,V

Precisamos de uma expressao para (95/0V ), 4.
7. S(p,o, V).
Temos agora,

oS oS oS
dS = (8_]9)0"/ dp + (%)py do + (W)p’a dV,

logo,

oS 08 oS
TdS =T | — dp+T | — do+T | = dv'.
(ap)o',v p+ (80)]0,‘/ i (av)p,o‘

Usando (28) e (31),

ras =1V aper (22 dotr () av.
aT ) ., 9o ), ar ) s,

Precisamos de uma expressao para (95/00), v .
8. S(p,0,A).

Temos,
oS oS oS
- (22 = — A
a5 (8p)a,Adp+ <aa>p,Ada+ <8A)p,0d ’

oS oS 08
TdS =T | — dp+T | — d T — dA.
(ap)o‘,A pr (ag)p,A o (aA)p,o‘

Usando (25) e (31),

logo,
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oS 0A do
TdS =T | — d, +T(—> dJ—T(—) dA.
( dp ) o, A g oT p,S or S.p

Precisamos de uma expressao para (9S/0p), a.
9. S(T,V,p).

Temos,
oS oS oS
dsS = | =— dT + <—> av + <—> dp,
(8T>V,p ov Tp dp TV

logo,
TdS:T(@—S) dT+T(6—S> dV—l—T(a—S) dp .
or)y., oV ), o)y
Definindo,
08
= T R —
CV,p <8T) Vip ’

temos,

05 08
TdS = Cypdl + T == (22 .
dS = Cy,dT + (av)T$dv+‘ <ap>Tvdp

Precisamos de expressoes para (0S/0V)r, e (0S/0p)r,v.
10. S(T,0,A).

Temos,
oS oS 8s
s =(22) ar+(22) 4 i Y
° (aT)U,A +<8O)T,A”<8A)T,a |

logo,
TdS =T 8—5 dI'+T 8_5 do+T 8_3 dA.
orT oA Jo 7.4 0A T
Definindo,
oS
Con=T|=— ,
4 (aT) g, A
temos,

oS oS
TdS = CyadT +T (22 T(22) dA.
S = C, 4dT + (80)TAda+- (aA)TJd

26
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Precisamos das derivadas (0S/00)r.4 e (0S/0A)r,.
As equacgoes da energia.
A primeira lei é,
dU =TdS — pdV + odA.
Dividindo por dV/,

@—Tﬁ_ + %
v tav P %y

1. U=U(T,V,A).
Obtemos, para T, A constantes,

oY  _p(95Y _
WV)ea \ov) T

oU dp

=) =7(ZE)

(), =7 (), ™
2. U=U(T,V,0).

Obtemos, para T, o constantes,

OUN (95 _ L, (94
WV)p, NV )., " W)y,

ou\ . (0p HA
(W)T,;TQ—T)W p*“(ﬁ)“' )

3. U=U(T,V,p).
Temos agora, para T, p constantes,

U\ o (08\ . (04
wv)e, \ov ), PT\av),
Precisamos obter uma expressao para (0S/0V)r,.

4. U=U(p,V,A).

Temos, para p, A constantes,
(&) —r (%) -
oV ), a OV ), a
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Usando (56),

Usando (43),

Usando (25),



(), -7 (),
av) = \ar),,

5. U=U(p,V,o0).
Obtemos, para p, o constantes,

OUN _p(95) _,i.(%4
ov),, \av) ~PT7\av

oU op DA
(W)W -t (a—T>S,U v gy

6. U=U(o,V,A).
Obtemos, para o, A constantes,

oUN  _p(95) _
wv),, \av),, U

Precisamos obter uma expressao para (0S/0V ), a.
Dividindo agora dU por dA,

Usando (31),

AU _dS v
dA - da PgaTo

8_U =T @ + o

0A TV - 0A TV '
oU Oo

— =T — )
(52),, =7 (57),..*°

(@), =7 (@),
0A) v 0A) v '

Precisamos de uma expressao para (0S/0A),v.
3. U(o,V, A).
Temos,

1. U(T,V,A).
Temos,

Usando (56),

2. U(p,V, A).
Temos,

28
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0_U =T G_S + 0o
0A o‘,V_ 0A oV ’

8_U =-T 0_0 +o
0A) .y ) gy

Usando (28),

4. U(T, 0, A).
Temos,

0A) ., \oA),, P\ a4 e

Precisamos de uma expressao para (05/0A)r,.
5. U(T, A, p).

Temos,
oUN (08 _ (oY |
9A ), \oa),, P\oa), "7

Usando (40),

N _ _p(92) _ (V) |
0A ), aT ) ., P\ 54 - 7

6. U(A,0,p).

Temos,
<6*1)o— (E‘Sl> (6‘1)0
7p U?p 7p

Usando (31),

(8U) T(aa) p(aI/) N
= =T\ 5+ o\ = 0.
oA ), or)s, oA ),

3 Célula Reversivel

(a) Sistema com trés varidveis

As coordenadas termodinamicas sao T, &, Z. O trabalho é dado por

dW = —£d7,
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e a primeira lei por

dU =dQ —dW = TdS + £dZ

ou,

TdS = dU — £dZ,

em que usamos d () = T'dS para um processo reversivel.
As equagoes T'dS sao

o€
TdS = CydT —T (22 dz
s = Cyd <8T)Zd :
YA
(a_T) i€

TdS = ngT +T

Z &

o€ 07z

As equagoes da energia sao

ou o€
=) —_ 7=
(5z), =7 (57),
ou 0z 07
(5e), =7 (5), = (%),
Para as capacidades térmicas temos,

9Z\? [ O
Cf‘CZ—T(a—T)S(a—z)T’

Ce _ (0€/07)s

C, ~ (0€j0Z)r

As expressoes para H, F, GG sao,

H=U-£7,
F=U-TS,
G=H-TS,

(89)
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com,

dH = TdS — Zd€ ,
dF = —SdT + £d7,
dG = —SdT — ZdE . (91)

Se temos por exemplo & = £(T'), entao

d&
TdS = CzdT — TﬁdZ.

Para uma transferéncia reversivel isotérmica de uma quantidade de carga
elétrica Zy — Z;,
d&

Q=T (7~ 7). 92)

em que Z; — Z; é negativa quanto eletricidade positiva ¢ transferida exter-
namente do eletrodo positivo para o negativo, figura 1.

+ - Zp-Z,<0

@ Z:<Z,

Fig. 1. Transferéncia de eletricidade positiva externamente do eletrodo pos-
itivo para o negativo de uma célula reversivel.
Nesse processo, a célula realiza um trabalho

W:/dwz—/&wz—a@_zy (93)
Se j N coulombs de eletricidade positiva sao transferidos do eletrodo positivo

para o negativo externamente, em que j é a valéncia e Np a constante de
Faraday,

Zf_ZZ:_]NF7

d€
=T—jN

Da primeira lei,
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d&
Ur—U;=Q—W=—jNp | E-T— | .

Em um processo a pressao constante com variacao desprezivel de volume,
temos AU = AH, logo dU = dH. Portanto, para uma transferéncia re-
versivel de jNr coulombs de eletricidade, através de uma célula reversivel
cujo volume nao muda apreciavelmente, a pressao constante,

d€
Hi— H;=—jNp |E-T— ) . 94
; e (e-15) (94)
Vamos interpretar esse resultado no caso particular da célula de Daniell. A
transferéncia de eletricidade positiva externamente do eletrodo de cobre para
o de zinco, é acompanhada pela reagao (figura 1)

Zn+ CuSO4 — Cu+ ZnS0,.

Quando jNg coulombs sao transferidos, um mol de cada constituinte
inicial desaparece, e um mol de cada constituinte final é formado. A variagao
de entalpia é chamada calor de reacdo e é denotada por AH. Portanto,

. d€
AH = —jNp (5 — Td_T) . (95)
Se sao liberados gases no processo, temos a equagao
o€
AH =—jN e —
ivele - (57 ) (96)
A tabela 7 mostra o calor de reagao para varias células reversiveis.
AH AH
Reacao T(K) | Valéncia | fem & Z—; (método (método
J (V) | (mV/K) | elétrico) | calorimétrico)
(kJ/mol) (kJ/mol)
Zn+ CuSOy = Cu+ ZnSOy4 | 273 2 1,0934 | -0,453 -235 -232
Zn+2AgClL=2Ag+ ZnCly | 273 2 1,0171 | -0,210 -207 -206
Cd+2Ag9C1l =2Ag + CdCly 298 2 0,6753 | -0,650 -168 -165
Pb+2Agl = 2Ag + Pbl, 298 2 0,2135 | -0,173 -51,1 -51,1
Ag + %ngClg =Hg+ AgCl | 298 1 0,0455 | +0,338 +5,45 +3,77
Pb+ Hg,Cly, =2Hg + PbCly | 298 2 0,5356 | +0,145 -96,0 -98,0
Pb+2AgCl =2Ag + PbCl, 298 2 0,4900 | -0,186 -105 -104
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Tabela 7. Células reversiveis.

(b) Sistema com cinco variaveis
Consideramos a célula com as variaveis p, V., T, &, Z. O trabalho é dado
por

dW = pdV — 47, (97)

e da primeira e segunda leis temos

dQ =TdS = dU + pdV — EdZ . (98)

Da expressao acima obtemos

dU = TdS — pdV + £dZ , (99)

de onde vemos que U é uma fungao de S,V, Z. Consideremos os trés casos
possiveis.
1. S constante. Temos

dUS = —pdVS + gdZS,

R

2. V constante. Temos

logo

AUy = TdSy + Ed7y

(#2)...= (35),.. o)

3. Z constante. Temos

logo,

dUZ = TdSZ —pdVZ,

@, -(®),

Para obtermos as energias livres de Gibbs e de Helmholtz, a entalpia, e
as equacgoes 1T'dS, o procedimento é analogo ao caso do filme superficial, ja

logo,
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feito em detalhes. Vamos portanto apenas enunciar os resultados nas tabelas
abaixo.

Coordenadas | Expressoes
H=U+pV
S,p, Z Coeficientes da célula:

)
dp sz o0z Sp

H=U-&Z
S, V. E Coeficientes da célula:

dp _[(0Z
()., (7).
H=U+pV -£&Z
S, p, E Coeficientes da célula:

(3_‘/) _ (a_Z)
o€ Sp dp s.e
oOH oT
il T _ il
(as>v,z v <8V>S,Z
oH dp
Z il I op
5V, (aZ)V,s ”V(aZ)V,S
oY . (9p
oV $7Z oV 5.z

Tabela 8. A entalpia para uma célula reversivel com cinco varidveis.
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Coordenadas Expressoes

Fungao de Gibbs:
G=U-TS-&Z
Equacao TdS:
0 07z
TV.E | TdS=CyedT+T (22} av4+T (L) ag
’ I ) ¢y T ) e

Coeficientes da célula:

o\ _(oz
o0& TV_ oV T.E

Fungao de Gibbs:
G=U-TS+pV -E&Z
Equagao T'dS:

oV 07
T,p, £ TdS = Cng ar—-mT (a—T)p’g dp + 7T (a—T)pvg d&

Coeficientes da célula:

(5),,~~ ()
%3 Tp Ip T.E

Funcao de Gibbs:
G=U-TS+pV
Equacao TdS:
ov o€
T,p, Z TdS =C,zdl =T | — dp—T | — dz
» P, p,Z (aT)Zm P (aT)pz

Coeficientes da célula:

)
op T2 0z T

Funcao de Helmholtz:
F=U-TS
Equagao T'dS:
TV, Z TdS:C’VZdT—i—T(@) dV—T(a—g> dz
’ )y 4 )y 4
Coeficientes da célula:

98N _ _ (9
oV ﬂz_' 9Z ) 1y

Tabela 9. Expressoes para uma célula reversivel com cinco variaveis.
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Coordenadas | Expressoes
oM,
or ) e F
OH Op
T - — £ _
"/’g (av>T,£ (aT)a,V P
o\ (02\" _,
0 )yyr ~ \IT)y¢
OH B dp
(or )., =2 v (i),
0H dp dp
T.V.Z — = £ et
o (aV>T,Z (8T>V,Z o (aV)T,Z
oH B o0& op
(67 )u= 7 (57) 0V (5),0 46
()
v =Cpe
(8917; e v
T,p,E — =-T|(=— +V
P (8P)T,s (8T>p€
(‘9_H> 7 <3_Z> -
o€ T oT DE
(7
v =Cpz
SZI - av
T,p, Z — =-T(—=— +V
P (ap)T,Z (8T) z
8H) (88)
— =T+ +&
(52),~ (),

Tabela 10. A entalpia para uma célula reversivel com cinco variaveis.

4 Célula de Combustivel

Nas células reversiveis consideradas anteriormente, os reagentes e os produtos
da reagao sao armazenados dentro delas. Em uma célula de combustivel, con-
tudo, os reagentes sao fornecidos para a célula em uma corrente estacionaria
e os produtos sao continuamente liberados, enquanto a célula fornece uma
corrente estaciondria para uma carga externa (fig. 2). O eletrdlito é uma
solucao aquosa de hidréxido de potassio, que fornece um suprimento abun-
dante de fons hidroxila. Os eletrodos sao de metal ou carbono, contendo
poros que permitem a entrada de eletrdlito por capilaridade, e evitam que o

hidrogénio em um eletrodo e o ar no outro reajam em uma explosao.
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I 1

a

Fig. 2. Esquema de uma célula de combustivel. (a) fornecimento de hidrogénio;
(b) fornecimento de ar rico em oxigénio; (c) saida de dgua com hidrogénio;
(d) saida de ar pobre em oxigénio; (e) fornecimento de fons hidroxila por
uma solugao eletrolitica; (f) circuito externo; (g,h) eletrodos porosos com
catalisadores.

Nos poros do eletrodo negativo, o gas hidrogénio é adsorvido na forma
de dtomos de hidrogénio, que se combinam com ions OH para formar dgua e
elétrons,

1
§H2+OH7 —>H20+67.

Os elétrons movem-se para o circuito externo enquanto a agua mistura-se
com a corrente de hidrogénio e é removida. Nos poros do eletrodo posi-
tivo, oxigénio adsorvido combina-se com a dgua e elétrons para formar ions
hidroxila e fons perhidroxila O, H ™,

Oy + HyO+2e~ — OH +0.H ™.

Com um catalizados conveniente, os fons perhidroxila se decompde em ions
hidroxila adicionais e um atomo de oxigénio,

O.H - OH 4+ 0.

Os atomos de oxigénio formados se combinam formando moléculas de oxigénio.
O efeito resultante das reacoes nos poros de ambos os eletrodos é a reacao

1
HQ"‘ 502 - HQO,
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com calor de reacdo AH = —286 kJ/mol (1 atm e 298 K). Para manter
condigoes isotérmicas o calor ) = —48 kJ/mol deve ser transferido entre a
célula e sua vizinhanga. O trabalho W fornecido pela célula (= jNg€) é,
entao,

JNpE = Q — AH = —48 4 286kJ /mol,

~238000J /mol
2 x 96500C/mol
O valor real da diferenca de potencial fornecida é menor do que 1,23 V, nao

s6 porque ha a perda ¢r dentro da célula, mas porque nao é possivel obter
condicoes isotérmicas satisfatorias.

= 1,23V .

5 Dielétrico em um Capacitor de Placas Par-
alelas

Consideremos um capacitor de placas paralelas de area A, separadas por uma
distacia [, com um liquido ou sélido dielétrico isotropico. Se uma diferenca
de potencial £ é estabelecida entre as placas, uma placa adquire a carga +~7 e
a outra —Z. Se acarga do capacitor varia de uma quantidade dZ, o trabalho
feito é

dW = —£d7,

o sinal menos indicando que se a carga aumenta (dZ positivo), o trabalho é
feito sobre o capacitor. O trabalho fornecido por uma fonte externa possui
dois objetivos: (1) aumentar o campo elétrico E entre as placas, e (2) au-
mentar a polarizacao do dielétrico. Vamos estudar a contribuicao de cada
um destes termos para o trabalho total —£dZ.

A diferenga de potencial é

E=FI.
A carga é Z = C& com a capacitancia dada por

KkeoA
[

O deslocamento elétrico ¢ D = kegE/. Reunindo essas expresoes temos

C:
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Z:ngliéfoA

El= AD,

portanto,

dZ = AdD,

e o trabalho é

dW = —-€dZ = —ElAdD = —EVdD ,

em que V =1[A é o volume entre as placas. Portanto o trabalho total é

dW = —EVdD. (103)

Para vermos como a polarizacao aparece no processo lembramos que

D=¢cFE+P,

com a polarizacao P sendo o momento de dipolo total p’ por unidade de
volume,

/

P
pP===.
V

As dimensoes de p’ sdo carga x comprimento, logo a polarizacao P tem

dimensoes

p_ P cargax comprimento carga
= — Y f—
1% comprimento® comprimento? ’

ou densidade superficial de carga. As unidades SI de P sao portanto C/m?
enquanto as de p’ sdo C.m. Lembramos que E, D, P, p' sao vetores no
caso mais geral. Aqui simplificamos considerando uma tunica direcao, logo
precisamos apenas dos modulos dos vetores.

Escrevemos o trabalho entao como

AW = -EVdD = —VeyEdE — EVdP .

O trabalho realizado pelo dielétrico apenas é assim,

dW =—-EVdP, (dielétrico apenas), (104)

ou

adW = —Edp, (dielétrico apenas) , (105)
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se o volume pode ser considerado constante. A tabela 11 mostra os sistemas

elétrico e magnético.

Magnético Elétrico
Trabalho total —VHdB —VEdD

Trabalho feito para aumentar o campo | —ugVHdAH | —¢oVEdE
Trabalho feito pelo material —uwoVHIM | —V EdP

Tabela 11. Os sistemas elétrico e magnético.

As coordenadas termodinamicas de um dielétrico sao E,p’,T, e uma
equacao de estado é uma relacao entre elas. Se a temperatura nao é muito

baixa, uma equacao de estado tipica é

b
P = — | E.
(a+T>

(a) Sistema com trés varidveis

As relagbes termodinamicas para um dielétrico com variaveis T, E, p’ po-
dem ser obtidas substituindo p por —E e V por p’ nas expressoes para um sis-
tema hidrostatico. Em um processo infinitesimal reversivel de um dielétrico,
por exemplo, as duas leis da termodinamica nos dao a equagao

TdS =dU — Edp,
pois dW = —E dp'. As equacoes T'dS sao

OE\
TdS—Cp/ dT—T <8_T>p, dp,
TdS =Cgdl'+T (9_])’ dE

or or

4 E

As equagbes da energia ficam na forma

oU oF
(), (3),
ouN (o op/
(a_E)T‘T<aT>E+E<aE)T’
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Para as capacidades térmicas temos,

op\° (OFE
cE_cp,_T<a_T)E(a_ﬁ

CE . (aE/ap/)s

Cy  (OE/Op)r’

Escrevendo H, F, G temos,

H=U-FEy,
F=U-TS,
G=H-TS,

com,

dH = TdS — p'dE
dF = —SdT + Edy,
dG = —SdT — pldE ..

(b) Sistema com cinco variaveis
As varidveis sao T, p,V, E,p’. O trabalho é,

dW = pdV — Edyp,

e a primeira e a segunda leis dos nao,

TdS = dU + pdV — Edy’

ou,

dU = TdS — pdV + Edy' .

1. S constante,

dUs = —pdVs + Edp ,
(o)., = ()
op S ov S '
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2. V constante,

(108)

(109)

(110)

(111)

(112)

(113)
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dUy = TdSy + Edp, ,

(

3. p' constante,

), (55)
v,S a5 V.p' .

o'

dUp/ = TdSp/ — pd‘/p/ s

(115)

(116)

(&), ()
oV ), s S ) v
Os principais resultados para esse sistema estao mostrados nas tabelas
12-14.
Coordenadas | Expressoes
H=U+pV
S,p,p Coeficientes do dielétrico:

(3).,~ (@)
p S.p’ opf S,p

S,V,E

H=U-EyY

Coeficientes do dielétrico:

N _ (o
OE ) ¢, \OV 5.5

S,p, B

H=U+pV - Ep

Coeficientes do dielétrico:

(5)., =~ (%)
or Sp op ) sp

OH oT
(3) o (7).,

0H dp
(a—z>vs‘E” (a—p,

OH\  _ ., (0p
oV )s,  \9V)g,

>V,S

Tabela 12. A entalpia para um dielétrico em um capacitor com cinco variaveis.

42



Coordenadas Expressoes
Fungao de Gibbs:
G=U-TS—-Ey
Equacao TdS:
dp ap'
T.V,E TdS =Cyrpdl+T | — dv +T | = dE
i w47 (g7)  avs <8T>V,E

Coeficientes do vdielétrico:

op\  _ (o
O ) 1y v T.E
Fungao de Gibbs:
G=U-TS+pV —Eyp
Equagao T'dS:
oV op
T p, E TdS = dl' — T | — dp+T | == dFE
» T G (W)M
Coeficientes do dielétrico:
(52),,~~ ()
OF T op ) g
Fungao de Gibbs:
G=U-TS+pV
Equacao TdS:
ov oF
/ _ , _ vy . v~ /
T,p,p TdS =C,ydl T(@T)p/7pdp T(ﬁT)W,dp

Coeficientes do dielétrico:

(%), (&)
op Ty op T

Funcao de Helmholtz:
F=U-TS
Equagao T'dS:
dp oF
T V. TdS =CydTl +T [ = dV —T | =— dp’
Vo P v @b (6T)Vp, (GT)V’Z,, P
Coeficientes do dielétrico:

()., (&)
ov Tp' ' TV

Tabela 13. Expressoes para um dielétrico em um capacitor com cinco variaveis.
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Coordenadas | Expressoes

omy
or )y,
OH dp

T,V,E =) =7(£) -

i (aV>T,E (aT)EV !
OHN - _ (%
OE ), \oT ), "
OH op
el —Co, LV [ Z£
(gz) V’p; (6T>v,a

p p

(57 )= 7 GE),, v (55), *2
dp V,T or A P /)rv
ol
SZI e 1%

o (MY ()
op T.E or DB
8_]—] =T (9_])’ — 9
o8),, " \or) ., "
OH
<8_T> = Cow

p7/

OH oV

T,p,p' (—) =-T (—) +V
o\ fomi ™

=-T|(—=— + F

(ap/>p,T <8T)p,p’

Tabela 14. A entalpia para um dielétrico em um capacitor com cinco variaveis.

6 Sistema Paramagnético

(a) Sistema com trés varidveis

Consideramos aqui um soélido paramag nético com trés variaveis ter-
modinamicas, T, H, m, em que H ¢é a intensidade do campo magnético. Em
um processo infinitesimal reversivel de um sélido paramagnético, as duas leis
da termodinamica nos dao a equacgao

TdS = dU — poH dm |

pois dW = —puoH dm. Assim, para obtermos qualquer equagdo para um
sistema paramagnético, basta substituirmos, na equagao correspondente para
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um sistema hidrostatico, p por —ugH e V por m. As equagoes T'dS, por

exemplo, sao

OH
TdS = T—-T —
ds =C,d ug(aT)mdm,

om
T%ECmﬁ+ﬂm&—)dH
or ),

oT

As equagoes da energia ficam na forma

oU oH
— ) =-T — H
(8m>T NO(aT)m+MO ’

oU om om
- =T - H | — .
(aH)T Ho (8T>H+“‘) <8H)T

As relacoes para as capacidades térmicas sao,

om\> [O0H
H 0 oT o om .

Cy  (0H/Om)s

Crn (0H[Om)r’

Escrevendo H', F', G temos, em que H’' é a entalpia,

H =U — poHm,
F=U—-TS,
G—H —TS,

com,
dH' = TdS — pgmdH ,

dF = —SdT + poHdm ,
dG = —=SdT — pomdH .

(b) Sistema com cinco variaveis
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Consideramos aqui um gas paramagnético com as variaveis p, V, T, H, m.
O trabalho ¢é dado por

dW = pdV — pugHdm (122)

e a primeira e segunda leis,

dQ =TdS =dU + pdV — poHdm . (123)

Da expressao acima temos

dU =TdS — pdV + poHdm, (124)

portanto U é uma funcao de S, V, m. Consideremos os trés casos possiveis.
1. S constante. Temos

dUs = —pdVs + poHdms ,

dp B OH
(a—m>s,v = o (W)s,m (125)

2. V constante. Temos

logo,

dUV = TdSV + ,lLoHdmv ,

oT oOH
(a—m)m = Ho (%)V,m (126)

3. m constante. Temos

logo,

dU,, = TdS,, — pdV,,,

@@, e

logo,
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Coordenadas | Expressoes

H =U+pV

S,p,m Coeficientes do sistema magnético:
<8H ) B <8V)

"\op ), \om)g,

H =U — ugHm

S,V,H Coeficientes do sistema magnético:
dp B om

(aH)sv ‘“0 (aV)SH

H =U+pV — noHm

S,p, H Coeficientes do sistema magnético:

(aV) ) (am>

vy o (om

gg/ - » 77
=0

(as)v,m OV ) sm

H’
v,s

Tabela 15. A entalpia para um sistema magnético com cinco variaveis.
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Coordenadas Expressoes
Fungao de Gibbs:
G=U-TS— pHm
Equagao T'dS:
Op om
T.V.H TdS = CVHdTJrT(aT) dV+MoT(8T) dH
Coeficientes do sistema magnético:
dp B om
(orr),, = (o),
Fungao de Gibbs:
G=U-TS+pV —puHm
Equagao T'dS:
T.p, H TdS = C,ydT — T(gg) dp + 1T (?;) dH
Coeficientes do 51stema magnético:
oV B om
<6H>Tp - ( Ip )TyH
Funcao de Gibbs:
G=U-TS+pV
Equacao TdS:
oV 0H
T,p,m TdS = Cypndl — T(8T>mpdp MOT(@T) mdm
Coeficientes do sistema magnético:
(8[—1 ) B <8V)
"\op ) \om),,
Funcao de Helmholtz:
F=U-TS
Equagao T'dS:
T.V,m | TdS=Cyndl +T (gg) AV — T (g];) dm
Coeficientes do s1stema magnético:
OH B op
(), ().

Tabela 16. Expressoes para um sistema magnético com cinco variaveis.
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Coordenadas | Expressoes
OH’ o
T V,H
OH' dp
T,V,H = £ _
. (§VI>T,H <67;))H,V !
() (5 o
gH VT oT VaH
H’ B D
(5r),, ~c v (3r),,
oH' dp dp
TV, = — V(=
o (g};/)T,m (8T>a\;{ (aV)T,m
p
= —ul | — —_— H
(M)W w7 (57),, 7 (am )y
OH'
(8T>p,H_Cp7H
OH' oV
T7 >H =T\ = +V
b (aaI]{)/)T,H (gT>p,H
()]
() e
OH' ov
T —_7(ZL
v (S (5) o
= —uT | =— H
(), = (5, o

Tabela 17. A entalpia para um sistema magnético com cinco variaveis.

7 Efeito Piezoelétrico

Uma substancia elastica com coordenadas 7, L, T  sofre mudancas adiabaticas

de temperatura ou mudancas isotérmicas de entropia, quando a tensao ou o
comprimento sao alterados. Estes efeitos podem ser chamados termoeldsticos.
Um dielétrico isotrépico com coordenadas E, p', T sofre mudancas adiabéticas

de temperatura ou mudancas isotérmicas de entropia quando o campo elétrico

ou a polarizagao mudam. Estes efeitos podem ser chamados piroelétricos. Se

um sistema em um campo elétrico sofre mudancas isotérmicas ou adiabaticas

de polarizagao quando a tensao ¢ variada, ou mudancas isotérmicas ou adiabaticas
de tensao quando o campo elétrico é variado, o sistema é chamado piezoelétrico.
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Termoelasticidade (7, L, T):

ATouAL — AT(Q = 0)ou AS(AT =0).
Piroeletricidade(E,p/,T):

AFEoulAp — AT(Q = 0)ou AS(AT =0).
Piezoeletricidade( E,p',T'):

AT = Ap'(Q =00uAT =0).
AE — AT(Q =00uAT =0).

Os efeitos piezoelétricos sao uma combinagao dos efeitos termoelésticos e
piroelétricos (figura 3). O material piezoelétrico mais simples sob o tipo mais
simples de tensao, como uma tensao pura em uma tunica dire¢ao e em um
campo elétrico uniforme nessa direcao, é descrito por 5 coordenadas, 7, L,
E, p/, T. Em casos reais temos varias componentes de tensao e deformacao,
relacionadas entre si e com o campo elétrico, de modo que as equagoes podem
ser muito complicadas. Vamos nos limitar aqui a situagao mais simples. Para
um processo infinitesimal reversivel, a primeira e a segunda lei nos dao

TdS =dU —7dL— Edp . (128)

Fig. 3. Relacao entre efeitos piezoelétricos termoeldsticos, e piroelétricos.

Escrevendo a equacao acima na forma

dU = TdS + rdL + Edy, (129)
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vemos que U é uma funcao de S, L, p'.
Da expressao acima temos,

oU

— =T

<8S)L,p’ ,

().~

oL)g,

(8—(]) _ B (130)
dp S,L

As derivadas mistas de segunda ordem sao continuas, o que nos da parte das
equagoes de Maxwell,

or oF |
Z == . 131
(819/) S,L ( oL ) S,p’ (131)

Essas relacoes sao chamadas coeficientes piezoelétricos.
A entalpia como fungao de S
Vamos definir as possiveis formas para a entalpia.
1. H=U—7L.
Diferenciando H,

dH = dU — 7dL — LdT.
Substituindo dU = TdS + 7 dL + E dp/,

dH = TdS + Edyp — Ldr, (132)
logo H = H(S,7,p'). Como dH é uma diferencial exata,
oy,
95 ),
0OH _ 5
ap, S,
H
(a_) — L. (133)
ot ) s

o1



As derivadas mistas de segunda ordem sao continuas, o que nos dé outra
parte das equagoes de Maxwell,

ory _(or

ap/ S, B a5 ,p' 7
ory  _ (oL

T ) 5, B S ) .y

N
aT S.p’ ap S,

Essas relagoes também sao chamadas coeficientes piezoelétricos.
2. H=U-Ey.
Diferenciando H’,

dH' = dU — Edp’ — p'dE .
Substituindo dU = T'dS + 7 dL + E dp’,

dH' =TdS +7dL —pdE , (135)
logo H' = H'(S, L, E). Como dH' é uma diferencial exata,

8H’)
pu— T’
( a5 L.E
(%)
= ’7'7
L ) g,
OH' ,

As derivadas mistas de segunda ordem sao continuas, o que nos dé outra
parte das equagoes de Maxwell,

(5z),, = (5)

oL S.E oS LE ’

(o)., = (5%)

oE ) g, 9S) 1k ’

87’) (3}9’)

Ty () (137)
(GE S.L OL ) s 1
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Essas relagoes também sao chamadas coeficientes piezoelétricos.
3. ' =U—7L— Ep.
Diferenciando H”,
dH" = dU — 7dL — Ldt — Edp’ — p'dE .
Substituindo dU = T'dS + 7 dL + E dp’,

dH" = TdS — Ldr — p'dE, (138)
logo H”" = H"(S, 7, F). Como dH"” é uma diferencial exata,
"
(3]—] ) T,
aS B
H//
().
or S.E
oOH" ,
—— 1
( OF )S,T P ( 39)

As derivadas mistas de segunda ordem sao continuas, o que nos da outra
parte das equacoes de Maxwell,

ory (o

07 )sp 95) .k’

ary _ (o

aE S, B as TFE 7

8L) (8]0’)

=) =(=) . (140)
(aE St or S,E

Essas relagoes também sao chamadas coeficientes piezoelétricos.
4. As trés expressoes acima para a entalpia nos dao como varidaveis inde-
pendentes os trés conjuntos,

(S7 7_7p,) Y (57 L? E) Y (S7 7—7 E) :

As varidveis independentes (S, L, p’) foram consideradas acima, quando es-
crevemos a primeira lei e obtivemos as variaveis naturais de U exatamente
(S ) L ) pl> :

Considerando agora H = H(S,L,p’), podemos obter dH fazendo uma
troca de varidveis na expressao (132) para dH,
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dH = TdS + E dp — Ldr .
Considerando 7(S, L, p'),

or or or
ar— (97 dS+<—) dL+<—> i
<88>L7p, L), oy ) s, "

Substituindo em dH,
dH = TdS+ Edp' — Ldr,
or or
T—L(—) E—L<—> i
aS Lyp ap/ S,L

or
—L| — L. 141
<8L>Sp’d ( )

ds +

Como dH ¢ uma diferencial exata, temos,

oS Ly oS Ly oL Sy
(ap'> (029') <8L> 7
S,L S,L S.p!

oOH or
(a—L>S,p, -t (a—ﬁs,p, ’ (142)

em que usamos as relagoes (131).
Consideramos agora (135),

dH' =TdS + 7dL — p'dE .
Considerando E(S, L, p'),

0E oE o0E
iw=(Gg) as+(5) ae(5)
( N ) L.,y oL S.p’ ap’ S,L P

Substituindo em dH’,

dH' = TdS+7dL—pdE,

oE oF
Y et
P (aS)L,p’

dL —p <—> dp' .
op' S,L

(143)

as +

~(0E
TTP\or),,

o4




Como dH’ é uma diferencial exata, temos,

O OF (0T

(aS)L,p,_T_p (85) o (%)

OH' (OF

(), -~ (),

OH' , (OF

) -o(2).,
P /s P/ sL

em que usamos as relagoes (131).
Considerando agora (138),

dH" =TdS — Ldr — p'dE .
Considerando 7(S, L,p’) e E(S,L,p’),

or or or
dr = | — dS+<—> dL+<—> dp’,
(aS>L,p’ oL S,p’ 8}?/ S,L P
oF oF OF
dEl = | — dS%—(——) dL%—(——) dp' .
(35>L¢ OL ) g ') s Y

Substituindo em dH"”,
dH" = TdS — Ldr —p'dFE,
or
T —L
(5),,
[ or
— L= !
(8L>S,p/ Ty
e
| \W s, ap

Como dH"” é uma diferencial exata, temos,

as

)

Q’)QD
CQ

v v
|—| , h

(

QJQvQJ

(145)

95



oOH" or OF
- (L) (&
(%)W (as)w p(as)w’
oT oT
() ()
oL S Op S
OH" (T (0B
oL ), or)g, "\or ),

1
dp S,L dp S,L dp S,L

em que usamos as relagdes (131). Reunimos os resultados acima para a
entalpia como funcao de S nas tabelas 18 e 19.

Coordenadas | Expressoes
H=U-71L
Coeficientes piezoelétricos:

ory  _ (oF
ap/ S,T_ ) T,p

.

ory  _ _ (oL
or)s, \9s)._,

)

oE\ [ OL
()., ().
H =U-Ep
S, L. FE Coeficientes piezoelétricos:

oT _(or
(8_[/) S,E a (%) L,E
oT B op
(52),,~ (55)..
or B op
<a_E>S,L - <a_L>SE
H' =U—-71L— Ep
S, FE Coeficientes piezoelétricos:

oT B OL
(5) = (5)..

oT B op
(55), ~(55)..

0L (o
(58),.~ ().
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Tabela 18. A entalpia como funcao de S para um sistema piezoelétrico com
cinco variaveis.

Coordenadas | Expressoes

oH oT

%)W St (a‘ﬁw
S,L,p oH =F—-L oF

W) s OL ) g

S,L,p'

(
(
(
(
sir |
(
(
(

J. 7p
oOH" or , (OF
, =-Lig7) —Plas
o' )sr ') s Op S.L
Tabela 19. A entalpia como funcao de S para um sistema piezoelétrico com
cinco variaveis.
A energia livre de Gibbs
1. G=U-TS—rL.
Diferenciando,

dG =dU —TdS — SdT' — 7dL — Ldr .
Substituindo dU = T'dS + 7dL + Edp,

dG = Edp’ — SdT — Ldr , (147)
logo G = G(T,7,p'). Como dG é uma diferencial exata,
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() p "
8p TT

As derivadas mistas de segunda ordem continua nos dao outra parte das

equagoes de Maxwell,
i), (&)
or T’ ap/ T,’T’

()
ap, T,T 7

oS OL
— == . 149
87' ) T <6T) 0 ( )

7 N N N
Q| @
S| =
~_
~
).G\
|

2.G=U-TS—-Ep.

Diferenciando,

dG' = dU —TdS — SdT — Edp’ — p'dE .
Substituindo dU = T'dS + 7dL + Edyp/,

dG' = 7dL — SdT — p'dE, (150)
logo G' = G'(T, L, F). Como dG é uma diferencial exata,
oG’
=-S5
(57 ),
oG’ B
oL ) yp
oG’
= 9. 151
(58),, = oy

As derivadas mistas de segunda ordem continua nos dao outra parte das
equagcoes de Maxwell,
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(ar),.. (@),
(@), =~ (a1),..

(@),.= (or)... )

3.G"=U-TS—7L—FEYy.
Diferenciando,

SRR

dG" = dU — TdS — SdT — 7dL — Ldr — Edp — pdE.
Substituindo dU = T'dS + 7dL + Edp,

dG" = —SdT — Ldr — p'dE, (153)
logo G" = G"(T, T, E). Como dG” é uma diferencial exata,
aG//
=-5
(5r) =
<8G ) _ I
or T.E
aG//
=—7. 154
< OF )T,‘r P ( )

As derivadas mistas de segunda ordem continua nos dao outra parte das

equagoes de Maxwell,
(5.~ (57)
T)TE E 7
o5\ _ (o
OF Tt a or ) ’
8—L = 8_p’ (155)
oL ) ;. T ) 1 g )

4. As trés expressoes acima para a energia livre de Gibbs nos dao como
variaveis independentes os trés conjuntos,

SoTRSD)
3|8
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(r,n.p),  (TLE), (T,7,E).

Vamos considerar agora como variaveis independentes (7', L, p’).
Considerando G(T, L, p'), podemos obter dG fazendo uma troca de variaveis
na expressao (147) para dG,

dG = Edp — SdT — Ldr .
Considerando 7(T, L, p'),

or or or
dr = | — dl' + | — dL + | — dp’ .
(aT)L,p/ (aL>T,p/ (ap,)T,L g

Substituindo em dG,

dG = Edp — SdT — Ldr,
or or
E—-L|— dp) — |S+L (—)
<3P'>T,L] P oT Ly
or
—L| — dL . 1
(8L>T,p’ ( 56)

Como dG é uma diferencial exata, temos,

0G or
(57),, =5~ (ar),,
oG\  _ (ot

OL ) 1 N L)y,

(29) pn(2) -
dp T,L dp T,L

Considerando agora (150) para dG’,

dG" = 7dL — SdT — p'dE .
Considerando E(T, L,p'),

FE FE FE
dE = (8_) dT + <8—> dL + <8—,> dp' .
oT Ly oL T Op TL

Substituindo em dG’,
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dG' = rdL — SdT — p/dE,

— _’8_E S_|_’a_E
~ TP \er),, P\or),,

oF
(=) a. 158
p (ap,)u p (158)

Como dG' é uma diferencial exata, temos,

(5r),, = (&)
or ), " P\or),,
oG’ [ 0E
(aL)w S (a_L) |

! FE
op T.L dp T.L

Considerando agora (153) para dG”,

dL — ar

dG" = —SdT — Ldr — p'dE .
Considerando 7(7T, L,p') e E(T, L,p'),

or or or
ar— (20 dT+(—) dL+(—) i
(aT)va, L) ., o ), "

oF oOF oOF
dE = | — dTl + (—) dL + (—) dp’ .
(8T> Ly oL Tp' op' T,.L

Substituindo em dG”,

dG" = —SdT — Ldr — pldE,

or , (OF
= “L(a—T)L,p,*p (ﬁ)w

ar

— | L @ _|_’ a_E
or),, " \or),,

-1L&),. 7 (&)
o/ TL op/ T.L

dp' . (160)
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Como dG"” é uma diferencial exata, temos,

0G" or , [OF

(or),, ==+ (r),, 7 (5r),,,

(57 ), = (50),,~ (5)

OL )1, OL) 1 OL T,p,’
&)@, &),
o/ T,L opf T,L op/ T.L

As expressoes acima estao reunidas nas tabelas 20 e 21.

Coordenadas Expressoes
Funcgao de Gibbs termoelastica:
T,1,p G=U-TS—-71L

Coeficientes piezoelétricos:

(7)., =~ (5)
aT T,p ap, T
(5 )., = ()

87— T ap, T

(), - (ir)

Ot ) 1y or ),
Fungao de Gibbs piroelétrica:

T,L,FE G=U-TS—-Eyp
Coeficientes piezoelétricos:

or B oS
(8_T) L,E o (a_L)TE
or B op
(o), =~ (1),
oS (o
(o), - (o),
Funcao de Gibbs piezoelétrica:

T,7,F G'"=U-TS—71L—Ep
Coeficientes piezoelétricos:

05\ _ (0L
or T,Ei or E
o\ _ (o
aE T,T_ aT FE
AR
OF TT_ or T.E
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Tabela 20. Expressoes para a energia livre de Gibbs para um sistema piezoelétrico
com cinco variaveis, incluindo sempre a temperatura 7' como variavel inde-
pendente.

Coordenadas | Expressoes

T,L,p

7p 7p
oG" or , (OF
B =Ll Pz,
v )L P /)L P /1L
Tabela 21. A energia livre de Gibbs para um sistema piezoelétrico com cinco
variaveis, como funcao de T, L, p'.

A energia livre de Helmholtz
A energia livre de Helmholtz é definida da forma usual por,

F=U-TS.

Diferenciando F,

dF =dU —TdS — SdT .
Substituindo dU = T'dS + 7dL + Edp’,

dF = —SdT + 7dL + Edp', (162)
logo F = F(T,L,p’). Como dF é uma diferencial exata,
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oF
<a_T>L,p’ B _S’
(51

— =T

L)y,

oF

— =F. 163
(8pI>T,L (163)

As derivadas mistas de segunda ordem continuas nos dao uma parte das

equagoes de Maxwell,
< S) < )
L T oT Ly ’

(o), = (o7)
op TL oT L’p,’

Q

0 oF
<—T/> - (—) . (164)
Op T oL T
Temos outras possibilidades para as variaveis independentes.
1. T,7.p.
Temos,
dFF = —SdT + 7dL + Edp’,
oL oL
T T,p T T,p'
oL
— E| dp
" T<8p/)T,T+ .
portanto,

oF oL
— =7(— + E. 165
(apl>T,'r (ap/)T,T ( )



2. T,L,E.
Temos agora,

portanto,

3. T, 7, F.
Temos,

dF

portanto,

dFF = —SdT + 7dL + Edp',

op ]
S+ E(XL AT
" (aT)LE

op
E(2E L
T (aL)ﬁE !

op
(L) uE
" (aE)TL ’

_|_

OF oy

il — B 2=
<6T>LE ot (aT)LE’
OF B o/
(a—L)T,E ST (ai)m’

OF\ (W
OF ﬂL“ OE ),

—SdT + 7dL + Edp’,

oL op
— - Bl —
S+T(8T)T,E‘+ <8T>T,E

oL oy’
= B2
i T<8T>T,E+ (aT)T,E] .

oL op
T <8_E>T,T i b <8_E>T,T

dr

dE
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(2

Q

oL op
:—S+T(—) —i—E(—) :
>T7E 8T ) 8T T,E

(167)

/
(), (), ().,
or T.E or .5 or T.E
oF oL op’
il - - El 2L
(6E)T,T T<8E>T,T+ <8E>T,T
Os resultados para a energia livre de Helmholtz estao reunidos na tabela 22.
Coordenadas | Funcao de Helmholtz:
F=U-TS
Coeficientes piezoelétricos:
05\ __ (o
L)y,  \oT /).,
0S oF
rer | (55),, = (57)
ap TL oT Ly
6~
or' ), oL ) . N
a_F =9 + 8_L
or).,~ "7 7\or).,
or oL
T,71,p — = —
(7).~ (&),
ap/ TT ap, 1,7
or op
bl — S+ g2
(6T>L,E ! <8T)LE
oF op’
T L, E — = B 2=
- (%)m o (8L>TE
oFN - _ g
oF ) 1 oF ) 1
or oL op
bl - _9 - Bl Z£
<8T>T,E T (aT)T,E+ <8T>T,E
e () ()05
or T.E or T.E or T.E
oF oL op
- - - ElZL
(8E>TT 7—<8E'>T,‘r—i_ <8E>T,‘r

Tabela 22. A energia livre de Helmholtz para um sistema piezoelétrico com

cinco variaveis.
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As equacoes T'dS.
1. S(T,1,p).

Temos,
05 oS oS
ds = (—) dT + (—) dr + (—,) dp',
or T.p or Tp' Op T

oS oS S
TdS =T <—) dT +T (—) dr +T (—) dp’ .
or TP or Tp' p Ty

Definindo a capacidade térmica C ,

logo,

0S
Crp=T <ﬁ)w, , (168)
e usando (149),
oL OFE ,
TdS = CT,p/dT +T (a—T>T’p, dr —T <8—T>T’p/ dp . (169)

2. S(T,L,E).
Temos agora,

08 0S8 0S8
45 = (a—T)L,E At (a—L)T,E b (a—E)T,L e

logo,

08 08 08
TdS =T | — dl’ +T | — dL +T | — dE .
o Qﬁlﬂ " QMLE " (%Qu

Definindo a capacidade térmica Cf, g,

a8
ce=7 () (170)
T ) g
e usando (152),
or op
TdS = dT - T | — dL+T | = dE . 171
s—cusir = (Gp) as7(57) e
3. S(T,r,E).
Temos,
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0S8 0S8 0S5
15 = (a—T)T,E Tt (E)m ar (a—E)T,T "

TdS:T(ﬁ) dT+T(@) dT—i—T(@) dE .
7B T.E T

logo,

or or oE

Definindo a capacidade térmica C; g,

S
=T =—= 172
CrE <8T)T,E ; (172)
e usando (155),
oL oy
TdS = T+T\|=— T\ = E. 1

dS = C, gdT + (aT)T,E dr + <8T)T,Ed (173)

4. S(T,L,p).

Temos,

0S oS oS
dsS = — dT—i—(—) dL—i—(—) dp’,
(aT)L,p/ OL) 1, ') rr Y

0S8 a5 0S8
T =T — T+T [ — L+T | — -
15 (aT)Lgd * (aL)Tﬂd * (aﬂ)TLdp

logo,

Definindo a capacidade térmica Cf, ,,

oS
=T — 174
CL,p <8T)Lp, 9 ( 7 )
e usando (164),
or oFE
TdS =Cpydl' =T | — dL - T | — dp’ . 175
b (aT)LM (aT)Ly v e

As equacgoes da energia.
A primeira lei é,

dU =TdS + tdL + Edp' .
Dividindo por dL,
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1. U(T, L, E).
Obtemos,

oU\ . [0S op'
(o)., =7 Ga), oo (6,

oU or op’
VY (™ joll et .
<8L>T,E (aT)L,J” (%)m

Usando (152),

2. U(T,L,p).
Obtemos agora,

8—U =T @ + 7
OL ) 7 - OL ) p, '

UN __p(2)
OL )7, ar),, "

Dividindo agora dU por dp/,

Usando (164),

dUu ds dL

— =T—+

dp/ dp/ dp/
L U(T,,p).

Temos,
ou 08 oL
(ap/>T,T <8p/>T,T (8p/)T,T

Usando (149),

oU OF oL
<8p/)T,T <8T>T,p’ (ap,)T,T

2. U(T,L,p').

Temos agora,

(3_U) :T(a_s> +E.
o')rr ') 7.
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Usando (164),

ou oF
— =-T(—=— + FE. 179
(ap/>T,L (8T>L,p’ (179)

KKk

8 Fenomenos Termoelétricos

Quando dois metais diferentes ou semicondutores sao conectados e as juncoes
mantidas em temperaturas diferentes, ocorrem cinco fenomenos simultanea-
mente: o efeito Seebeck, o efeito Joule, o efeito Fourier, o efeito Peltier, e o
efeito Thomson.

1. Efeito Seebeck. A figura 4 mostra um termopar formado por dois
condutores A e B com suas extremidades em contato com diferentes reser-
vatorios de calor. A juncad em temperatura mais alta T é a juncao teste, e
a outra em temperatura Tg é a juncao de referéncia. A existéncia de uma
fem térmica €45 no circuito é conhecida como o efeito Seebeck. Quando a
temperatura da juncao de referéncia é mantida constante, a fem térmica é
uma funcao da temperatura 7" da juncao teste. Isto permite que o termopar
seja usado como um termometro.

m

B

Fig. 4. Um termopar de condutores A e B com juncoes em T e Tg.

O efeito Seebeck surge do fato de a densidade de carga (elétrons no metal)
¢ diferente de um condutora para outro e depende da temperatura. Quando
dois condutores diferentes sao conectados para formar as duas jungoes e estas
sao mantidas em temperaturas diferentes, a difus@o de cargas ocorre nas
juncoes a velocidades diferentes. Existe um movimento liquido de cargas
como se elas estivessem em um campo nao eletrostatico. A integral de linha
deste campo ao longo do termopar é a fem de Seebeck.

Para um dado valor de Tg, £4p € uma funcao de T'. Se Tj é variada para
outro valor constante, a relacao entre £45 e T é a mesma exceto por uma
constante aditiva. Segue portanto que o valor de d€4p/dT é independente de
Tr e depende apenas da natureza de A e B edeT. A derivada d€,5/dT, em
qualquer valor de T, é conhecida como a poténcia termoelétrica do termopar.
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2. Efeito Joule. Se a fem térmica £4p5 nao é balanceada por uma fem
externa, uma corrente [ existe cujo valor pode ser ajustado variando e fem
externa. Enquanto existir uma corrente, uma quantidade de energia elétrica
por unidade de tempo RI? é dissipada no circuito. Este é o bem conhecido
efeito Joule.

3. Efeito Fourier. Imaginemos um termopar cujas jungoes estao a tem-
peraturas 71 e Ty (17 > T3), e que é quebrado em um ponto, com as duas
extremidades mantidas em alguma temperatura intermediaria 7' por meio de
um reservatério isolante. Nao ha corrente termoelétrica, e portanto nenhum
efeito Joule, mas calor é transferido do reservatorio a T;, conduzido pelos
dois fios, e ganho pelo reservatorio a T, com nenhum ganho liquido para o
reservatorio a temperatura 7. O fenémeno de condugao de calor é chamado
efeito Fourier.

4. Efeito Peltier. Imaginemos um termopar com jungoes a mesma tem-
peratura. Se, por meio de uma bateria externa, uma corrente é produzida
no termopar, as temperaturas das juncoes sao alteradas por uma quantidade
que nao é devida inteiramente ao efeito Joule. Essa variagao adicional de
temperatura é o efeito Peltier. Além do efeito Joule, o calor que deve ser
fornecido ou retirado para restaurar uma juncao a sua temperatura inicial é
chamado calor de Peltier. O efeito Peltier ocorre se a corrente é fornecida
por uma fonte externa ou é gerada pelo termopar.

O calor de Peltier é medido criando uma corrente conhecida em uma
juncao inicialmente em uma temperatura conhecida, e medindo a taxa de
variacao da temperatura da juncao. A prépria juncao é usada como um
calorimetro. Da taxa de variacao da temperatura e da capacidade térmica
da juncao, a taxa de transferéncia de calor pode ser calculada. Subtraindo a
perda Ri% e corrigindo a contribuicao do calor conduzido, o calor de Peltier
¢ obtido. Dos experimentos seguem os seguintes resultados:

(a) a taxa de transferéncia do calor de Peltier é proporcional a corrente,
ou 7i, com 7 sendo o coeficiente de Peltier, que é igual ao calor transferido
quando uma unidade de eletricidade passa pela juncao.

(b) O calor de Peltier é reversivel. Quando a dire¢ao da corrente é in-
vertida, mas com a mesma magnitude, o calor de Peltier é o mesmo mas na
direcao oposta.

(¢) O coeficiente de Peltier depende da temperatura e dos materiais de
uma juncao, sendo independente da temperatura e dos materiais da outra
juncao.

(d) O coeficiente 745 é considerado positivo quando uma corrente elétrica
de A para B causa uma absorcdo de calor pela juncao.

5. Efeito Thomson. A conducao de calor ao longo de um termopar sem
nenhuma corrente origina uma distribui¢ao uniforme de temperatura em cada
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condutor do termopar. Se uma corrente existe, a distribuicao de temperatura
em cada fio é alterada por uma quantidade que nao é devida inteiramente ao
efeito Joule. Essa variacao adicional na distribuigao de temperatura é o efeito
Thomson. Além do efeito Joule, o calor que deve ser fornecido ou retirado
lateralmente em todos os locais ao longo dos condutores para restaurar a
distribuicao inicial de temperatura, é chamado o calor de Thomson.

Para medir o calor de Thomson em uma pequena regiao de qualquer fio,
é necessario produzir um gradiente de temperatura conhecido na regiao e
passar uma corrente conhecida a favor ou contra o gradiente. A taxa de
transferéncia do calor de Thomson é igual a taxa em que energia elétrica é
dissipada, menos a taxa em que o calor é conduzido. Como o efeito Joule
pode ser calculado e o calor conduzido pode ser determinado previamente,
o calor de Thomson pode ser obtido. Dos experimentos seguem os seguintes
resultados:

(a) a taxa de transferéncia do calor de Thomson em uma pequena regiao
de um fio pelo qual passa uma corrente i, e onde ha uma diferenca de tem-
peratura dT, é igual a oidT’, em que o é chamado o coeficiente de Thomson.

(b) o calor de Thomson é reversivel.

(c) o coeficiente de Thomson depende do material do fio e da temperatura
média da pequena regiao em consideragao.

(d) consideramos o positivo quando uma corrente oposta a diregdo do
gradiente de temperatura, causa uma absorcao de calor pelo condutor.

9 Corrente elétrica e fluxo de calor simultaneos
em um condutor

A aplicacao da termodinamica ao termopar possui uma histéria longa e in-
teressante. Lorde Kelvin foi o primeiro a perceber que os dois fenomenos
irreversiveis, o efeito Joule e a conducao de calor, nao poderiam ser elim-
inados simplesmente escolhendo fios de dimensoes apropriadas. Se os fios
sao feitos com pequeno diametro para diminuir a conducao de calor, a re-
sisténcia elétrica aumenta. E se os fios sao grossos para diminuir a resisténcia,
a conducao de calor aumenta. Apesar disso, Kelvin supos que os efeitos ir-
reversiveis podem ser ignorados com base no fato que eles parecem ser in-
dependentes dos efeitos reversiveis de Peltier e Thomson. Considerando a
transferéncia puramente reversivel de uma unidade de eletricidade através
de um circuito com termopar, Kelvin igualou a soma de todas as variagoes
de entropia a zero, e obteve relagoes que tém sido amplamente verificadas,
sendo consideradas sem duvida corretas. O fato que permanece, contudo, é
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que os efeitos Seebeck, Peltier e Thomson sao ligados a efeitos irreversiveis.

Tentativas para resolver essas dificuldades foram feitas por Bridgman,
Tolman e Fine, e por Meixner, mas os resultados nao sao inteiramente livres
de objecao. A solugao é encontrada no tratamento macroscopico de fluxos
irreversiveis desenvolvido por Onsager, que vimos brevemente no capitulo so-
bre entropia. Segue uma versao simplificada do método de Onsager, baseada
no trabalho de H. B. Callen.

Uma pequena diferenca de temperatura AT estabelecida através de um fio
perturba o equilibrio térmico, e d4 origem a uma corrente de calor ig. Como
um reservatorio frio em uma extremidade do fio estd ganhando entropia do
fio a uma taxa maior do que um reservatério quente na outra extremidade
estd perdendo entropia para o fio, dizemos que entropia esta sendo produzida
no fio a uma taxa,

ds .~ AT AT
at 92 ST
em que ig ¢ a corrente de entropia igual a ig/T.

Uma pequena diferencga de potencial AE em um fio perturba o equilibrio
elétrico e da origem a uma corrente elétrica . Como um reservatorio a tem-
peratura 7' que mantém o fio em uma temperatura uniforme esta ganhando
entropia, e nao ha entrada de entropia no fio, dizemos que a entropia esta
sendo produzida no fio a uma taxa,

as A€

— =i—.
dt T

Quando existem em um fio uma diferenca de temperatura AT e uma diferenca

de potencial A&, a taxa de producao de entropia é a soma, ou,

as . AT A&
— = lg— +i—.
dt — °T T
Se o afastamento do equilibrio nao é muito grande, os fluxos de entropia e

de eletricidade sao relacionados de forma simples, ambos dependendo linear-
mente de AT /T e AE/T,

, AT AE

lg = L11—T + L12T ) (180)
, AT AE

1= LQ]_T“—LQQT. (181)

Os coeficientes Lije Lo possuem interpretacoes simples em termos da con-
dutividade térmica e da condutividade elétrica, respectivamente. As quanti-
dades Lis e Loy sao coeficientes de acoplamento. Eles representam o efeito
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de uma diferenca de potencial sobre uma corrente de entropia, e o efeito de
uma diferenca de temperatura sobre uma corrente elétrica, respectivamente.
Onsager provou, por meio do ponto de vista microscopico, que,

Liy = Lo, (182)

que é conhecida como relagao reciproca de Onsager.
Se fazemos AT = 0 nas equagdes (180) e (181), e dividimos as equagoes,

obtemos,
(Z_S) _Ln
) ar=0 L

Também, na auséncia de uma corrente elétrica, a equacao (181) nos déd a

relacao,
AE Ly
AT )., Lo’

Como a relacao de reciprocidade de Onsager é Lis = Loj, escrevemos,

oL Ln
L22 L22‘

Temos portanto duas interpretacoes fisicas diferentes da quantidade e,

B (@)
L

Assim, € pode ser considerado como a corrente de entropia por unidade de
corrente elétrica em uma dada temperatura, ou como a variacao da diferenca
de potencial por unidade de temperatura em corrente elétrica zero. Por causa
dessa ultima interpretacao fisica, € é chamado o coeficiente de Seebeck de uma
substancia, e é uma funcao da temperatura e da natureza da substancia.

10 Efeitos Seebeck e Peltier

Consideremos o termopar mostrado na figura 5. A juncao de teste e dos
condutores A e B é mantida na temperatura T, enquanto as duas juncoes
¢ e d, cada uma com cobre, sao mantidas na temperatura Tg, usualmente
a temperatura do gelo. Os dois fios de cobre marcados com C' sao ligados
aos terminais de latao de um potenciometro, formando mais duas juncoes,
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cada uma na temperatura Ty. O potenciometro é suposto ser balanceado, de
modo que i =0e & — &, é a f.e.m. de Seebeck E4p.

Fig. 5. Termopar consistindo de fios A e B conectado a fios de cobre C' e C,
e entao as extremidades de um potenciometro.
A segunda relagao em (183),

ey _
dT' )y o

pode ser aplicada a cada um dos condutores A, B e C, os coeficientes de
Seebeck sendo €4, €p, €c. Integrando de uma extremidade de cada fio a
outra, temos,

Tr
ga - 80 = / €CdT,

To
T
&—&:/5Mﬂ
Tr
Tr
86 - gd = / EBdT,
T

To
Sd — gb = / Ech.
Tr
Quando essas equagoes sao adicionadas, o lado esquerdo fica &, — &, = E45.
No lado direito, o primeiro e o ultimo termo se cancelam, logo,

5,43 = /T(aA — €B)dT. (184)

Tr
Se os coeficientes de Seebeck de A e B sao fungoes conhecidas de T', a f.e.m.
do termopar feito pela uniao de A e B e mantendo as juncoes a Tk e T', pode
ser calculada fazendo a integracao indicada na equacao acima.

Um termopar consistindo de dois metais é adequado como um termoémetro.
Em baixas temperaturas um potenciometro altamente sensivel deve ser us-
ado, e em altas temperaturas metais com pontos de fusao altos sao essenci-
ais. Juncgoes podem ser feitas com baixa capacidade térmica, de modo que
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respondem rapidamente a variacoes de temperatura. Como resultado, ter-
mometria tem sido a principal aplicacao pratica da termoeletricidade desde
sua descoberta por Seebeck em 1821. Como,

T
Eap = / (ea —ep)dT,

Tr
segue que,

T T
EAB:/ (aA—&tc)dT—/ (ep —ec)dT,

Tr Tr
ou,

Eap =Eac —EBC - (185)

Portanto, se C' é de platina, duas tabelas de valores de f.e.m. térmica, uma
para o metal A e platina e outra para o metal B e platina, sao necessarias
para encontrar E4p.

Quando uma corrente elétrica atravessa uma juncao de dois condutores
diferentes em uma temperatura uniforme, o calor que deve ser absorvido ou
cedido, sobre e acima do calor de Joule, para manter a juncao em uma tem-
peratura constante, é como descrevemos como calor de Peltier. Esse pode
ser calculado em termos dos coeficientes de Seebeck como segue. Considere-
mos a termojungao e na figura 5, mostrada em detalhe na figura 6. Mesmo
que a juncao esteja em uma temperatura uniforme, existe uma corrente de
calor ig4 para a jungao, e uma corrente de calor diferente igp para fora da
juncao, ambas ocorrendo com a corrente i, que é tomada arbitrariamente na
direcao de A para B. A diferenca entre igy4 e igp deve ser transferida, junto
com i*R;, em que R; é a resisténcia da junc¢do, para manter a temperatura
constante. Chamando essa corrente de calor i’Q, temos,

iq = i°R; + (iga)ar=o — (igB)ar=0 -
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Fig. 6. Termojuncao de condutores A e B a uma temperatura constante
uniforme 7". O calor de Peltier é a diferenca entre ig, e i*R;.
Por defini¢ao, o calor de Peltier é,

Tapi =i — i’ R; = (iga)ar—o0 — (ig)ar—o -

Como a primeira parte da equacao (183) define € como (ig/i)ar—0, € como
ip =1ig/T, segue que,

'iQA :iT€A (§ iQB :iTEB.

Os coeficientes de Peltier sao portanto,

TAB :T<€A—€B>. (186)

11 Efeito Thomson e Equacoes de Kelvin

Consideremos o termopar na figura 7. consistindo de fios A e B com a jungao
teste a temperatura 7”, e a juncao de referéncia a temperatura Txr. Se o
termopar é um circuito aberto ou conectado a um potenciometro balanceado,
nao havera corrente, mas havera uma corrente de calor e uma distribuicao de
temperatura através dos fios. Supomos que o fio A é colocado em contato em
cada ponto com um reservatorio de calor da mesma temperatura do ponto,
de modo que nao ha troca de calor entre A e os reservatorios. Essa situacao
¢ mostrada na figura 7a, mas apenas um dos reservatorios ¢ mostrado, a
temperatura T, em contato com uma pequena parte do fio A, através do
qual ha uma diferenca de temperatura AT e uma diferenca de potencial
A€y —eaAT. A corrente de calor i entrando nessa parte € igual a corrente
de calor deixando essa parte.

Supomos agora que o circuito do potenciometro ¢ aberto e um gerador
externo é conectado ao fio A, com a ajuda de fios do mesmo material de
A, e que a voltagem terminal do gerador é ajustada até o valor exato £4 =
E—E, = fTTRI edT. Uma corrente existird no fio A, de magnitude i = €4/ R4,
e a distribuicao de temperatura no fio A serd alterada por dissipacao de Joule
e por efeito Thomson. Vemos na figura 7b que a pequena parte do fio A em
contato com o reservatoério a T' possui as seguintes caracteristicas:

l-apresenta uma diferenca de temperatura AT
2-apresenta uma diferenca de potencial A€y = e, AT
3-apresenta uma corrente elétrica i = AE4/ARy;
4-uma corrente de calor i entra nela;
5-uma diferenca de corrente de calor i + Aig sai dela;
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6-suas trocas de calor i*ARy (efeito Joule) e io4AT (efeito Thomson) com
o reservatorio de calor em contato com ela.

Fig. 7. (a) Na auséncia de uma corrente elétrica, ndo hé fluxo de calor entre
uma porc¢ao do fio A a temperatura 1" e seu reservatorio a temperatura 7.
(b) Na presenca de uma corrente elétrica, a transferéncia de calor entre uma
porc¢ao do fio A a temperatura 1" e seu reservatério a temperatura 71" é igual
a AiQ = ZZAR — iO'AAT.

Portanto,

AiQ = i2ARA - iUAAT,
= ZAgA - iOAAT s
= isAAT — iO‘AAT . (187)

Como antes, ig = iT'ey4, e assim uma pequena variacao ¢ dada por,

AiQ = Ge,AT + 1T Aey . (188)

Segue das equagoes acima que,
—io AT =iTAcy,
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ou,

d
UA:—T%.

Da mesma forma, em um ponto no fio B a temperatura T,

dSB
=-T—
7B T’
e finalmente,
=-T d ( ) (189)
OA op — dT €A EB) .

Vamos reunir agora as trés equacoes para os trés efeitos termoelétricos
reversiveis:

Efeito Seebeck

T
SAB:/ (EA—EB)dT. (190)
Tr
Efeito Peltier
WAB:T<5A_5B)‘ (191)
Efeito Thomson
d
O'A—O'B:—Tﬁ(gA—&?B). (192)

Notemos que todas sao expressas em termos da diferenca dos dois coeficientes
de Seebeck, de modo que se €4 e ep sao funcoes conhecidas de T', entao E4p
pode ser obtida por integragao, wag/T sem outro calculo, e (64 —op)/T por
diferenciacao.

Derivando (190) em relac¢do a 7', mantendo Tk constante, obtemos d€4p/dT =
g4 — ep. Comparando com (191) vemos que,

Tap dEap

4B 193
T il (193)
que € a primeira equacgao de Kelvin.
Substituindo o valor d€ap/dT para e4 — e em (192), obtemos,
opa — OB d2€AB
-4 e _ _ 2748 194

que € a sequnda equacdao de Kelvin. As equacoes de Kelvin tém sido verifi-
cadas experimentalmente.
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12 Refrigeracao Termoelétrica

Termopares de metal nao sao adequados para extrair calor por efeito Peltier,
porque a diferenca nos coeficientes de Seebeck é muito pequena. Para pro-
duzir cubos de gelo, T' deve ser préximo de 270 K. Usando uma corrente
de aproximadamente 20 A e 10 termopares em série, podemos obter uma
corrente de calor de Peltier igual a,

Q=270K x (e4—¢ep) X 20A x 10.
Se as termojungoes sao Cu e Fe, e¢y, — epe = 13,7uV /K, e Q 6 apenas 0,74
W.

Em 1838, Lenz usou termopares de Sb e Bi, com,

esp —epi = 109 uV/ K,

conseguindo congelar uma gota de agua. As grandes correntes necessarias,
a grande quantidade de conducao de Fourier, e a grande dissipacao de calor
de Joule, resultam em um coeficiente de eficiéncia muito baixo, de modo que
nenhum refrigerador de Peltier comercial surgiu por mais de um século apds
a experiéncia de Lenz. O maior avanco ocorreu quando foram descobertos
compostos de semicondutores com grandes coeficientes e Seebeck, boa con-
dutividade elétrica, e baixa condutividade térmica. Assim, um termopar do
tipo p BisTes unido a um do tipo n BiyTes possui e4 — ep = 423 uV /K, de
modo que 10 termopares a 270 K com uma corrente de 20 A originam uma
corrente de calor de Peltier de 23 W. Esses valores tornam um refrigerador
de Peltier economicamente viavel. Um refrigerador desse tipo é mostrado
na figura 8. O avanco na refrigeracao de Peltier desde 1821 é mostrado na
tabela 23.
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Fig. 8. Diagrama esquematico de um refrigerador termoelétrico.

Termojuncao T(K) | i(A) | Nimero de | €4 —ep | Taxa de calor
termopares | (uV/K) | de Peltier (W)
Fe-Cu (1821) 270 | 20 10 13,7 0.74
Sb-Bi (1838) 270 | 20 10 109 5,0
BiyTes(p)-BizTes(n) (1963) | 270 | 20 10 123 23

Tabela 23. A refrigeracao de Peltier.

13 Eletroquimica (Rosenberg [23])

Vamos tratar aqui em mais detalhes dois aspectos importante que ligam
a quimica e a eletricidade: a eletrolise, ou decomposicao da matéria com
passagem de eletricidade, e a acdo das células galvanicas, ou a funcao da
reacao quimica como um gerador de eletricidade.

Lei de Faraday para a eletrdlise

Faraday determinou empiricamente, cerca de meio século antes da de-
scoberta do elétron, duas leis:

1. A massa de qualquer substancia liberada ou depositada em um eletrodo,
é proporcional a carga elétrica que passou através do eletroélito.

2. As massas de diferentes substancias liberadas ou depositadas pela
mesma quantidade de eletricidade, sao proporcionais as massas equivalentes
das diferentes substancias.

Podemos mostrar que essas leis sao consequéncias da natureza elétrica da
matéria. Em uma eletrolise, a reducao deve ocorrer no catodo para remover
elétrons que fluem do circuito elétrico para o eletrodo, e a oxidacao deve
ocorrer no anodo para fornecer os elétrons que saem da célula eletrolitica
nesse eletrodo. Pelo principio da continuidade da corrente, elétrons devem
ser descarregados no cdtodo exatamente na mesma taxa em que sao forneci-
dos pelo anodo. Por definicao de massa equivalente para reacoes de éxido-
reducao, como fracao da massa molar associada a transferéncia de um mol
de elétrons, o nimero de equivalentes de reacao de eletrodo deve ser pro-
porcional a quantidade de carga transportada para dentro ou para fora da
célula eletrolitica e deve ser, de fato, igual ao nimero de moles de elétrons
transportados no circuito. A constante de Faraday ¢é igual a carga de um mol
de elétrons,

F = (1,602 x 1071 C/elétrons)(6, 022 x 10* elétrons/mol),
F =9,65 x 10* C/mol.
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O simbolo usual, n(e™), pode ser utilizado para se referir ao nimero de
moles de carga eletronica, isto é, o nimero de equivalentes.

A massa equivalente necessaria para calculos eletroliticos pode ser deter-
minada escrevendo a reacao balanceada da meia-célula para o processo no
eletrodo. Assim, na reacao eletrolitica do Cu?*, a reacao catédica é,

Cu?*t +2¢~ — Cu.

A massa equivalente do cobre ¢ 1/2 da massa molar. Se uma solucao de
Cu™ fosse eletrisada, a massa equivalente seria a massa molar do cobr, pois
somente um elétron seria capturado por atomo de cobre formado,

Cut 4+e — Cu.

Informagoes especificas sobre as reagoes que ocorrem nos eletrodos sao
muitas vezes necessarias para que se possa calcular a massa equivalente para
a eletrélise, exatamente como no caso de reacoes ordinarias éxido-redugao.
Se uma solucao contendo Fe3* for eletrolisada em baixas voltagens, a reacao
de eletrodo para o ferro podera ser,

Fe’™ 4+ e~ — Fe?' |

e a massa equivalente do ferro seria igual a massa molar. Em altas voltagens,
a reacao podera ser,

Fe’* + 3e~ — Fe,

e a massa equivalente do ferro seria um terco da massa molar.

Células galvanicas

Muitas reagoes de oxido-reducao podem ser usadas para gerar eletrici-
dade. Tal arranjo para a producao de corrente elétrica é chamado de célula
galvanica ou eletrolitica. Em principio, isso sempre pode ser feito para reagoes
de 6xido-reducao espontaneas, em meio aquoso, que satisfazem as seguintes
exigéncias:

1. Os agentes oxidante e redutor nao entram fisicamente em contato
entre si mas estao contidos em compartimentos distintos, chamados de meias-
células. Cada meia-célula contém uma solugao e um condutor (eletrodo), o
qual é, em geral, um metal.

2. O agente redutor ou oxidante na meia-célula pode ser tanto o préprio
eletrodo, uma substancia sélida depositada sobre o eletrodo, um gas que
borbulha em torno do eletrodo ou um soluto na solucao que banha o eletrodo.
Como no caso da eletrolise, o eletrodo no qual ocorre a reducao é chamado
de cdtodo e aquele no qual ocorre a oxidacao é chamado de anodo.
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3. As solucoes das duas meias células estao conectadas de alguma maneira
para permitir aos ions o movimento entre elas. Dentre os arranjos possiveis
para realizar isto, pode-se citar (a) cuidadosa deposigdo de camadas de
solugdo menos densa sobre a mais densa; (b) separagao das duas solugdes por
uma substancia porosa, tal como vidro sinterizado, porcelana nao-vitrificada
ou mesmo uma fibra permeada com alguma solugao de eletrélito; (c) insergao
de uma solugao de eletrélito (ponte salina) que faga a conexao entre as duas
solucoes.

O potencial desenvolvido entre os dois eletrodos causa uma corrente
elétrica que ao fluir permite que as reacoes das meias-células se efetuem
se os eletrodos estiverem conectados um ao outro por meio de um circuito
condutor externo.

A figura 9a mostra detalhes de uma célula galvanica na qual cada meia-
célula consiste no metal em contato com solugdes de seus ions. A direcao
da reacao, a direcao da corrente e a voltagem em circuito aberto sao deduzi-
das por métodos que serao descritos adiante. Existem diferentes estruturas
para meias-células, dependendo dos estados da matéria dos reatantes e dos
produtos. A figura 9b mostra a meia-célula de hidrogénio, na qual a forma
reduzida (Hy gasoso) é adsorvido sobre a superficie de platina, um condu-
tor elétrico, o qual é quimicamente inerte. A figura 9¢c mostra meias-células
nas quais tanto a forma oxidada quanto a reduzida estao em solucao e um
condutor inerte, Pt, carrega elétrons para, ou a partir do circuito externo.

Tratamos aqui basicamente de reagoes em meio aquoso, mas os principios
podem ser estendidos para desenvolvimentos técnicos, tais como as células
de combustivel e baterias de alta temperatura com eletrélitos nao-aquosos
exdticos.
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Fig. 9. (a) Célula galvanica. (b) Meia-célula de hidrogénio. (c) Meia-célula
Fe3* /Fe’T (Rosenberg [23]).

Potencias padrao de meia-célula

A reagao que ocorre em cada uma das meias-células pode ser representada
por uma equacao parcial ion-elétron, como nas reagoes e 6xido-reducao. A
operacao da célula global envolve o fluxo de elétrons no circuito externo. Os
elétrons gerados na meia-reacao de oxidacao entram no anodo, se deslocam
através do circuito externo para o catodo e sao consumidos no catodo pela
meia-reacao de redugao. Pelo principio elétrico de corrente igual em todos os
pontos de um circuito nao-ramificado, o nimero de elétrons gerados na ox-
idacao deve ser exatamente balanceado pelo niimero de elétrons consumidos
na redugao. Isso exige a mesma regra para combinar duas meias-reagoes na
reacao global balanceada, como em reagoes de éxido-reducao.

Na meia-célula do agente redutor, o produto de oxidacao se acumula du-
rante a operacao da célula. O agente redutor junto com seu produto de ox-
idagao, conhecido como par, sao entao encontrados no mesmo compartimento
durante a operagao da célula. Da mesma forma, a outra meia-célula contém
um par consistindo do agente oxidante e seu produto de reducao. Um par
arbitrario, consistindo de produto e reatante de uma meia-reacao de éxido-
redugao, pode algumas vezes ser a parte redutora de uma célula galvanica
e algumas vezes a parte oxidante, dependendo do que for o outro par. O
par (Fe?T/Fe?"), por exemplo, assume uma funcao de oxidante quando tra-
balha acoplado a um par extremamente redutor como o par (Zn**/Zn), e
uma fun¢ao de redutor quando acoplado a um par extremamente oxidante
como o (Cel™/Ce3") (a forma oxidada é sempre listada primeiro).

Cada par tem uma habilidade intrinseca de consumir elétrons. Essa ha-
bilidade pode ser associada a um valor numérico chamado de potencial de
eletrodo. Os potenciais de eletrodo podem ser representados por simbolos,
tais como E(Fe*t /Fe?") ou F(Zn?'/Zn). Quando dois pares sao combinados
em uma célula global, o par com maior potencial de eletrodo se constitui como
agente oxidante, absorvendo elétrons do circuito exterior em seu eletrodo e
sendo positivo. O outro par se constitui como agente redutor, liberando
elétrons de seu eletrodo para o circuito externo e sendo, portanto, negativo.
A forca motriz do fluxo de corrente é a diferenca algébrica entre os dois po-
tenciais de eletrodo e é numericamente igual a voltagem de saida da célula
(medida nas condigoes limite de corrente zero).

O valor numérico de um potencial de eletrodo depende da natureza das
espécies quimicas envolvidas, da temperatura e das concentragoes dos diver-
sos componentes do eletrodo. Para fins de referéncia, sao tabulados os po-
tenciais de meia-célula para as condigoes padrao dos componentes quimicos,
definidas como 1 atm de pressao de cada gés, substancias puras, quer sejam
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liquidas ou sélidos e 1 mol/l para qualquer soluto nao-gasoso que apareca
na reacao de meia-célula balanceada. Tais potenciais de referéncia sao de-
nominados potenciais padrao de eletrodo e sao designados pelo simbolo E°.
O mesmo simbolo ¢é usado para o potencial padrao da célula como um todo,
valor que pode ser obtido pela medida nas condicoes padrao de todos os
reatantes e produtos. Uma lista parcial dos potenciais padrao de eletrodos a
25°C é dada na tabela 24. Uma vez que somente diferencas entre dois poten-
ciais de eletrodo podem ser medidas pela voltagem de uma célula, existe um
ponto zero arbitrario nesta escala, atribuido ao potencial padrao do eletrodo
de hidrogénio (H" /Hy). Alguns valores na tabela 24. nao concordam comple-
tamente com outras tabelas, mas os valores numéricos neste livro sao todos
consistentes com os valores listados.

Um par com um E° elevado e positivo, como (Fy/F~), é extremamente
oxidante, captura elétrons do eletrodo e experimentalmente é positivo em
relacao ao eletrodo padrao de hidrogénio. Por outro lado, um par com um
valor de E° grande e negativo, como (LiT/Li), é extremamente redutor; isto
é, sofre oxidagao e, por consequéncia, transfere elétrons para o eletrodo. Tal
meia-célula é experimentalmente negativa em relagao ao eletrodo padrao de
hidrogeénio, uma vez que o circuito externo recebe elétrons de meia-célula.

Combinacgoes de pares

Existe outra maneira de combinar duas meias-células, na qual os elétrons
nao se cancelam. Isto nao pode corresponder a célula global, na qual os
elétrons sempre se cancelam. A situagao é hipotética e muitas vezes é usada
para calcular o potencial de uma meia-célula desconhecida com base no po-
tencial de meias-células conhecidas. Nesse caso, o numero de elétrons deve
ser considerado. Conforme discutido na préxima secao, se n é o numero de
elétrons da meia-reacao, nE® é proporcional & energia livre a ele associada.
Como em equilibrio quimico, quando adicionamos duas reagoes, podemos
também adicionar suas energias livres para obter a energia livre da reacao
global. A regra para esse caso é a seguinte:

Se duas meias-reagoes de reducao forem adicionadas ou subtraidas para
dar uma terceira meia-reacio de reducdo, os dois produtos nE°® sao adiciona-
dos ou subtraidos de maneira correspondente dando os valores de nE° para
a meta-reacao resultante.

Exemplo 1. Calcule E° para o par (Fe** /Fe) usando os valores da tabela
24.

Fe?t +2¢~ — Fe
Fe3t +e~ —  Fe?t
soma: Fe’t +3e~ — Fe
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EY n nE°
-044V 2 -088V
0/vV 1 077V
3 -0,11V

Uma vez que nE® para a meia-reacao resultante é -0,11 Ve n é 3, E° deve
ser -0,11/3=-0,04 V.

Essa regra torna possivel a reducao do tamanho das tabelas, uma vez que
meias-reacoes podem ser calculadas mesmo se elas nao estao tabeladas.

Energia livre, potenciais fora da condicao padrao e a diregao das
reagoes de 6xido-reducao

A discussao do equilibrio quimico indica que o decréscimo na energia livre
do sistema pode ser equacionado como a quantidade méaxima de trabalho
que o sistema pode desenvolver, a temperatura e pressao constantes, em
outras formas de trabalho que nao sejam o trabalho de contragao ou de
expansao. Nesse ponto, podemos utilizar esse principio observando que o
trabalho elétrico desenvolvido por uma célula galvanica, é igual a voltagem
vezes a carga elétrica transferida naquele eletrodo. Para a passagem de n
moles de elétrons, a carga transferida é nJF, em que F é a constante de
Faraday. Entao, o trabalho elétrico, em joules, é igual a nFE. A quantidade
maxima de trabalho desenvolvido por uma célula galvanica é o valor de nFE
em condicoes em que os processos no eletrodo se desenvolvem de maneira
reversivel. A reversibilidade pode ser aproximada para muitos eletrodos se o
potencial de célula for medido em correntes muito baixas. Tais medidas de
fato sao a base dos valores usados na construcao de tabelas de dados como
a tabela 24. Uma vez que o trabalho elétrico é a unica forma de trabalho
diferente do trabalho de contragao ou expansao realizado em uma célula
galvanica tipica, o principio da energia livre pode ser enunciado como,

AG = —nFE. (195)

A dependéncia do potencial da célula com a concentracao dos reatantes
e produtos pode ser deduzida a partir da dependéncia do AG com a concen-
tracao,

AG  AG°+ RTInQ

E=— = 196

nF nF (196)

Quando todos os reatantes e produtos estao em seus estados padrao, () = 1

e B = E° assim, AG° = —nFE°. Substituindo na equacdo acima obtemos

a equacao de Nernst,

RT

E=E"-—InQ. 197

@ (197)
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Quando as constantes sao combinadas e o logaritmo natural convertido
em logaritmo comum, a expressao para o potencial a 25°C fica,

E:EO—WlogQ. (198)
n

Na equacao acima, n é adimensional. Para uma meia-reagao, n é o niimero
de elétrons na meia-equacao. Para o conjunto total da célula, é o nimero de
elétrons em uma das meia-equacoes antes de cancelar os elétrons. A equacao
de Nernst é diretamente relacionada com as leis do equilibrio quimico. O
principio de Le Chatelier se aplica ao potencial da célula no mesmo sentido
em que ele se aplica ao rendimento de um processo em equilibrio. Uma
vez que () tem o produto de concentragoes no numerador e de reatantes no
denominador, uma concentracao de produtos que aumenta reduz o potencial
e uma concentragao de reatantes que aumenta o potencial.

O mesmo tipo de equagao pode ser usado para descrever a dependéncia do
potencial de uma tinica meia-célula, isto €, do potencial de um eletrodo. Nesse
caso, (), o quociente de reagao, contém termos no numerador correspondendo
aos reatantes, mas nao contém termos para o elétron. Por exemplo,

2+
E(Fe*" /Fe®t) = E°(Fe*t /Fe®t) — 0,0592 log[ . |
[Fe™]
_ _ 0,0592 [Mn?*]
E(M Mn*t) = E°(M Mn*t) — = 1
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Reagao E/V || Reagao E°)V
Fo + 2¢~ — 2F~ 2,87 Fe(CN);~ + e~ — Fe(CN)g~ 0,361
So03™ +2e~ — 2503~ 1,96 Co(dip)3t + e~ — Co(dip)3* 0,34
Co®*t + e — Co?t 1,92 Cu?t + 2¢~ — Cu 0,34
Hy04 + 2HT + 2~ — 2H,0 1,763 Ge?* + 2¢~ — Ge 07247
Ce't + e~ — Ce®t (em HCIO, 1 M) 1,70 PdI3~ + 2~ — Pd + 41~ 0,18
MnO; + 8HT + 5e~ — Mn** + 4H,0 | 1,51 Sn*t + 2e” — Sn?* 0,15
Cly + 2~ — 2C1~ 1,358 || Ag(S;03)3™ + e~ — Ag + 25,03 | 0,017
T3 +2e~ — TIt 1,25 2HT + 2¢~ — H, 0,00
MnO, + 4H' + 2e= — Mn?* + 2H,0 | 1,23 Ge*t + 2e7 — Ge?t 0,00
Oy + 4H* + 4e= — 2H,0 1,229 || Pb?T + 2¢~ — Pb -0,126
Bry + 2e~ — 2Br- 1,065 || Sn?*t 4 2¢~ — Sn -0,14
AuCl; + 3e~ — Au + 4C1~ 1,002 || Ni?* 4+ 2¢~ — Ni -0,257
Pd*" + 2¢~ — Pd 0,915 || TI* + e~ — TI -0,336
Agh + e — Ag 0,7991 || Cd*" + 2¢~ — Cd -0,403
Fe3t 4 e= — Fe?T 0,771 || Fe** + 2e~ — Fe -0,44
Oy + 2H* + 2~ — Hy0, 0,695 | Zn** + 2e~ — Zn -0,7626
I(s) + 2e~ — 21~ 0,535 || Nat + e~ — Na -2,713
Cut + e~ — Cu 0,520 || Lit + e~ — Li -3,040

Tabela 24. Potenciais padrao de eletrodos a 25°C [23].

Reacoes de 6xido-reducgao espontaneas

Se o potencial global da célula é positivo, a variagao da energia livre é
negativa, pela equagao (195). Entao a reagao de déxido-redugdo correspon-
dente é espontanea como escrita, e a célula galvanica funcionara espontanea-
mente, com elétrons sendo fornecidos para o circuito externo na meia-célula
em que ocorre a oxidacao. Se o potencial for negativo, a variacao de energia
livre é positiva, e as reagoes correspondentes nao ocorrem espontaneamente.
Estas afirmativas sobre a direcao de reacoes espontaneas sao validas tanto
se a reacao ocorrer como uma célula galvanica quanto se ela ocorrer como
um processo ordinario, no qual os reatantes e produtos sao misturados no
mesmo recipiente, pois a variacao de energia livre de uma reacao depende
das concentragoes, mas nao do modo como a reagao ¢é realizada. Em par-
ticular, se tanto os compostos reduzidos quanto os oxidados dos dois pares
forem misturados com todas as substancias em seu estado padrao (concen-
tragoes relativas unitérias), qualquer agente redutor pode reduzir um agente
oxidante ocorrendo em posicao superior na tabela de de potenciais padrao de
eletrodos. A mesma regra de posicao relativa pode ser aplicada para valores
gerais das concentragoes, com os valores de F de cada meia-célula, conforme
calculados pela equacao de Nernst, substituindo E°. Em geral as previsoes
com base nos valores de E° nao se alteram, mesmo para desvios moderados
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em relacdo aos estados padrao se os dois valores de E° estao separados por,
no minimo, diversos décimos de volt.

Notamos que a previsao feita com base nessa regra indica quais reagoes
que podem ocorrer, mas nao diz nada sobre a velocidade na qual elas devem
ocorrer.

Reacoes de eletrodo na eletrodlise

Uma reagao de 6xido-reducao nao espontanea, para a qual o potencial de
célula calculado é negativo, pode ser induzida por eletrélise, isto é, usando
um potencial elétrico externo para forgar os elétrons no par que sofre redugao
e extraindo elétrons do par que sofre oxidacao. O potencial externo minimo
necessario para a eletrolise tem o valor do potencial de célula calculado para
a reagao. O potencial real utilizado excede esse valor minimo devido a irre-
versibilidade dos processos eletrdodicos, ocorrendo em velocidades diferentes
de zero.

Sob condigoes praticamente reversiveis, temos a seguinte regra,

De todas as reducgoes que podem ocorrer eletroliticamente em wm cdtodo,
aquela que ocorre com o potencial algebricamente mais alto € a mais fa-
voravel. Inversamente, a oxidacao anddica mais provavel € aquela para a qual
o potencial de eletrodo de reducdao correspondente é algebricamente menor.

Ao aplicar essa regra, devemos ter em mente que: (a) um soluto ou fon
molecular pode sofrer tanto oxidagao quanto reducao; (b) o préprio eletrodo
anddico pode sofrer oxidagao; (c¢) o solvente pode sofrer tanto oxidagao
quanto reducao.

Exemplo 2. Vamos ilustrar a possibilidade (¢) com agua a 25°C. A
redu¢ao até hidrogénio molecular esta na tabela 24,

2H" + 2¢~ — H,, E°=0V.

Supomos que o Hs gasoso se acumula até atingir uma pressao parcial de 1
atm. Em soluges neutras, com [H*]=10"" e sob pressao de Hy de 1 atm
temos,

B 0,0592 o P(Hg)
2 ETHTP
= 0-0,0296 x 14 = —0,414V .

1
=0—0,0296log ————

E = E°
(10-7)2"

Assim, a dgua é mais dificil de ser reduzida, mas o hidrogénio é mais
facilmente oxidado em solucoes neutras que em acidas.

Para a oxida¢ao da dgua a oxigénio molecular, a equacao mais apropriada
na tabela 24 é,
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Oy +4H" + 4~ — 2H,0, E°=1,229V.

Os estados padrao aos quais o valor de E se refere sao 1 atm de oxigénio
gasoso e 1 mol/l de HT. Podemos calcular E para a meia-célula acima, nas
quais [HT]=10"" M, usando a equacio de Nernst. Assumindo que o oxigénio
permanece em seu estado padrao, P(Oy)= 1 atm,

10,0592 1
1 S HTP(0y)
= 1,220 —0,0148 x 28 = 0,815V .

1
= 1,229 — 0,01418log ————

E = E°
(10-7)*”

Assim, é mais dificil reduzir o oxigénio, mas mais facil para a agua se
oxidar em solucoes neutras que em solugoes acidas.

Uso de valores de EY

Os exemplos acima mostram que valores praticos de potencial de eletrodos
podem ser muito diferentes dos valores de E° para reacoes em solucoes prati-
camente neutras envolvendo H ou OH™. Uma vez que a maior parte das
reacoes em biologia celular ocorrem em soluc¢ao com pH préximos a 7, tornou-
se costume para bioquimicos definir £°" como um potencial de eletrodo no
qual todos os reatantes, exceto Ht e OH™, estao em concentracao unitdria e
[H*] é 1077. Os valores calculados na seciao anterior, -0,414 V e 0,815 V, po-
dem ser considerados como os valores de E°’ para os pares HT /Hy e Oy /H,0,
respectivamente. Entao, para qualquer reacao desenvolvida em uma solucao
tampao em pH 7, uma forma modificada da equacao de Nernst pode ser
obtida para o potencial de eletrodo a 25°C,

0,0592 log red.uzido ’ DHT.
n oxidado

E=E" -

Na equagao acima a razao [reduzido]/[oxidado] é similar a () mas nao inclui
os termos em [H'] e [OH™].

Como na pratica as concentragoes das espécies oxidadas e reduzidas, que
nao sejam HT e OH™, sdo muitas vezes de mesma ordem de magnitude, os
valores de E nao diferem muito dos valores de E°’. Outra vantagem do uso
de E” é que ele incorpora como estado padrdo a [H*] em um pH de 7, de
modo que nao precisamos nos preocupar com os varios estados de ionizacao
das espécies oxidadas ou reduzidas. A distribuicao relativa de estados de ion-
izacao ¢ fixa em pH constante e tornou-se costume em aplicagoes bioquimicas
a defini¢ao de [reduzida] ou [oxidada] como as concentragoes relativas este-
quiométricas, isto é, o valor numérico da soma das concentragoes molares de
todos os estados de ionizacao do redutor e do oxidante.
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