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Relagcbes da termoquimica via formas
diferenciais exterior: aplicacdo em células
galvanicas

RESUMO

Este trabalho é uma extensdo dos artigos de Bassalo e Cattani (1999) e Bassalo, Valente e
Cattani 2000) que tratam das aplicacbes da Termodindmica via relacdes de Maxwell
usando formas diferenciais exterior para sistema PVT. Na tentativa de tornar a
Termodinamica mais familiar, este trabalho apresenta as relagées da Termoquimica, que
inclui as Relagdes de Maxwell aplicadas a um sistema eletroquimico, tal como a célula
galvanica (ou pilha). Para tanto, os conceitos e as formulagdes matematicas sdo baseados
na Termodinamica e nas formas diferenciais exterior que podem ser explorados em um
curso de graduagdo do ponto de vista da Fisico-Quimica e da Termodinamica. Uma grande
vantagem do tratamento dos problemas fisicos via forma diferencial exterior comparado
aos diagramas mnemonicos e as derivadas parciais é que: 1- um numero maior de
relacbes de Maxwell pode ser obtido, como aplicacdo a célula galvanica; 2- elas
generalizam como tensores, porém com a simplicidade dos vetores.

PALAVRAS-CHAVE: Relagdes de Maxwell; Formas Diferenciais Exterior; Células Galvanicas.
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INTRODUGAO

O estudo da Termoquimica nos cursos de Engenharia (Alimentos, Quimica,
etc.), Geologia e das Ciéncias Exatas e Bioldgicas das Universidades é geralmente
conhecido, como Fisico-Quimica (forma genérica), ou Termodinamica,
Eletroquimica, Biofisica entre outras. A Termoquimica é a parte da
Termodinamica (sistematiza as leis empiricas sobre o comportamento térmico da
matéria macroscdpica) que estuda a relacdo entre calor e reagdes quimicas. Ela
tem como problema fundamental caracterizar o novo estado de equilibrio
quimico do sistema (os parametros macroscopicos que descrevem
completamente as propriedades térmicas de um sistema ndo varia com o
tempo), apds uma reac¢do quimica ou um conjunto de processos fisico-quimicos a
partir de relacGes obtidas, da aplicacdo da 12 Lei da Termodinamica, (CHAGAS,
1999) que sdo obtidas de igualdade de derivadas parciais via:

(1) Equacdo Fundamental da Termodinamica (EFT), que é essencialmente na
forma infinitesimal a combinacdo da 12 (dU = 8Q+dW) e 22 (6Q=T.dS) Lei da
Termodinamica, onde dU é uma fungdo de estado, pois independe do caminho
percorrido pela transformacdo (depende apenas dos estados termodindmicos
inicial e final), mas JQ e oW (=-P.dV) ndo o sdo pois dependem da trajetdria
termodinamica do sistema. Logo, dU é uma diferencial exata da funcdo de estado

U, enquanto que dQ e oW sdo formas diferenciais exterior (isto é, a mdQ #0 e
c

D.]éVV #0) que n3o sdo exatas (caso contrario, JQ = T.dS e JW =-P.dV). Logo,
c

du (S,V)=T.dS—P.dV é uma equacdo diferencial ordinaria (EDO) exata de

duas varidveis independentes que retém em si todas as informacgdes fisicas
associadas ao sistema termodindmico em estudo, onde P, V e T sdo facilmente
medidas experimentalmente, caso contrdrio para S e U. Nas relagdes
termodindamicas, propriedades ndo mensuraveis podem ser escritas como
derivadas parciais envolvendo varidveis intensivas e extensivas. Na EFT, para

oU(S,V ou(S,V
duas varidveis, isto é, dU (S,V) é | dU (S,V): ( ).dS+ ( ).dV ,em
0S oV
e M:T e M:—P sdo as equacdes de estado que sdo
0S oV

derivadas da EFT. Pelo Teorema de Clairaut-Schwarz, “a derivada parcial do
potencial termodindmico com respeito a duas varidveis (derivadas mistas) deve
ser a mesma (idénticas), ndo importa a ordem de diferenciagdo”

a(w] ) a{wj LU(sY)_au(sy)

simetria

Nl e S “losl av NV aS aSaV

das segundas derivadas (STEWART, 2007, pp. 194). Logo, a EFT é uma EDO exata
se o Teorema de Clairaut-Schwarz e a condicdo ou critério de Euller forem

aTgf/,v)l :_[apgz,v)l

(ORTEGA, PIRES e LIMA, 2018). Através da transformada de Legendre podemos
obter outras representacdes equivalentes da EFT (dU) por meio dos potenciais

satisfeitos, obtendo a relacdo de Maxwell, [
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termodinamicos (dA, dG e dH) também chamados de Energia Livre e se referem a
funcdes tipo energia onde o equilibrio termodinamico corresponde a um minimo
global, podendo o sistema termodinamico ser descrito por mais de uma variavel
de estado.

(2) Modelo de facil memoriza¢do, denominado de diagrama mnemonico
proposto por M. Born, em 1929, consiste em um quadrado com flechas ao longo
de duas diagonais (CHAGAS, 1999; BASSALO, VALENTE e CATTANI, 2000), como
mostra a Fig. 1. Os lados do quadrado representam os potenciais termodinamicos
(A, G, H e U) em ordem alfabética segui a direcdo dos ponteiros do reldgio. Os
vértices a esquerda (V e S) e a direita (T e P) sdo os parametros extensivos e
intensivos, respectivamente (CALLEN, 1960; VALENTE, 1999).

Figura 1- Diagrama Mnemoénico

Diagrama Mnem©dnico

A
Vv Energia Livre de Helmholtz T

U

Energia Interna

G

Energia Livre de Gibbs

H
Entalpia

Fonte: autoria propria.
Os dois vértices ao lado de cada potencial termodindmico (A, G, H e U) sdo
indicados com as varidveis das quais depende cada potencial.
e U é funcdo natural de S, V. Isto é, U(S, V).
e A é funcdo natural de V,T. Isto é, A(V,T).
e G é funcdo natural de T, P. Isto é, G(T,P).
e H é funcdo natural de S, P. Isto é, H(S,P).

Ndo se utiliza, aqui, a varidvel N, pois todos os potenciais A, G, H, U
dependem de N.

A partir do diagrama da Fig. 1 pode-se escrever a diferencial dos potenciais
termodindmicos (dA, dG, dH e dU) em funcdo das diferenciais das varidveis
termodindamicas adjacentes a partir da transformada de Legendre. Isto &,

e dU é fungdo natural de dS,dV. Isto é, dU(S,V) = T.dS-P.dV.
e dA é funcdo natural de dT,dV. Isto é, dA(T,V) = -S.dT-P.dV.
¢ dG é funcdo natural de dT, dP. Isto é, dG(T,P) = - S.dT+V.dP
e dH é funcdo natural de dS, dP. Isto é, dH(S,P) = T.dS+V.dP.

Os potenciais termodinamicos infinitesimais (dU, dA, dG e dH) sdo obtidos
em funcdo de grandezas intensivas microscépicas (P = pressdo e T = temperatura)
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e extensivas macroscopicas (V = volume e S = entropia) por meio da EF e de uma
Transformada de Legendre para cada potencial termodinamico.

Da EFT, dU (5,V) = T.dS-P.dV, é possivel obter os potenciais termodinamicos
(A, G e H) a partir de duas transformadas de Legendre em funcdo de dU, P, T, dV
e dS: dA(U,S) = dU[T] = dU-T.dS, dH(U,V) = dU[P] = dU+P.dV e dG(H,S) = dU[P,T] =
dH-T.dS, ver (CALLEN, 1960; CHAGAS, 1999). Elas equivalem fisicamente a
uma EF para os sistemas termodinamicos em consideracdo ao qual é possivel via
formalismo matematico obter qualquer informacao fisica do sistema. Porém, se o
potencial termodinamico for escrito em funcdo de outras grandezas que nao as
mencionadas, esta constituira apenas uma equacdo de estado e ndo uma EF,
devido, ndo conter todas as informacGes acerca do sistema. Contudo, a partir
de todas as equacdes de estado do sistema é possivel deduzir-se uma EF, e em
consequéncia, via transformadas de Legendre, todas as demais (CHAGAS, 1999).

Assim, algumas das relagdes de Maxwell mais Uteis podem ser lembradas
facilmente utilizando um diagrama mneménico simples por meio das derivadas
parciais de variaveis naturais relativas aos potenciais termodinamicos (U, A, G e
H). Da Fig.1 é possivel obter quatro relacdes de Maxwell para cada potencial
termodindamico infinitesimal (dU, dA, dG e dH) usando a técnica de diagrama
mnemaonico para o sistema PVT, sao elas dadas pela Eq. 1:

S AL AR AR R F) A
oV ) oS\ \ov )i \ar ), \eP ) \ar ), \oP)s \os ),

O sinal negativo em duas das relagdes de Maxwell se deve a assimetria das
flechas no diagrama mnemonico (CALLEN, 1960; VALENTE, 1999).

Os estudos de Legendre (1787 - transformadas de Legendre para sistemas
termodindmicos), Clayperon (1834 - diagrama P-V para os gases), Maxwell (1870 -
relagbes entre varidveis termodindmicas (de Maxwell) via diagrama P-V e
derivadas parciais), Gibbs (1876 - estendeu as ideias de Clayperon e Maxwell) e
M. Born (1929 - diagrama mnemonico para ajudar na memorizagdo das relacdes
de Maxwell) permiiram estudos posteriores sobre as relacdes de Maxwell na
Termodinamica. Além disso, Gibbs utilizou as Leis da Termodindmica nas reagées
quimicas, introduzindo o conceito de potencial quimico (x) e Energia Livre de
Gibbs (G) que coincidem apenas para sistema de um componente, isto é, G = 1N,
onde N =1, logo, G = g, ou ainda, para mais de um componente, temos dG = z.dN
onde 1= (dG/dN): (BASSALO, VALENTE e CATTANI, 2000; SALINAS, 2005).

Para a determinacdo das relagdes de Maxwell via derivadas parciais sdo
usadas transformadas de Legendre e o critério de diferenciagdo total exata de
Euler para cada potencial termodinamico (A, G, H e U) nas EFs. Dado um
potencial termodinamico (A, G, H ou U) que dependa de (n+1) variaveis
independentes, existem n.(n+1)/2 pares separados de derivadas parciais mistas.
Assim, cada potencial da origem a n.(n+1)/2 relagbes de Maxwell. Como
exemplo, a EFT em termos de 3 varidveis independentes, dU(S,V,N) = T.dS-
P.dV+u.dN, onde y = potencial quimico e N = nimero de particulas no sistema,
logo, n = 2, entdo, para cada par arbitrario dessas variaveis [(S,V), (S,N) e (V,N)] é
especificado o estado termodinamico da substancia, onde sdo obtidas 3 relagbes
de Maxwell (VALENTE, 1999; BASSALO; CATTANI, 1999, 2009), Eq. 2:
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oT 3 (6P oT _(Ou oP _(Ou
N o 88y Ny (a8, (s (v,
Bamberg e Sternberg (1992), e posteriormente, Bassalo, Cattani e Nassar
(2000), apresentaram aspectos da Termodindmica em um formalismo
contemporaneo, denominado de formas diferenciais exterior (ou cdlculo
exterior), desenvolvido pelo ged6metra francés E. Cartan na década de 1920, que
investigou o uso da Algebra Linear (dlgebra de Grassmann denominada de
produto exterior ou produto cunha), as propriedades de tensores antissimétricos

e sua relevancia para a extensdo de resultados no Calculo e na Geometria
Diferencial.

Esse formalismo é utilizado na Geometria Diferencial, na Topologia Algébrica
e na Fisica (Mecanica Classica, Eletromagnetismo, Teoria da Relatividade Geral
em espago tempo-curvo, Teoria Classica de Campos e Termodindmica). Na fisica,
no célculo multivariavel e, também, no tensorial as formas diferenciais exterior
sdo objetos matematicos pertencentes a um espaco vetorial (PERUCCHI, 2013).

Neste formalismo, Bassalo, Valente e Cattani (2000) obtiveram da EFT,
dU =T.dS—P.dV + pdN, com 2 varidveis independentes [(S,V), (S5,N), (V,N),

(S,P), (Su), (V, ), (N,P), (T,V), (T,u), (P, u), (T,N) e (P, T)], 12 relagBes de Maxwell.

Neste trabalho, o modelo matematico da Termoquimica se baseia nas
formas diferenciais exterior para as definicdes de Capacidade Térmica a pressao
(Cp) e volume (Cy) constante para obter as RelagGes da Termoquimica a partir das
transformadas de Legendre do potencial termodinamico Entalpia (H). Além disso,
a aplicacdo da Termoquimica em um sistema eletroquimico (célula galvanica ou
pilha) se baseia em dois novos potenciais termodindmicos: (1) forca eletromotriz
(E) de uma célula galvanica ou pilha; (2) afinidade eletrénica (3)(CHAGAS, 1999).

METODOLOGIA

Na Termoquimica, quando ocorre uma reacdo quimica, do ponto de vista
guantitativo, além das medidas de P, T, etc., sdo importantes as medidas das
variagdes de U e H. Tendo em vista que o objetivo deste artigo é obter as
relagbes da Termoquimica para o potencial termodinamico H e as relagdes de
Maxwell para o potencial termodindmico G em um sistema eletroquimico
(CHAGAS, 1999) via formas diferencial exterior (calculo exterior).

Entretanto, primeiramente se faz necessario obter as relagdes da
Termoquimica e as relagdes de Maxwell via derivadas parciais usando o critério
de Euler para diferencia¢do exata dos potenciais termodinamicos de H e G.

Por fim, utilizam-se as propriedades da diferenciacdao exterior (formas
diferenciais exterior) (VALENTE, 1999; CATTANI, BASSALO e NASSAR, 2000;
PERUCCHI, 2013) para encontrar as relagdes da Termoquimica e de Maxwell
(CHAGAS, 1999).

As propriedades do calculo exterior (formas diferenciais exterior) podem ser
vistas nos trabalhos publicados por Bassalo e Cattani (1999, 2009) e Bassalo,
Valente e Cattani (2000). Por esse motivo ndo reescreveremos novamente, mas
sim apresentaremos o passo a passo para obter as relagdes da Termoquimica e
de Maxwell via formas diferenciais exterior.
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As relagdes da Termoquimica, obtidas via derivadas parciais para o potencial
termodinamico H e G podem ser obtidas passo a passo usando formas
diferenciais exterior, da seguinte maneira:

1- Divide-se a transformada de H (diferencial exata) pela variavel independente;

2- Aplica-se a diferenciacao exterior (A) e o Teorema ou Lema de Poincaré (dda
= d%a = 0), onde o pode ser o potencial termodindmico (H) ou as grandezas
termodindamicas extensivas e extensivas;

3- Sabendo que hd 2 varidveis independentes, entdo deve-se expressar as
derivadas totais das 2 varidveis dependentes em funcdo das 2 varidveis
independentes.

RESULTADOS E DISCUSSAO
RELACOES DA TERMOQUIMICA VIA DERIVADAS PARCIAIS

Aplicando a metodologia das derivadas parciais usando o critério de Euler
para diferenciais exatas para a Entalpia (H), sdo encontradas as Rela¢Ges de:

- MAXWELL PARA A ENTALPIA (H = U[P]):
dH(U,V)=dU +d(PV) dH(U,V)=dU +P.dV +V.dP

T.ds
Considerando o trabalho dado por u.dN, temos a Eq. 3:

dH(S,P,N)=T.dS +V.dP + zdN (3)

Fazendo: (1)- T(S,P), V(S,P) e N = constante (2)- V(P,N), u(P,N) e S = constante
(3)- T(S,N), 14(S,N) e P = constante. Logo, obtém-se 3 relagdes de Maxwell dadas
pela Eq. 4:

lols), LAl &L
0P )y \OS Jyp ON Jos 0P Jgy ON Jgp \OS PN ()

- TERMOQUIMICA PARA A ENTALPIA (H) (CHAGAS, 1999):

1. dH =T.dS+V.dP, onde: H(V,T), P(V,T). Dividindo a expressdo por dV e
mantendo T = constante, tem-se a derivada parcial:

oH _T oS i oP i
WT_ .NT"‘ 'WT.PelarelagéodeMaxwell a_VT_ 8_TV ’

obtém-se a relacdo dada pela Eq. 5:

CIREIRIEY
ov ) \er), \av )

2. dH =T.dS +V.dP, onde: H(P,T), P(P,T). Dividindo por dP e mantendo T =

constante, tem-se a derivada parcial: (ﬁj =T.(§) +V.(Ej Pel
oP ); oP ); oP ), el

S)  (oV
relagdo de Maxwell || gp § “lor e obtém-se a relacdo dada pela Eq. 6:
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oH oV
oP ); aT J)p
3. dH =dU +P.dV +V.dP, onde: H(V,T), P(V,T). Dividindo por dT e mantendo
vV = constante (dv = 0), tem-se a derivada parcial:
oH) (oU Vv oP
a_T , - 8_T , TV 6_T L Pela definicdo de capacidade térmica a volume
C - ouU
constante, =V — 8_T , obtém-se a relacdo dada pela Eq. 7:
\Y
oH oP
aT ), ar ),
4. dH =dU +P.dV +V.dP, onde: H(T,P), V(T,P). Dividindo por dT e mantendo
P = constante (dP = 0), tem-se a derivada parcial:
oH) (oU p oV
8_T ; - 8_T ; tr 6_T o Pela definicdo de capacidade térmica a pressdo
C - oH
constante, ~P — a_T y obtém-se a rela¢do dada pela Eq. 8:
ouU oV
aT Jp aT Jp
RELAC@ES DA TERMOQUIMICA VIA FORMAS DIFERENCIAIS EXTERIOR
Fazendo a aplicacdo das 4 relagbes da Termoquimica obtidas para a Entalpia
(H) via formas diferenciais exterior (calculo exterior), obtém-se:
1. dH =T.dS +V.dP, onde: H(V,T), P(V,T). Dividindo pela variavel independente
dH v . . . .
T T =dS +?.dP. Fazendo a diferenciacdo exterior (A) e aplicando o Lema
de Poincaré (ddH = ddS = 0), encontra-se a Eq. 9:
dH \
d — |=ddS+d| —.dP
T T
T AddH —dT AdH T.dV -Vv.dT
- =ddS+(—2j/\dP
T
—dT AdH T.dV -Vv.dT
T2 = =5 AdP
—dT AdH =T.dV AdP-V.AT AdP (9)
Como (V, T) sdo variaveis independentes. Logo, H e P devem ser expressos
por derivadas totais em funcdo de (V,T). Lembrando que, dTAdT = dVAdV = 0,
bsgina | 73 obtém-se a Eq. 10:
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4T A [aHj s LGHJ AT |=Tav a (EJ .dV+[@j AT |-vT A [@j .dv{@] dr
)" T ), v) " ), a) "),
(8'*) AT AdV = T(apj AV AdT - v(apj AT AdV  (10)
N, T ), N ).

Usando a propriedade do célculo exterior, -dTAdV = dVAdT. Logo, encontra-

se a Eq. 5 novamente:
oV 8I oV );

2. dH =T.dS+V.dP, onde: H(P,T), V(P,T). Dividindo pela variavel independente
dH

v . L . .
T: T =dS +?.dP. Fazendo a diferenciacdo exterior (A) e aplicando o Lema

de Poincaré (ddH = ddS = 0):
—dT AdH =T.dV AdP-V.dT AdP

Como (P, T) sao varidveis independentes. Logo, H e V devem ser expressos
por derivadas totais em funcdo de (P,T). Lembrando que, dTAdT = dPAdP = 0,
obtém-se:

~dT A (aHj dP+ (aHJ 4T |= (avj dP+ (av} AT [AdP-V.dT AdP
oP or oP ot ),
(aHj AT AdP = T(avj AT AdP-V.dT AdP
oP ). aT ),

Usando a propriedade do cdlculo exterior, -dTAdP = dPAdT. Logo, encontra-

se a Eq. 6 novamente:
(H) vr(2).
oP ). oT ),

3. dH=dU +P.dV +V.dP, onde: H(T,V), U(T,V) e P(T,V). Dividindo pela
dH du P

variavel independente V: —=7 +—.dV +dP . Fazendo a diferenciacdo

\
exterior (A) e aplicando o Lema de Poincaré (ddH = ddU = ddV = ddP = 0):

—dV AdH =—-dV AdU +V.dP AdV

Como (T,V) sdo variaveis independentes. Logo, H, U e P devem ser expressos
por derivadas totais em fungdo de (7,V). Lembrando que, dVAdV =0, obtém-se:

S e R R R

(GHJ v A dT——(an aVv AdT + (apj AT AdV
aT )y aT )y aT )y
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—dV AdT =dT AdV

Usando a propriedade do célculo exterior, e sabendo

c _[V
que ~V T oT ) - Logo, encontra-se a Eq. 7 novamente:
\Y

(@j _¢, +V{@j
aT )y T ),
4. dH =dU +P.dV +V.dP, onde: H(T,P), U(T,P) e V(T,P). Dividindo pela

dH du P

varidvel independente P, temos —=—+—.

P P P
diferenciacdo exterior (A) e aplicando o Lema de Poincaré (ddH = ddU = ddV= ddP
=0):

dv +\é.dP. Fazendo a

—dP AdH =—dP AdU + P.dV AdP

Como (T,P) sdo variaveis independentes. Logo, H, U e V devem ser expressos
por derivadas totais em funcdo de (T,P). Lembrando que, dPAdP =0, obtém-se:

_Pn (6_”] .dn[ﬁ) P |=~tP (a_uj .dn[@j o+ [‘lvj .dn(ﬁj P |ndp
o) Lop ) o) Lop ) o), \ep ).

—(ﬁj .dP/\dT=—(Qj .dP/\dT+P.(ﬁj dT AdP
aT ) aT ) aT ),

—dT AdP =dP AdT

Usando a propriedade do calculo exterior, e sabendo

c - oH
que “P 8_T . Logo, encontramos a Eq. 8 novamente:

(QJ :(;\P_p.[ﬁj
or ), or ),

RELACOES DE MAXWELL PARA O SISTEMA ELETROQUIMICO: APLICACAO EM UMA
CELULA GALVANICA

No final do século XVIII, as experiéncias de L. A. Galvani, precursor do estudo
da bioeletricidade em organismos vivos (animais, pessoas) deram origem a sua
Teoria da Eletricidade Animal (Galvanismo) e que mais tarde mostrou que essa
eletricidade era proveniente de reagGes quimicas. Em 1800, foi A. Volta quem
construiu a 12 célula galvanica (pilha voltaica ou bateria elétrica) e corrigiu a
Teoria de Galvani dizendo que os diferentes metais, Cobre (Cu) e Zinco (Zn), é
que produziam a eletricidade na célula galvanica e ndo existia a eletricidade
animal de Galvani. Volta descobriu que a forga eletromotriz, fem (E) e o fluxo
continuo de energia elétrica eram gerados quando os dois metais (discos
empilhados em série) eram colocados em contato ou separados por papel
umedecido em uma solucdo 4cida ou salina, onde ocorrem reagbes quimicas
(GERMANO, LIMA; SILVA, 2012).

As células galvanicas ndo sdo sistemas em equilibrio, pois ocorrem reacdes
guimicas espontaneas, diferente das células eletroliticas que requer a imposicao
de uma corrente (ddp) externa para que ocorram as reacées quimicas. Mesmo
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quando a corrente elétrica for nula (i = 0), ndo ha difusGes internas operando na
pilha. Porém, ¢é possivel um tratamento termodinamico aproximado,
considerando que, em determinadas condic¢des, seja um sistema em equilibrio
(CHAGAS, 1999). As células galvanicas consistem de 2 metais ou eletrodos Cu e
Zn e 1 eletrdlito (H2S04+H,0 = SO42 + 2H* ou na forma de uma solucdo salina). O
Zn*? é que reage com o SO42. O 2H* captura elétrons do Cu, formando o gés
Hidrogénio, H,. Isso faz com que as hastes de Zn e Cu seja os eletrodos negativo e
positivo, respectivamente, e uma corrente elétrica flui (i# 0) se eles estdo
conectados. A reacdo quimica nessa célula é:

No Zn: Zn%so1)—> Zn*2(aq) + 2€° (oxidagdo do Zn) e 2H*(aq) +2€ —>Hy g (reducdo
do H2504).

No Cu: Hjg —> 2H*aq) +2€ (oxidagdo do Hag dissolvido) e Cu*?+ 2e—Cu®
(reducdo do Cu*?).

O Cu ndo reage, mas funciona como eletrodo para a corrente elétrica
(CHAGAS, 1999). O que ocorre é uma reacao de oOxido-reducdo, isto é, uma
reacdo de transferéncia de elétrons. Do eletrodo negativo (Zn) ou anodo de onde
flui uma corrente positiva ocorre a reacdo de oxidacdo [Zn(si)—> Zn*?aq)t2€7],
enquanto que, do eletrodo positivo (Cu) ou catodo de onde flui uma corrente
negativa ocorre a reagdo de redugdo [Cu*?(aq)+2e — Cussi)] [12].

A ponte 4cida ou salina serve de meio para transportar os ions (cations e
anions). Assim, a fem (E) é a diferenca de potencial eletrico entre os eletrodos
(anodo e catodo), quando entre eles a i = 0, o equilibrio é dindmico e
instantaneo, cujos potenciais elétricos dos eletrodos sdo iguais Vanodo = Veatodo. A
medida que as cargas elétricas sdo transferidas entre os eletrodos, de modo que
sua conservagao estequiométrica seja, dada pela Eq. 11:

dQ = F.dn(e‘, 0')= F.v(e‘ )df (11)

em que Q = carga elétrica que flui no circuito, F = constante de Faraday, n(e’, o) é
a quantidade de elétrons que flui pelo circuito, o indica as fases condutoras de
elétrons, v = coeficiente estequiométrico do elétron (e’) e &= extensdo da reagdo.

Para uma célula galvanica a T e P constantes a equac¢do do G pode ser
considerada a EF. Assumindo, para esta célula o aparecimento de um trabalho
eletroquimico (-3.d¢&) e elétrico (E.dQ), temos a Eq. 12 (CHAGAS, 1999):

dG = -S.dT +V.dP — 9d& + E.Fv(e )dg (12)

Pela condicdo em que a fem é medida (i = 0), o sistema encontra-se em

o [aGJ (ae
equilibrio quimico quando | — =0 naqual = —
08 ). s o0&

G fornece a verdadeira medida da afinidade quimica (%) sob T e P constantes. Ele
é o indicador de espontaneidade de uma reacdo ou mudanca fisica em T e P
constantes. Se dG < 0 o processo é espontaneo (favorece o produto da reacdo) e
se dG > 0 o processo é ndo espontaneo (favorece o reagente da reacdo). Como T
e P sdo constantes, rearranjando os termos na EF da Eletroquimica (Eq. 12), isto

&, dT = dP =dG = 0. Logo, 9= E.F.v{e" ) (CHAGAS, 1999; SILVA Jr, 2000).

j =0.0useja, 0
TP
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DERIVADAS PARCIAIS

Da EF (dG) para o sistema eletroquimico (célula galvanica), temos a Eq. 13:
dG =-S.dT +V.dP - 9d& + E.dQ (13)
Para a condicdo em que T e P sdo constantes, dT = dP = 0, que reduz a Eq. 14:

dG =-9d&+ EdQ (14)

Assim, 19(Q, 5), E(Q, f) e (T,P) sdo constantes. Logo, a relacdo de Maxwell para

a equacdo diferencial extata a cima (GERMANO, LIMA e SILVA, 2012) é dada pela
Eq. 15 (SILVA Jr, 2000):

(agj (an (agj (8EJ
1% =zl v |zl T (15)
aQ TP 65 QT,P aQ ET.P aé QTP

FORMAS DIFERENCIAIS EXTERIOR

Para a mesma EF (dG) do sistema eletroquimico (célula galvanica) nas
condicdes de P e T constantes, podemos encontrar 4 relacées de Maxwell através
de formas diferenciais para cada par de varidveis independentes (Q,&), ($E),
(8.Q) e(3E) (SILVA Ir, 2000).

1. Para 19(Q, 95), E(Q, f) e (T,P) sdo constantes. Aplicando a diferenciacdo
exterior na Eq. 14 e o Lema de Poincaré (ddG = dd& = ddQ = 0), obtém-se:

0=—d3Adé+dEADQ

Como J e E sdo funcdes de Q e & isto ¢, 9(Q,&) e E(Q,£) deve ser feito as
derivadas totais. Logo, pode ser dada pala Eq. 16:

d9Adé=dE AdQ

09 09 oE oE
(%l,T,p'dQ*(%L,;"g ne (%L,;"Q*@L,;"ﬁ ne

Lembrando das propriedades que, déad& = dQndQ =0 e dQn d& = - dEAdQ,
obtém-se novamente a relacdo de Maxwell dada pela Eq. 15:

09 oE
(_jf,T,P dQnde= (a_éjQ,T,P dendQ

aQ
3,5
8Q TP aé: QTP

2. Para 9(95, E), Q(é, E) e (T,P) sdo constantes. Aplicando a diferenciacdo
exterior na Eq. 14 e e o Lema de Poincaré (ddG = dd& = ddQ = 0), obtém-se:

0=-d9Adé+dE AdQ

(15)
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Como ¢ e Q sdo fungdes de & e E, isto é, 19(5, E) eQ(f, E) deve ser feito as
derivadas totais. Logo,

d9Adé=dE AdQ

09 09 oQ
I:(%JE,T,P.dé-F(a_El.TP :l dé aEn l:(aé:jE,T,P §+(8EJ§VT,P.dE:|

Lembrando das propriedades que, déAd& = dEAdE = 0, obtém-se a relagdo de
Maxwell dada pela Eq.16:

99 Q
(anaTPdE AdE= (agJEn;dEAdf

()13
ok §T,P 85 ET.P

3. Para £(4,Q),E(%Q) e (T,P) sdo constantes. Aplicando a diferenciago
exterior na Eq. 14 e e o Lema de Poincaré (ddG = dd& = ddQ = 0), temos:

0=-ddAdé+dE AdQ

Como &e E sdo fungdes de $ e Q, isto &, 5(19,Q) e E(S,Q) deve ser feito as
derivadas totais. Logo,

d9Adé=dEAdQ

o & oE oE
dlgA|:[alng,T,P 4o (ang,T P dQ:l l:(alngT P a (GQJ3,T,P.dQ:|AdQ

Lembrando das propriedades que, d31d 9 = dQAdQ = 0, obtém-se a relagdo de Maxwell

dada pela Eq. 17:
(ﬁéj d9ndQ= (aEJ d9AdQ
8Q 9T .P 08 QT.P

%) () “
aQ 9T P 04 QTP

4. Para 5(19, E),Q(S, E) e (T,P) s3o constantes. Aplicando a diferenciac3o
exterior na Eq. 14 e e o Lema de Poincaré (ddG = dd& = ddQ = 0), obtém-se:

0=-dIAdé+dE AdQ

Como £e Qsdo fungbes de Je E, isto é, 5(19, E) eQ(S, E) deve ser feito as
derivadas totais. Logo,

d9Adé=dE AdQ

Pagina | 78 dSA{(agj .d3+(%J .dE} dE A |:(5Qj .d3+(@J .dE}
03 Jerp OE ) g1 p 03 Jerp OE Jg1p
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Lembrando das propriedades que, d91d9 = dEAJE = Oe dEA d9 = -d 9dE,
obtém-se a relacdo de Maxwell dada pela Eq. 18 (SILVA Jr, 2000; SILVA Ir;
VALENTE; BASSALO, 2002):

(8—5) dSAdE :(@J dEAdS
9,T,P 63 ET,P

oE
@8, -
O Jorp 08 Jerp

Devido a variedade de eletrodos e de pontes salinas, hd consequentemente,
uma grande variedade de pilhas. Os eletrodos mais utilizados para medicdo sdo
os de: hidrogénio (Hz considerado por Nernst como eletrodo de referéncia ou
padrdao que tem ddp = 0V, porém é perigoso pois é explosivo e nem sempre é
estavel), prata-cloreto de prata (Ag/AgCl), calomelano (ou cloreto de mercdurio,
Hg2Claq)), quinidrona (quinona/hidroquinona desenvolvida em 1921 para
contornar as dificuldades com o H), vidro (proposto por Cramer em 1906), zinco-
cobre (Zn/Cu), membrana sdlida, enzimaticos (1962), etc.

As pontes salinas mais interessantes s3ao aquelas constituidas de uma
solucdo eletrolitica comum aos dois eletrodos, como exemplo temos o acido
cloridrico (HCI), cloredo de sddio (NaCl) e de potassio (KCl). As células que as
possuem sdao chamadas células sem transferéncia e tém comportamento mais
proximo das equagdes acima. Como outro exemplo de célula galvanica, temos a
baterias dos carros. Assim, sendo a energia livre de Gibbs (G) é o indicador de
espontaneidade de uma reagdo ou mudanga fisica em T e P constantes quando
dG<0. A fem na célula galvanica é dada pela diferenga entre os potenciais dos
eletrodos componentes (referéncia que é o catodo e indicador que é o anodo).
Isso permite achar a atividade da espécie iOGnica interessada que depende da
concentragao.

Em 1889, Nernst formulou a sua famosa equacdo, que permite relacionar
atividade de uma espécie idnica com o potencial em uma pilha e é muito usado
em eletroquimica e titulacio de oxidagdo-reducdo. Desta forma, podemos
relacionar essas grandezas fisicas e encontrar as 4 grandezas (£,3,Q eE)ap
(1atm) e T (25°C = 298,15K) constantes dependendo das condi¢des da célula
galvanica em questao.
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CONCLUSAO

Foram apresentados neste trabalho dois métodos para obter as Rela¢des da
Termoquimica e de Maxwell para um sistema eletroquimico, a célula galvanica.
Nesses métodos as grandezas fisicas (propriedades termodinamicas) podem ser
constantes, varidveis independentes e dependentes: (1) Método das Derivadas
Parciais: usa as Transformadas de Legendre e o critério de Euler para
diferenciacdo exata; (2) Método de Formas Diferenciais: usa as Transformadas de
Legendre, a diferenciacdo exterior (formas diferenciais), o Lema de Poincaré e as
propriedades da diferenciacdo exterior.

As Rela¢Oes da Termoquimica foram obtidas pelos dois métodos por meio da
EF do potencial termodinamico Entalpia (H = U[P]), enquanto que para o sistema
eletroquimico (célula galvanica) a EF é dada pelo potencial termodindamico
Energia Livre de Gibbs (G = U[P,T)), ao qual foram obtidas apenas uma Relac¢do de
Maxwell via derivadas parciais e quatro RelacGes de Maxwell via formas
diferenciais (calculo exterior). Estas relagdes sdo muito Uteis, porque permitem
relacionar quantidades mensuraveis e grandezas que ndo podem ou sdo dificeis
de serem medididas. Por isso, sdo de grande utilidade na solucdo de problemas
termodinamicos envolvidos em sistemas fisico-quimico, eletroquimico e outros. E
por intermédio destas Relacdes que a Termodinamica em geral se apresenta
segundo o aspecto formal, usando as transformadas de Legendre, as derivadas
parciais e, principalmente, as formas diferenciais (SILVA-Jr., BASSALO e VALENTE,
2002).

Como perspectiva para trabalhos futuros, observa-se a possibilidade de se
determinar as relagdes de Maxwell via diagrama mnemonico, derivadas parciais e
formas diferenciais exterior em outros tipos de sistemas: elétricos, magnéticos,
eletromagnético, de superficie, sélidos deformados e gravitacionais.
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Thermochemical Relations through Exterior
Differential Forms: Application in Galvanic
Cells

ABSTRACT

This work is an extension of the articles by Bassalo, Cattani (1999) and Bassalo, Valente,
Cattani (2000) that deals with the applications of Thermodynamics through Maxwell's
relations using exterior differential forms for PVT system. In an attempt to make the
teaching of Thermodynamics more familiar, this work presents the Thermochemical
relations, including Maxwell's Relations applied in Electrochemistry systems such as the
galvanic cell (or cell). For that, the concepts and mathematical formulations are based on
the Thermodynamics and exterior differential forms which can be explored in an
undergraduate course from the point of view of physical-chemistry and thermodynamics. A
great advantage in the treatment of physical problems via exterior differential forms
compared to the mnemonic diagram and partial derivatives is, that: 1- a greater number of
Maxwell's relations can be obtained, as application the galvanic cell; 2- they generalize as
tensors, but with the simplicity of the vectors.

KEYWORDS: Thermochemical Relations; Maxwell’s Relations; Exterior Differential Forms;
Galvanic Cells.
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Relacion de La termoquimica através de
forma diferentiales externas: aplicacion em
células galvanicas

RESUMEN

Este articulo es una extension de los articulos de Bassalo, Cattani (1999) y Bassalo,
Valente, Cattani (2000) que se ocupan de las aplicaciones de la termodinamica a través de
las relaciones de Maxwell utilizando formas diferentiales externas para el sistema PVT. En
un intento por familiarizar la termodinamica, este articulo presenta las relaciones de la
termoquimica, que incluye las relaciones de Maxwell aplicadas a un sistema
electroquimico, como la célula galvanica (o pila). Por lo tanto, los conceptos y las
formulaciones matematicas se basan en la termodindmica y las formas diferenciales
externas que pueden explorarse en un curso de pregado desde el punto de vista de la
fisicoquimica y la termodinamica. Una ventaja importante del tratamiento de problemas
fisicos a través de formas diferenciales en comparacion con diagramas mnemonicos y
derivacion parciales es que: 1- se puede obtener un mayor nimero de relaciones de
Maxwell, como una aplicacion a la célula galvanica; 2- se generalizan como tensores, pero
con la simplicidad de los vectores.

PALABRAS CLAVE: Relaciones de Maxwell; Formas diferenciales Externas; Células
galvanicas.
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