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Energia Livre de Gibbs
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» Avariacao de energia livre indica o
quée?

* Se negativa, indica a espontaneidade
de um processo ...

» Equivoco provocado: se a energia do
sistema diminui, 0 processo é
espontaneo
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ESPONTANEIDADE

espontaneidade

diminuicao de energia livre

A energia livre leva em conta todas as
possiveis manifestacdes de energia num dado sistema



ESPONTANEIDADE E ENTROPIA

conceituacao apresentada na maioria dos livros:

a variacao negativa da energia livre é
proporcional ao aumento da entropia

—dG < +dS



ESPONTANEIDADE E ENTROPIA

conceituacao apresentada na maioria dos livros:

a variacao negativa da energia livre é
proporcional ao aumento da entropia

—dG < +dS

Contudo, nao é possivel encontrarmos essa relacao
quando tratamos a variacao da energia livre de uma
maneira direta !!
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ENERGIA [IVRE DE (§IBBS

G=H-T:-S5

ﬂ variacao

dG = dH — TdS — 5dT

dH =T -dS+V -dP

—n-C,-dT +d(P-V)




ENERGIA [IVRE DE (§IBBS

G=H-T:-S5

ﬂ variacao

dG =TdS +VdP —TdS — SdT



ENERGIA [IVRE DE (§IBBS

G=H-T:-S5

variacao

dG = VdP — S5dT

independentemente de serem mudancas reversiveis ou nao
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(COMO JACK, VAMOS POR PARTES ...

Analise o que representa o termo V-dP na
equacao da variacao de energia livre em
termos de Isotermia.

dG — S5dT



(4AS IDEAL EM ISOTERMIA




TRABALHO ISOTERMICO

Vs
Wg:n'R'T'lTl —
Vi



dG — S5dT




dG — 5Wg — SdT



... O PROXIMO DA FIILA ...

dG — 5Wg — SdT



... NOS JA CONHECEMOS:

dG — 6Wg — SdT



... NOS JA CONHECEMOS:

dG — SWQ — SdT



PORTANTO

dG — 5W9 — 5Wa’,7‘



MAS, 1ISSO A GENTE TAMBEM JA CONHECE

ECE @

Q=-W+W,

DEFINI(}AO
MECANICA DE
CALOR

note 0s sinais



ENTAO, ENCONTRAMOS WALLY




BEM ESCONDIDO ...

0Qtotar = T * dStota




OH, NAO, ELE, DE NOVO !!!

ldentifique, em termos de energia livre, o gue ocorreu de
espontaneo no pistdo magico de paredes adiabaticas
guando a parede sem massa some (ou é deixada solta).

dG = 6Wy — 6W,, = —dQ

gas Vacuo ]

parede sem massa



E interessante notar que, de fato, a
variacao da energia livre, que diz respeito
a espontaneidade de um processo, € uma

variacao de energia oriunda de troca por
calor.



ESPONTANEIDADE E CALOR

E a espontaneidade de fluxo de calor em ir de uma fonte quente
a um sorvedouro frio que dita a espontaneidade de qualquer
processo (!)

A espontaneidade de um processo esta relacionada ao fato
empirico (e sem demonstracéao teorica) de que calor flui, so e
somente, de uma fonte quente para um sorvedouro frio.

Ou seja, repetindo: a Segunda Lei € um postulado, e, portanto,
nao € uma “lei” (na acepcao estrita do termo) e, sim, uma
constatacao empirica de fundo probabilistico.

Se, num dado processo, conseguimos identificar o que corresponde a um fluxo de calor entre
uma fonte quente e um sorvedouro frio, temos o0 sentido da espontaneidade do processo.



(COMENTARIOS

» A variacao de energia livre sendo, no fundo,
relacionada a troca por calor, pode ser positiva ou
negativa dependendo de como o sistema e o
entorno estejam arranjados.

» Portanto, nao existe a espontaneidade de uma
dada reacao ou processo, existe a espontaneidade
de uma dada reacao ou processo frente as
condicOes dadas.



PROBLEMA

Uma vez que nao € “diminuicao de

energia’ que aponta para a

€S

nontaneidade de um

Drocesso, procure

eXx

nlicar como uma célu

a pode fazer

transporte de ions contra os gradientes

de concentracao destes.






fluidos corpéreos

organismo
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POTENCIA

» Poténcia é a variacao de energia no
tempo

dE .
Potencia = —=F
dt



POTENCIA

* Considere a formulacao de trabalho como
forca vezes distancia.

« Entao, neste caso, a poténcia é:
: dx dF

W =F— 4+ x—
TR



POTENCIA

« Se a forca for fixa:

. dx
W=F—=F-v
dt



A BOLINHA QUE CAI
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A BOLINHA QUE CAI

 Considere que toda a
energia do sistema seja a G
soma da energia cinética e
energia potencial
gravitacional

« Considere que nao haja
viscosidade do ar

« Vamos mostrar que nao ha
variacao de energia livre
irreversivel neste sistema (e
gue, portanto, ndo ha a
possibilidade de realizacao

de trabalho (til) dG = d(ep + gc)
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A BOLINHA QUE CAI

dep dz
PTERLAAPT:

e
de, 1
gL g mev

aceleracao



A BOLINHA QUE CAI

Q,



A BOLINHA QUE CAI

QL
N
Q,



A BOLINHA QUE CAI




A BOLINHA QUE CAI

« Assim, sem a presenca de
dissipacoes, a
conservacao de energia
mecanica corresponde a
uma variacao nula de
energia livre irreversivel
(como esperado)




A BOLINHA QUE CAI

ﬂ — | m ° g)
dt
L
Forca | |velocidade
de, dv

T



« Portanto, a variacao de
energia livre pode ser
equacionada como a
variacao de poténcia no
sistema

dG
dt

= dW



[ JISSIPACOES



(COLOCANDO VISCOSIDADE

A forca viscosa é uma

forca que surge em

oposicao ao movimento e,

numa primeira

aproximacao, esta forca e E,=u-v
proporcional a velocidade

do objeto multiplicada por

uma constante, a

viscosidade nu do fluido.



A BOLINHA QUE CAI, COM VISCOSIDADE

« Pela segunda lei de
Newton, a variacao de
velocidade e decorrente
da soma de forcas de
superficie no corpo.

« Assim, no caso da
bolinha que cai, o corpo
esta sujeito a duas l‘r
forcas de superficie:
gravidade e viscosidade




« Escrevemos, entao, a
variacao de velocidade
(lembre-se, que € a
aceleracao)




A BOLINHA QUE CAI, COM VISCOSIDADE

Colocando a equacao de
variacao de velocidade na
equacao de variacao de

energia livre

dz

dt
¢ dz+ dv
ac "9 @ T\
dv 1 1 |
= (Fg—F)=—(Fj—p-v)

2

dG_dZ
dt dt

(m-ﬁ—F§+,u-v)=—,u-v



A BOLINHA QUE CAI, COM VISCOSIDADE

Ou seja, agora ha diminuicéao

da energia livre do sistema l
dG ,
— T _l/l ° v
dt




VELOCIDADE TERMINAL

« Considere que a
bolinha esteja u-v==Fg
caindo por um
“longo tempo”

« Como a velocidade
é crescente, mas a
forca peso nao,
entao atinge-se uma
condicao na qual



VELOCIDADE TERMINAL

A partir deste momento, a
velocidade nao mais
aumenta, sendo
denominada por
velocidade terminal

F-
u

Vterminal =

Na velocidade terminal,
temos

dz

dt




VELOCIDADE TERMINAL

A partir deste momento, a
velocidade nao mais
aumenta, sendo
denominada por
velocidade terminal

_F*_ dz
dt

Vterminal — —
U



VELOCIDADE TERMINAL

Entao, na velocidade
terminal, temos

da L |dz
a9 a




VELOCIDADE TERMINAL

Entao, na velocidade
terminal, temos

dG  , |dz|  de,
a9 g dt




VELOCIDADE TERMINAL

Entao, na velocidade
terminal, temos

dG dz| | de,

dr 9 de| T ae

VARIACAO DA ENERGIA POTENCIAL GRAVITACIONAL

Il

POTENCIA DISSIPADA



FLE TAMBEM ESTA DE VOLTA ...

A combustao de 1 litro de gasolina libera 38848 kJ de energia. O motor de
um caminh&o de 40 toneladas tem eficiéncia de 40%. O caminh&o esta a
90 km/h (25 m/s). Quanta gasolina esta sendo gasta?

Forca de atrito (estatica) = Forca peso
arrasto

Forca viscosa=p -y -V Fp = $pv”Cp A
sendo y a constante geometrica de aerodinamica.

Considere y =1 [m? s1].
Viscosidade do ar: 18x10° [Pa s]

=» Resolva o problema, tambéem, em funcéao de .






SOLUCAO

* Forca de atrito * Forca viscosa
F,<m-g=4-10°N  F, =pg -x=18-10"°N

* Poténcia dissipada
« 25F = 107 watts

« Combustivel gasto
107watts =1+ AHyqs - Vygs = 0,4 - 38848 - 103 - V4

Vyas < 0,64 L/s



A PERGUNTA E:

» Para onde esta
INdo essa energia
que “sai’ da
gasolina?
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