Aula 42 — Energias livres de
Helmholtz e Gibbs

Objetivos:

» Definir as energias livres de Helmholtz e de
Gibbs em termos das funcoes de estado
energia e entropia e das variaveis de
estado pressao, volume e temperatura.

 Reconhecer a formulacao da segunda lei da
termodinamica para sistemas em contato
com reservatorios térmicos e em situacoes
de volume ou pressao constantes.



Definicao das energias livres de
Helmholtz e de Gibbs

» A partir da energia interna e da entropia,
funcOes de estado, e das variaveis de
estado pressao, volume e temperatura,
definimos as energias livres de Helmholtz
e de Gibbs, também funcbes de estado,
cComo

F=E_—TS
G=E _—T15+PV



Definicao das energias livres de
Helmholtz e de Gibbs

F=E _—TS
G=E, —TS+PV

e SA0 Uteis para a analise de

pProcessos em gque a temperatura
e/ou a pressao sao mantidas
constantes pelo contato com um b
“banho”. E o caso de muitos
processos quimicos e biologicos.

 Como fica a segunda lel da
termodinamica nesses casos?

Partes 1 e 2 no moodle



Partes 1 e 2 — fechamento

» Da definicao de energia livre de Gibbs:
G=E._—TS+PV=H-1T1S

1nt

dG=dH—-d(TS)=dH—-TdS—SdT

 Para um processo que ocorre a temperatura e
presséio constantes:

AGZAH—TASZQ—TASI—T(—%+AS

Mas —%:AS logo AG=—T(AS,  +AS)

banho »

Como (AS,,., +AS)>0, entdo AG =<0



Partes 1 e 2 — fechamento

« Para um processo que ocorre a temperatura e pressao
constantes:

AG=<0.

* Processos que satisfazem a desigualdade acima
ocorrem espontaneamente. Podem envolver, por
exemplo, combinacoes de reacdoes nem todas as quais,
Isoladamente, ocorreriam espontaneamente; basta que
conjuntamente satisfacam a desigualdade. E o caso
tipico de reacdes bioguimicas.

« Notem que o sinal de AG nao é independente do

estado termodinamico. Reacoes podem passar de
espontaneas a nao espontaneas com a mudanca da
temperatura.



Energia livre de Helmholtz

F=E, —TS

« Util para a andlise de processos
em que a temperatura é
mantida constante pelo contato
com um “banho”.

Parte 3 no moodle



Parte 3 — fechamento

» Pela definicao de energia livre de
Helmholtz,

F=E_-TS = dF=dE, —d(TS)

dFE=TdS—PdV—-TdS—SdrT
dF =—SdT —PdVv
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Parte 3 — fechamento
 Para um gas ideal contendo N moléculas:

S(T,V)=NC,In L + Nk, 1n L)
ref Vref
Nk.T
P(T,V)=—=
v
05| N oP) _Nk;
ovV|], V oT ), V

A Igualdade entre as derivadas permanece
valida (com outros valores) em quaisquer
sistemas, nao apenas no gas ideal.
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