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Introducgao

No estudo da termodinamica, encontramos uma distincgdo fundamental entre
transformagdes naturais, ou espontaneas, e aquelas que demandam trabalho
externo para ocorrerem. Esta diferenca nao esta relacionada a velocidade com que
tais transformagdes acontecem, mas sim a sua tendéncia natural. Enquanto
algumas transformagdes espontaneas sao praticamente instantadneas, como a
expansao de um gas no vacuo, outras podem ser extremamente lentas, como a
conversdo de diamante em grafite. E importante destacar que essa tendéncia n3o
necessariamente se manifesta de forma perceptivel na pratica, mas é uma

caracteristica intrinseca das interagdes energéticas na natureza.

A Segunda e a Terceira Lei da Termodinamica s&o dois pilares fundamentais da
fisica e da quimica, essenciais para compreendermos o comportamento das

substancias e dos sistemas naturais.

A Segunda Lei da Termodindmica € crucial para a compreensdo dos processos
naturais espontaneos, permitindo quantificar a dispersdo de energia e as
transformagdes na natureza. Essa lei enfatiza que a energia se dispersa
espontaneamente e que o calor flui naturalmente de areas quentes para frias. Além
disso, introduz o conceito de entropia, que reflete a desordem ou o caos em um
sistema. Ao explorar esses processos, podemos definir, medir e utilizar suas
propriedades, entendendo por que algumas transformagdes séo irreversiveis e qual

€ a direcao natural das mudancgas energéticas.

Ja a Terceira Lei da Termodinamica esta relacionada ao comportamento da entropia
em baixas temperaturas, em particular no chamado zero absoluto. Essa lei
estabelece que a entropia de um sistema perfeito cristalino atinge um valor minimo
absoluto quando a temperatura € igual a zero Kelvin, o que implica que a ordem
maxima € alcancada nesse estado. A Terceira Lei € crucial para a compreensao das
propriedades dos materiais em temperaturas extremamente baixas e também tem
aplicagdes importantes em estudos de transicdes de fase e comportamento de

materiais em condi¢cdes especificas.

Pré-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pro-Ensino de Fisico-Quimica is licensed under CC
BY-NC-SA 4.0



1. A segunda lei da termodinamica

A Segunda Lei aborda a transferéncia
de energia térmica, indicando que
ocorrem trocas de calor com uma
tendéncia  natural para igualar
temperaturas diferentes, resultando no

equilibrio térmico.

A Segunda Lei diz que certos
processos naturais ndo podem
acontecer sozinhos, sem ajuda
externa. Por exemplo, ndo da para
transformar todo o calor de um lugar
quente em trabalho util sem perder um

pouco desse calor, (Figura 1).

Figura 1: A Segunda Lei nega a possibilidade
do processo aqui ilustrado, no qual o calor é
totalmente transformado em trabalho sem que
haja nenhuma outra transformacgéo

Fonte quente

Trabalho Maquina

Fonte:Atkins, P. (2017). Fisico-Quimica -
Fundamentos, 62 edicao

E como se tivéssemos uma bola parada em cima de uma mesa quente. Ela n&o vai

saltar espontaneamente para cima, a menos que uma sequéncia muito improvavel

de eventos onde a energia térmica dos atomos da superficie se acumularia na bola

de forma ordenada, sendo esse um fendmeno extremamente improvavel, (Figura 2).

Figura 2: (a) Uma bola em repouso sobre uma superficie quente; (b) Para que a bola suba no ar,
parte do movimento aleatério de vibragao teria que se transformar em movimento organizado.

(a)
Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.).

(b)
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Vocé sabia?
A segunda Lei possui diversos enunciados equivalentes e um deles foi formulado por Kelvin-Planck:

“E impossivel para um sistema realizar um ciclo térmico em que o5 unicos resultados sefam a
transferéncia de calor de um reservaiorio térmico para o sistema e a conversdo desse calor em uma
guantidade equivalente de trabalho realizado pelo sistema sobre o ambiente. "

A segunda lei afirma que é impossivel criar uma magquina ciclica que transforma calor em trabalho
com 100% de eficiéncia. Sendo sustentada por trés evidéncias, primeiro sendo a incapacidade de se
construir uma maquina com essa eficiéncia. Segundo sendo a respeito de suas conclusdes sobre o
equilibrio de sistemas quimicos, por exemplo, a relagio entre pressdo de vapor, temperatura ¢ volume
desses sistemas, Em terceiro, a mecinica estatistica mostra que a segunda lei surgiu com
consequéncia de certas suposigoes de nivel molecular.

Enquanto a primeira lei diz que uma mdquina ciclica ndo pode produzir trabalho sem uma entrada
equivalente de energia, a segunda lei proibe a conversio de calor aleatorio em trabalho mecinico
ordenado. Em resumo, a primeira lei afirma que vocé ndo pode ganhar, enquanto a segunda diz que
vocé nio pode empatar.

Vale ressaltar que a segunda lei niio impede a conversio total de calor em trabalho em processos nio
ciclicos. como a expansio de um gas perfeito, mas essa expansio nio pode ser usada para maquinas
que funcionem continuamente, que necessitam de processos ciclicos. O enunciado de Clausins
também reforca que € impossivel realizar um ciclo onde o inico resultado seja a transferéncia de
calor de um reservatorio frio para um sistema e depois para um reservatorio quente.

Saiba mais sobre os enunciados da segunda lei: Os enunciados da segunda lei da
termodindmica: Uma poss 1vel abordagem

1.1. O sentido da transformagao espontanea

A Segunda Lei da Termodinamica descreve dois tipos de processos: espontaneos e

nao espontaneos, (Figura 3).

Figura 3: Representacédo esquematica de processos espontaneos e ndo espontaneos.

Fonte: Atkins, P. (2017). Fisico-Quimica - Fundamentos, 62 edicdo
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e Os processos espontianeos (irreversiveis) sao impulsionados pela

tendéncia da energia e da matéria se dispersam e se tornam mais
desordenadas.

o Por exemplo, as moléculas de um gas que se espalham em um

recipiente ou a mistura de dois componentes, (Figura 4) .

Figura 4: Processos Irreversiveis igual a naturais ou espontaneos.

Fonte: Netz, Paulo A., N. e George G. Ortega.(2014)

e Os processos nao espontaneos sio aqueles que violam a direcdo natural

das transformagdes energéticas, requerem uma entrada externa de energia
para ocorrerem.

o Um exemplo é a conversdo de calor de uma fonte fria para uma

quente, sem a ajuda de um dispositivo como uma bomba de calor,
(Figura 5).

Figura 5: Processo ndo espontaneo. Maquina térmica cuja fungao é retirar calor de um corpo ou
sistema.

Fonte
quente

Sumidouro
frio

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (102 ed.). Grupo GE.
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Mas, o que faz com que os processos ocorram espontaneamente?

Os processos ocorrem devido ao aumento da entropia total do universo, que inclui
tanto o sistema quanto suas vizinhangas. A segunda lei da termodinamica afirma
que, em um processo espontaneo, a entropia total sempre aumenta. Veremos isso

no decorrer desta apostila.

2. Entropia

A entropia (S) é uma grandeza termodinamica que mede a desordem de um sistema

e a espontaneidade dos processos fisicos.

21. A definicao termodinamica da entropia

Esta relacionada a variacdo de entropia, dS, que ocorre durante uma mudanca
fisica ou quimica. Essa definicdo é baseada na ideia de que a dispersao da energia
depende da quantidade de calor transferida no processo. O calor aumenta o
movimento aleatério das particulas, enquanto o trabalho promove um movimento
mais ordenado, sem afetar a entropia.

dq

dS — ’11’6‘1]

onde:

e dS é a variacao de entropia,
e dq., € a quantidade de calor transferida durante o processo, e

e T e atemperatura medida em Kelvin.

2.2. Férmula de Boltzmann

Ludwig Eduard Boltzmann, um fisico austriaco conhecido pelo seu trabalho nos
campo da termodinamica estatistica, propés que a entropia de um sistema esta
relacionada a maneira como suas moléculas ocupam diferentes niveis de energia,
chamados de "microestados". Boltzmann propés uma definigdo conhecida como a
formula de Boltzmann, explica como a entropia aumenta quando o sistema tem

acesso a mais niveis de energia:
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S = klnW

e k é uma constante (1,381 x 1072 J K™)

e W representa o numero de microestados.

Quando o sistema tem apenas um microestado (ou seja, todas as moléculas estéo
no mesmo estado), S=0. Mas se ha mais microestados disponiveis, a entropia é

maior, refletindo uma distribuicdo mais "desordenada" de energia e matéria.

2.3. A entropia como uma fungao de estado e o ciclo de Carnot

Se a integral de uma forma diferencial que representa a entropia ao longo de um
ciclo for zero, isso indica que a entropia € uma fung¢ao de estado, o que significa que
ela depende apenas do estado atual do sistema e ndo do caminho percorrido para

alcancga-lo.

d
§ds = §—= =0

Essa integral é feita sobre uma curva fechada que representa o ciclo termodinamico,

(Figura 6). A prova de que a integral é igual a zero, é dividida em trés etapas:

1. Primeiramente, demonstrar que a equacao € verdadeira para um ciclo especial

chamado "ciclo de Carnot", que envolve um gas perfeito.

2. Em seguida, mostrar que o resultado se mantém verdadeiro independentemente

da substancia de trabalho utilizada.

3. Por fim, provar que o resultado é valido para qualquer ciclo termodinamico.

Figura 6: ciclo termodindmico

Estado final

Pressao, p

Estado inicial

Volume, V

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (102 ed.).
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Um pouco de contexio:

Carnot, Nicolas Leonard Sadi (I1796-1832), foi wm fisico e engenheiro francés gue
desenvaiveu o primeiro modelo fedrico de sucesso para maguings iérmicas, conhecido como
ciclo de Carnot. O ciclo de Carnof, descrito em seu livro "Reflexdes sobre o poder motriz do
calor”, fornece a base para a segunda lei da termodinamica. Carnot argumentava gue a forga
motriz de wma maguina térmica depende da diferenga de temperatura entre a fonie quente e a
fonte fria. Carnot teorizou gue a eficiéncia mdxima de uma maguina térmica é obtida por um
mator reversivel, e gue essa eficiéncia depende apenas das femperaiuras das fonies guenies e
Jrias. Carnot contribuiu para o avango do desenvolvimenio de motores a vapor ha Franga,
gque estava alrasade em relagdo d Inglaterra. Sua obra, inicialmente ignovada, ganhou
reconhecimento apos sua morte, sendo posteriormente incorporada d teoria termodindmica

por fisicos como Rudolf Clausius ¢ William Thomson.

saiba mais em http://www.abenge.org.br/cobenge/legado/arquivos/16/artigos/OUT010.pdf
Carnot imaginou um ciclo para representar a operagdo de uma maquina idealizada,
onde o calor é transferido de um reservatorio quente a temperatura T,, parcialmente
convertido em trabalho, e parcialmente rejeitado a um reservatério mais frio a

temperatura T, e por fim retornava ao seu estado inicial, completando assim um

ciclo.
Um ciclo de Carnot consiste em quatro processos reversiveis sucessivos (Figura 7).

Figura 7: A estrutura basica de um ciclo de Carnot.

'y
44
x .1 Isoterma - Adiabatica

.& T~ ‘/* S

- —
., T

/ R-\H-\- Tm— -
Adiabatica /«.

D

Pressao, p

Isoterma 3

Volume, V
Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (10% ed.).
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1. O gas é colocado em um reservatério quente, tendo uma expansao
isotérmica reversivel de A até B, a T, (Temperatura da fonte quente) com
variagao de volume de V, a Vg, absorve o calor g, do reservatério quente e
executa trabalho (w;) sobre sua vizinhanga. Com variagao de entropia igual a

9y,
T,

2. Expansao adiabatica reversivel de B até C, sem troca de calor (g=0) com
variacdo de volume de Vg a V. e executa trabalho (w,), a variagdo de
temperatura vai de T, para T, (Temperatura da fonte fria), resultando em

variagao de entropia nula.

3. Compresséo isotérmica reversivel de C até D, com variacdo de volume de V.

a Vp, enquanto o trabalho (w;) é feito sobre o mesmo, que por sua vez rejeita

. . q -
o calor -q.. Com variagao de entropia igual a —, sendo q. a energia liberada
T

c

para o sumidouro frio.

4. Compressao adiabatica reversivel de D até A, de V, ao volume inicial V4,
enquanto o trabalho w, é feito sobre 0 mesmo e sua temperatura aumenta, a
variagao de temperatura vai de T, para T,, sem troca de calor, resultando em

variagcédo de entropia nula.

Onde em cada ciclo temos:

A

%4
1. Expansao isotérmica reversivel, q,=—w_ = nRT ln(V—B)

2. Expansao adiabatica reversivel, V CTZ = VBT;

%4
3. Compressao isotérmica reversivel, q=w = nRTC ln(V—D)

4. Compressao adiabatica reversivel, VAT; = VDT

A variacao total de entropia ao longo do ciclo é a soma das variagdes de entropia

em cada um desses quatro processos.
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Esta Justificativa € baseada em dois aspectos do ciclo. O primeiro € que as duas
temperaturas, T, e T, residem na mesma adiabatica. O segundo aspecto € a energia

transferida como calor durante as duas etapas isotérmicas.

Mostrando que as razdes entre os dois volumes estdo relacionadas de uma forma

muito simples.

e Da relagdo entre temperatura e volume dos processo adiabatico reversivel,
C C C C
vr,=vr e VT =VT.
e Multiplicando a primeira equagao pela segunda obtemos
C ¢ C ¢
vvIrr =vVv.rTT.

h DBhC

v
e ApOs cancelamento da temperatura, simplifica-se para V—D =—
c

Relacionando com energia transferida das duas etapas isotérmicas, temos

4 A

v
nRT In|-%
a Jﬁl_ SN/

% v v
® q_=nRT ln(V—D) = nRT, ln(?’*) =— nRT, ln(V—B)

e Assim—"- = -
= A = n
a —nRT ln(VB) T, A ¢
¢ A
: q, 4, Q9 4
Com isso temos que $ dS =T—+T— = $ds = 7 = 0

h c h c

Para mostrar que se aplica a qualquer substancia, e ndo apenas a um gas perfeito,
comegamos pela eficiéncia, (n, eta), de uma maquina térmica, sendo a razao entre o

trabalho produzido e o calor absorvido:

trabalho produzido oW |qh| B

= 2= 51 —Tr21 - =%
' = " calor absorvido a, r= q, q, Th

A Segunda Lei da Termodinamica implica que todas as maquinas térmicas

reversiveis tém a mesma eficiéncia, independentemente do modo de operacao.
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Para entender isso, imagine duas maquinas reversiveis, A e B, operando entre os
mesmos dois reservatorios de temperatura (Figura 8). Suponha que a maquina A é
mais eficiente que a B. Se a maquina B transfere calor do reservatodrio frio e libera
calor no reservatério quente, e a maquina A é mais eficiente, entdo A produziria
mais trabalho do que B. Se operarmos as duas maquinas juntas, a maquina A
poderia produzir mais trabalho do que o necessario para operar a maquina B,
resultando em trabalho liquido extra. Isso violaria a Segunda Lei, pois significaria
converter calor diretamente em trabalho sem nenhuma outra mudanga. Portanto, a
eficiéncia das duas maquinas deve ser a mesma, e a relacdo entre os calores
trocados e as temperaturas € a mesma para qualquer substancia em um ciclo de

Carnot.

Figura 8: (a) A demonstragéo da equivaléncia das eficiéncias de todas as maquinas reversiveis que
operam entre os mesmos reservatoérios térmicos. (b) O efeito liquido dos processos é a conversao de
calor em trabalho sem haver necessidade de um sumidouro frio, 0 que contraria 0 enunciado de
Kelvin para a Segunda Lei da Termodinamica..

Fonte quente

(b)

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (102 ed.).
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Eficiéncia de Carnot:

“Nenhuma maguina térmica pode ser mais eficiente do que uma mdguina térmica

reversivel quando ambas trabalham entre o mesmo par de temperaturas”

De acordo com Carnot, o rendimento maximo de uma magquina térmica é sempre
inferior a 100%. Isso ocorre porque a quantidade de trabalho que a maquina pode
realizar ¢ sempre menor que a quantidade de calor que ela recebe. Para que uma
maquina térmica tivesse um rendimento de 100%, a temperatura da fonte fria
precisaria ser 0 K (zero absoluto ou -273 °C). No entanto, isso € impossivel na
pritica, pois no zero absoluto a entropia seria nula e os dtomos estariam

completamente imoveis, uma condigio tedrica inalcancivel.

Para demonstrar que a entropia € uma funcédo de estado, aproximamos qualquer
ciclo reversivel por uma série de ciclos de Carnot. Quando os ciclos se tornam

infinitesimais, a soma das variagdes de entropia em todos esses ciclos € nula,

qrev qrev . . . . ~ .
X=X —— = 0. No interior do ciclo, as variagdes de entropia se anulam

ciclo perimetro

entre ciclos vizinhos, restando apenas as variagdes no perimetro do ciclo original.
No limite dos ciclos infinitesimais, essas variagdes se transformam em uma integral,
demonstrando que dS é uma diferencial exata e que a entropia S € uma fungao de

estado (Figura 9).
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Figura 9: No interior do ciclo os processos se cancelam e somente a periferia dos ciclos contribui
para o resultado final, uma aproximagao que se torna mais exata a medida que o niumero de ciclos
no interior aumenta

3.

Pressio, p

Volume, V

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (102 ed.).

Diferentes representacaes com o mesmo significado:
Temperatura da fonte quente: T, T , Tq“em, Tq

Calor transferido da fonte quente: q,, q,, q. L I—y
Temperatura da fonte fria: TL_, Tz* Trri " Tr

Calor transferido da fonte fria: q_ q,, Q"5 Q. » 4;

O “h” significa hor traduzido como quente e o “c™ cold

traduzido como frio

Variagoes de entropia em processos especificos

3.1.

Vizinhangas

Podemos formular a variacdo de entropia das vizinhancgas, AS,,,, considerando uma

transferéncia infinitesimal de calor para elas, dq,.

Como as vizinhangas s&o um reservatoério de volume constante, a energia fornecida

por esse aquecimento pode ser igualada a variagao da energia interna delas, dU,,,.

Pré-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pro-Ensino de Fisico-Quimica is licensed under CC
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Isso implica que dU,;, e dq,;, s&o independentes da reversibilidade do processo.
Portanto, podemos modificar a definicdo da variacdo de entropia para remover a
restricao "reversivel", para calcular a variagdo de entropia nas vizinhangcas em
contato com o sistema a temperatura T

dq dq

_ rev, viz viz
ASviz T T

viz viz

Resumindo, a variagcdo de entropia das vizinhangas pode ser expressa
considerando a transferéncia de calor independentemente da natureza reversivel ou

irreversivel do processo.

Lembrando que:

para uma transformagdo adiabdtica qualquer, q .= 0, de modo que §_ =0

Para processos de variagdo de entropia das vizinhangas em termos de aquecimento
de sistema, por exemplo, se q = +100 J, um fluxo de entrada de 100 J, entdo q,;, =
—100 J, indicando que as vizinhangas perderam 100 J. Substituimos q,;, por -q,

assim

AS  =—-L

viz T

Podemos usar essa variagao de entropia da vizinhanga em exemplos como em um

gas perfeito que se expanda isotérmica e reversivelmente de V, até V;. Substituindo

nRTln? % '
AS  =-—

viz T

assim o q por

Cancelandoa T

Pré-Ensino de Fisico-Quimica UFES-CEUNES © 2023 by Equipe do Pro-Ensino de Fisico-Quimica is licensed under CC
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Se uma reagao quimica ou uma transicdo de fase ocorre em pressao constante,
podemos identificar g na equagao anterior com a variagcdo de entalpia do sistema, e

obter

Vemos que € consistente com o0 senso comum: se o processo for exotérmico, AH é
negativo e entdo AS,, é positivo. A entropia das vizinhangas aumenta se o calor for
transferido para as mesmas. Se o processo for endotérmico (AH > 0), entdo a

entropia das vizinhangas diminui.

3.2. Expansao e compressao

Um processo de expansao sempre vem acompanhado de um aumento de entropia.
A variacado de entropia de um gas perfeito, durante uma expansao isotérmica de V,

até V;, é representada por:

%
AS = ann—VL

L

%4
Como temos uma expansao, V; > V,, sendo entao Tf > 1 e um logaritmo € positivo,

prevendo um valor positivo para AS, correspondendo a um aumento da entropia
(Figura 10).
Figura 10: A entropia de um gas perfeito aumenta de forma logaritmica (acompanhando o In V)

quando o volume aumenta.
5

Variacao de entropia, AS/nR

0 20 40 60 80 100
Expansao, V/V,
Fonte: Atkins, P. (2017). Fisico-Quimica - Fundamentos, 62 edi¢éo
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Um processo de compressao sempre significa diminuicao da entropia.

p
AS =— ann—PL

l

3.3. Aquecimento

A medida que a temperatura de uma amostra aumenta de T, para T;, é esperado que
a entropia também aumente (Figura 11). Isso ocorre porque a agitacéo térmica das
moléculas aumenta com o aumento da temperatura, resultando em uma maior
desordem no sistema. Desde que a capacidade calorifica seja constante na faixa de

temperatura de interesse, temos:

AS = Clni
Ti
e em que C é a capacidade calorifica do sistema
e Se a pressdo for mantida constante durante o aquecimento, usamos a
capacidade calorifica a press&o constante, C,.
e ¢ se o volume for mantido constante, usamos a capacidade calorifica em
volume constante, C,.

Figura 11: A entropia de uma amostra, que tem uma capacidade calorifica que é independente da
temperatura, aumenta logaritmicamente (acompanhando o In T) quando a temperatura cresce.

5

[}

Variacao deentropia, AS/nC

0 20 40 60 80 100
Razéo entre as temperaturas, /7,
Fonte: Atkins, P. (2017). Fisico-Quimica - Fundamentos, 62 edicéo
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3.4. Transicao de fase

Quando ocorre uma transicao de fase, como a solidificagdo ou a vaporizagéo de
uma substancia, a dispersdo da matéria e da energia muda. Por exemplo, durante a
vaporizagao, uma substancia compacta em fase condensada se transforma em um
gas com moléculas altamente dispersas, levando a um aumento significativo na
entropia durante essa transi¢ao (Figura 12). O mesmo acontece durante a fusao de

um sélido para liquido e da transformacgéao de liquido para gas.

Figura 12: esquema do aumento da desordem conforme o estado fisico.

A sslido B Liquido C Gas

Fonte: Prépria criago.

Quando uma substancia atinge sua temperatura de transicdo normal, como 0 °C
para o gelo ou 100 °C para a agua, qualquer transferéncia de calor entre o sistema
e suas vizinhangas é reversivel, pois as duas fases estdo em equilibrio. Nesse
cenario, a variagao de entropia molar do sistema é determinada pela variagdo da

entalpia de transi¢ao (A,H) dividida pela temperatura de transi¢ao (Ts).

e Se a transicdo de fase for exotérmica (como a solidificagdo), a variacao de
entropia é negativa devido ao aumento da ordem no sistema.
e Se a transicao for endotérmica (como a vaporizagao), a variagao de entropia

€ positiva, refletindo a dispersdo da matéria e da energia no sistema.
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Valores experimentais de entropias de transicdo e entropias-padréo de vaporizagao
indicam que diferentes substancias tém comportamentos semelhantes na dispersao

de energia durante a transicéo de fase (Figura 13).

Saiba mais:

A regra de Trouton observa que muitos liquidos tém aproximadamente
a mesma entropia-padrdo de vaporizacio (cerca de 85 J/K mol) devido
ao aumento comparavel de volume quando um liquido evapora para se
tornar um gas. No entanto, substincias com interagdes moleculares
mais fortes podem apresentar desvios dessa regra, como a agua devido
as ligacoes de hidrogénio que organizam suas moléculas e faz com que

tenha uma entropia padrdo de vaporizagio de cerca de 109 J/Kmol.

Figura 13: Entalpias e entropias padrao de vaporizagédo de liquidos em seus pontos de ebuligdo
normais

B, H® /(k) mol™) 8,,/°C A,,S= /K mol™)

Benzeno 30,8 80,1 87,2
Tetracloreto de carbono 30 76,7 85,8
(iclo-hexano 30,1 80,7 85,1
Sulfeto de hidrogénio 18,7 —60,4 87,9
Metano 8,18 -161,5 732

Aqua 40,7 100,0 109,1

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2017). Fisico-Quimica - Volume 1 (102 ed.).

3.5. Processos compostos

A variagao total de entropia em um sistema pode ser calculada considerando as
mudang¢as em mais de um parametro, como volume e temperatura, entre os estados
inicial e final. Como a entropia € uma funcdo de estado, podemos escolher o
processo mais conveniente para ligar os estados inicial e final. Por exemplo,
podemos optar por uma expansdo isotérmica reversivel até o volume final (1),
seguida por um aquecimento reversivel a volume constante até a temperatura final
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(2). A variagao total de entropia é entdo calculada somando as contribuigdes de

cada etapa do processo (3).

Para fixar:

1. Calcule a variagiio de entropia que acompanha o aquecimento isobdrico de 1 mol de agua
liguida desde 0 até 50 °C. Suponha que a capacidade calorifica molar da dgua permaneca
constante neste intervalo de temperaturas, e igual a | cal gk.

2. Sempre que wm gds se expande isotermicamente quando exalamos, quando um frasco ¢
aberto, e assim por diante, o gds sofre um aumento de entropia. Uma amostra de metano
gasoso de massa igual a 15 g, a 260 K e 105 kPa, se expande isotermicamente e
reversivelmente, até que sua pressio seja 1,5 kPa. Calcule a variagdo de entropia do gés.

3. Suponha que temos uma magquina térmica operando entre duas temperaturas: uma fonte
quente a 500 K e um reservatorio frio a 300 K, calcule a sua eficiéncia.

Para resolugdo dos exemplos, acesse o0 seguinte documento com
[ Exercicios Resolvidos: A Segunda Lei da Termodinadmica.docx

4. A terceira lei da termodinamica

A Terceira Lei da Termodindmica € uma das leis fundamentais da termodinamica e
esta relacionada ao comportamento das substancias em temperaturas muito baixas,
préximas do zero absoluto (0 Kelvin ou -273,15°C). Ela foi formulada para
complementar as duas primeiras leis, fornecendo um contexto mais amplo para

entender o comportamento dos sistemas termodinamicos.

A declaragao basica da Terceira Lei da Termodinamica € que € impossivel atingir o
zero absoluto em um numero finito de etapas ou em um numero finito de processos

termodindmicos. Em outras palavras, conforme a temperatura de um sistema se
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aproxima do zero absoluto, o processo de resfriamento torna-se cada vez mais
dificil e requer um esforgo crescente para continuar retirando energia térmica do

sistema.

41. O teorema do calor de Nernst

Este teorema estabelece que, conforme a temperatura de um sistema se aproxima
do zero absoluto (0 Kelvin ou -273,15°C), a entropia do sistema também tende a

Zero.
AS - 0quandoT— 0

Essa tendéncia para a entropia zero significa que, a medida que a temperatura se
reduz cada vez mais, a desordem e a aleatoriedade das moléculas no sistema
diminuem até atingirem um estado de maxima ordem e organizagdo. Isso é
consistente com a ideia de que, no estado de zero absoluto, as moléculas de um
sistema se encontram em seus estados de menor energia, com 0 minimo possivel

de movimento térmico ou agitagao.

4.2. Entropias da Terceira Lei

Essas entropias, chamadas de entropias da Terceira Lei, sdo representadas por
S(0) = 0. A entropia-padréao de reagédo, AS", € a diferenga entre as entropias

molares dos produtos e dos reagentes no estado-padréo a uma certa temperatura.

AS°= 3 v§ - % s

m
produto reagentes
e v sdo os coeficientes estequiométricos

Geralmente, entropias-padrao de reagao sao positivas em reagdes que formam gas

e negativas em reagbes que consomem gas.

5. Funcgodes do sistema

A entropia é fundamental para entender as mudancas naturais, mas calcular sua
variagcdo pode ser complicado, pois envolve analisar tanto o sistema quanto suas

vizinhancas. No entanto, podemos simplificar isso ao considerar apenas as fungdes
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do sistema, o que simplifica muito as discussbes e analises na termodinamica

quimica. Esse € o principio subjacente a todas as aplicacbes da termodinamica

quimica discutidas no texto.

5.1. Energia de Helmholtz e de Gibbs

As energias de Helmholtz e de Gibbs estéo ligadas a quantidade maxima de

trabalho que um sistema pode realizar.

A energia de Helmholtz é representada pela letra “A” e é usada em sistemas

fechados, onde ndo ha troca de matéria com o ambiente, apenas de energia. Além

disso, a energia livre de Helmholtz tem maior aplicagédo em processos a volume e

temperatura constantes. A equacao de A é expressa da seguinte forma:

Onde,

altera,

A=U-TS

A - Energia de Helmholtz

U - Energia interna

T - Temperatura absoluta (K)
S - Entropia

Quando o estado do sistema se altera isotermicamente, a propriedade se

conforme:

dA = dU — TdS

Temos também que a expressao,

dw = dU-TdS = dA

rev

Mostra um processo isotérmico reversivel (ou seja, o sistema pode voltar ao seu

estado original sem perder energia), O trabalho reversivel realizado pelo sistema é

igual a variagado da energia livre de Helmholtz. Ou seja, € a diferenga entre a

variagado da energia interna e o calor reversivel associado a variagao da entropia.
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Quando o sistema realiza trabalho na vizinhanga (w < 0), a energia livre de
Helmholtz diminui (dA < 0), indicando o maximo trabalho possivel. No entanto, isso

nao forga o sistema a evoluir, pois fatores externos (sistema + vizinhanca) podem

impedir. Assim, dA < 0 indica apenas a tendéncia do sistema para evoluir na diregao

indicada.

Assim, em um sistema com temperatura e volume constantes e sem trabalho

realizado, a condi¢cao de equilibrio é:
dA=0

Processos espontdneos podem ocorrer quando o sistema ndo esta em
equilibrio, devido a uma diminuigdo na energia de Helmholtz . Quando a energia de
Helmholtz (A) é minima e dA = 0, ndo ocorrera mais mudanga espontanea,

indicando que o sistema alcangou o equilibrio.

A energia de Gibbs ¢é representada pela letra “G”, é utilizada em sistemas
abertos, onde podem trocar energia e matéria com o ambiente. Além disso, a
energia de Gibbs é mais aplicavel a processos de pressdao e temperatura

constantes. Sua equacgao é expressa da seguinte forma:
G=H-TS
Onde,
G - Energia de Gibbs
H - Entalpia
T - Temperatura absoluta (K)
S - Entropia

Quando o estado do sistema se altera isotermicamente, a propriedade se altera,

conforme:
dG = dH — TdS

ou
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AG = AH — TAS

Em um sistema fechado, a condicido de equilibrio material para T e P constantes é a

minimizagao da energia de Gibbs (G):
dG=0

Onde dG é a variagao infinitesimal de G devido a um avango infinitesimal de uma

reagao quimica ou mudancga de fase a T e P constantes.

Figura 14: Para um sistema fechado, com somente trabalho P.V, a energia de Gibbs é minimizada se
o equilibrio é alcangado a T e P constantes

G

T & P constantes

Y

Equilibrio

alcangado

Tempo

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2012). Fisico-Quimica - Volume 1 (92 ed.)

Como a energia de Gibbs é influenciada pela entalpia, entropia e temperatura, a
espontaneidade de um processo € determinada pela diregdo em que essas
propriedades variam positivamente ou negativamente. Pode-se observar na tabela a
sequir:

Tabela 1: Tabela de influéncias na energia de Gibbs

AH AS AG

(=) (-) (=) a T baixa, (+) a 7T alta
(+) (=) (+) sempre — nao espontineo
) (+) (-) sempre — espontineo
(+) (+) (+) a T baixa, (-) a T alta

Fonte: Fundamentos de fisico-quimica: uma abordagem conceitual para as ciéncias farmacéuticas.-
Paulo A. Netz Netz; George Gonzaléz Ortega
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5.2. Energia de Gibbs padrao de reagao

As entropias e as entalpias-padrao de reagdo combinam-se para dar a

energia de Gibbs padrao de reagao, ATGG:

AG = AH - TAS’
T T r
A energia de Gibbs padréao de formagao € a energia de Gibbs padrdo de uma
reacao de formagao de um composto a partir de seus elementos nos estados de
referéncia. Os elementos tém energias de Gibbs padrao de formacao nulas, pois
sua formagao € uma reagao 'nula’. Com os valores da tabela 2, é simples calcular a
energia de Gibbs padrdao de uma reagdo pela combinacdo dos valores
correspondentes aos produtos e reagentes:
6

0
AG'= % VAG~ T VAG

Produtos

0

Reagentes

onde cada parcela esta ponderada pelo coeficiente estequiométrico apropriado.

Tabela 2: Energias de Gibbs padrbes de
formacgao (a 298 K)

A fGe/(k] mol™ ")

Diamante, C(s) +2,9
Benzeno, C6H6 O] +124,3
Metano, CH, (9) -50,7
Dioxido de carbono, €O, (9) -394 4
Agua, H,0 () -237,1
Amonia, NH,, (g) -16,5
Cloreto de sédio, NaCl (s) -384,1

Fonte: Atking, P. & Paula, JO (2012). Fisico-Quimica -
Wolume 1 (5 ed.)

Os cations ndao podem ser preparados sem seus anions correspondentes.
Convencionalmente, o ion hidrogénio & definido com uma energia de Gibbs padréo

de formacéo igual a zero em todas as temperaturas:
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Py +
AfG (H ,aq) =0

Essencialmente, esta definicdo ajusta os valores reais das energias de Gibbs de

formagdo dos ions por uma grandeza fixa, que é escolhida de modo que o

~ , +
valor-padr&o para um certo ion, no caso o H (aq), tenha o valor nulo.

Um breve comentario

As energias de Gibbs padrdo de formagdo de ions em fase gasosa sao desconhecidas.
FPor isso, 580 usadas as energias de fonizacdo e as afinidades ao elétron para estimar
as energias de Gibbs de formagdo do H+. Concluimos gue quaisquer diferencas
provenientes da conversao das energias de Gibbs em entalpias e a inclusdo das
entropias se cancelam pelos termos correspondentes associados ao ganho de elétron

por X. As conclusies a partir dessas estimativas sd0 apenas aproximadas.

Como exemplo, iremos considerar a energia de Gibbs padrdo de formacédo dos

jons Cl em agua, que é — 131k mol”". Vamos considerar a reacdo de formagao

dos ions
1 1 + -
-H,(9) +5X,(9) > H (aq) + X (aq)

Abaixo temos a Fig.15 que mostra as etapas dos ciclos termodinamicos.

Figura 15: Ciclo termodindmico para analise das energias de Gibbs de solvatagao
(hidratagéo) e de formagéo (a) do ion cloreto em solugdo aquosa. A soma das energias de

Gibbs para o ciclo é nula, pois G é uma fungéo de estado.

A H+(g) + Cl{g) + e-(g]
t+106
8 -349
tHHg) + Y2 Cllg) + e

H+(g) + Cl-{g)

+1312  A,,,,G5(CH)

H+*(g) + ClHaq)

Entalpia, H

Hig) + ¥z Cl,(g)
| By G2 (H
+218

| %2 H,(g) + Y2 Cl,(g)
H+(aq) + Cl-(aq)

—{A,G=(H+,aq) +A,G=(Cl-,aq)}
(a)

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2012). Fisico-Quimica - Volume 1 (102 ed.)
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Como resultado da sequéncia de etapas da Fig. 15, a soma das energias de Gibbs

para todas as etapas de um ciclo fechado é igual a zero, de modo que

+

0 - -1 0 0 -
AG'(Cl,aq) = 1272k mol +A_ G'(H ) +A_ G (Cl )

- : 0 , . .
€ importante salientar que o valor de AfG para um ion X nao € determinado

exclusivamente pelas propriedades de X, mas inclui também contribuicbes da

dissociagao, ionizagao e hidratagado do hidrogénio.

As energias de Gibbs de solvatagdo dos ions podem ser estimadas usando uma

~ . . ~ 0
equacao derivada por Max Born. Ele considerou a solvatagéo (AsolvG ) como o

trabalho elétrico necessario para transferir um ion do vacuo para o solvente, tratado
como um dielétrico continuo de permissividade relativa € . Logo a equacao de Born

€ escrita da seguinte forma:

Onde,

z - Numero de carga do ion
r.- Raio

NA - Numero de Avogadro

PARA FIXAR

4. O oxido de calcio pode ser obtido a partir da combustdo do calcio
metalico de acordo com a equacao:

Cats} +1/20,  — Caﬂ{ﬁ,’J

2(g)
Considere que a formagao do oxido de calcio e espontanea e que, para a
reagdo acima, AH® = —800 kJ mol~' e AS° = -240 J K-'mol~'. Determine o
valor da temperatura, em Kelvin, para que essa reacgdo deixe de ser
espontanea.

Para resolugdo dos exemplos, acesse o0 seguinte documento com
[ Exercicios Resolvidos: A Segunda Lei da Termodinadmica.docx
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6. Combinagao entre a Primeira e a Segunda Lei

Tanto a Primeira quanto a Segunda Lei da Termodinamica sao relevantes para o
estudo do comportamento da matéria. Todo potencial da termodinamica € explorado
ao maximo quando se formula uma abordagem que integra conceitos de ambas as

leis.
6.1. Equagao Fundamental

A equacéao fundamental € uma combinagao da Primeira com a Segunda Leis,
€ uma expressdo para a variagdo da energia interna que acompanha as

mudancas de volume e entropia do sistema.
Sabe-se que a 12 Lei da Termodinamica pode ser descrita da seguinte forma,
dU = dq + dw

Para uma transformacao reversivel de um sistema fechado de composi¢ao

constante temos,

dw  =— pdV

E a partir da definicdo de entropia,

dq = TdS

rev

Portanto, para uma transformacgao reversivel em um sistema fechado, temos a

equacao fundamental, expressa abaixo:
dU = TdS — pdV

Temos que, a equagao fundamental se aplica a qualquer processo, seja ele
reversivel ou irreversivel, em um sistema fechado que realiza apenas trabalho de

expansao, sem trabalho adicional.
6.2. Propriedades da energia interna

A equacao fundamental sugere que a energia interna de um sistema fechado varia

. . . dU dUu
de maneira simples com as mudangas na entropia — eno volume - Isso sugere

que a energia interna (U) pode ser melhor representada como uma fungao de
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entropia (S) e volume (V). Como resultado, a variagéo infinitesimal da energia
interna (dU) pode ser expressa em termos das variagdes infinitesimais da entropia
(dS) e do volume (dV).

U = (%)Vds - (%)de

Na equacgado fundamental da termodinamica, as duas derivadas parciais (g—g) e

(%) representam os coeficientes angulares dos graficos de U em fungdo de S eV,

respectivamente. Ao comparar essa expressdo com a relagdo termodinamica,

dU = TdS — pdV, observamos que, para sistemas de composi¢ao constante,

#),-7 @),

A primeira destas duas equagdes € uma definicdo inteiramente termodinamica da
temperatura (um conceito da Lei Zero), como a razao entre as variagoes da energia
interna (um conceito da 12 Lei) e da entropia (um conceito da 22 Lei) num sistema
fechado, a volume e composi¢cao constantes. Principiamos assim a descobrir
relagdes entre as propriedades de um sistema e a descobrir a capacidade da

termodinamica de estabelecer relacbes inesperadas.
6.2.1. As relagoes de Maxwell

As relagdes de Maxwell sdo equacgdes que relacionam as derivadas parciais das
variaveis termodinamicas de um sistema em equilibrio. Na segunda lei da
termodindmica, essas relagdes sdo uteis para simplificar calculos e identificar
relacdes entre variaveis. Derivadas das equagdes fundamentais, fornecem
informagdes importantes sobre propriedades termodinamicas. Por isso, as equagdes
fundamentais e suas derivadas sdo essenciais para derivar e compreender as
relacbes de Maxwell, que revelam a interdependéncia das variaveis
termodinamicas. Dessa forma, preparamos um documento mostrando como chegar

na primeira relagao de Maxwell. [ Derivadas das Equag¢des Fundamentais.docx
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A partir deste documento, vocé entendera que as relacbes de Maxwell na segunda

lei da termodinamica incluem:

1. Relacéo entre as derivadas da temperatura e da pressao com relagéo

ao volume e a entropia:
( aT ) ( opP )
) as ),
(aP)
v S

2. Relagao entre as derivadas do volume com relagéo a temperatura e a

pressao:

6.2.2. A variagao da energia interna com o volume

. ou . .
O coeficiente T = (W) , que representa como a energia interna varia quando o
T

volume de um sistema esta variando isotermicamente, teve papel importante no

formalismo da 12 Lei da Termodinamica,

Esta relagdo é uma equacgao termodinamica de estado, pois ela é uma expresséo

para a pressao em termos de varias propriedades termodinamicas do sistema.
6.3. Propriedades da energia de Gibbs
7.3.1. Consideragoes gerais

Temos que para um sistema fechado, de composicdo constante e que s6 pode

efetuar trabalho de expansao, dG pode ser escritor seguinte forma,

dG = Vdp - SdT
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A expressdo mostra que a variacdo de G é proporcional a uma variagdo em p ou em
T, sugerindo que G possa ser expressa comodamente como uma fungao de p e de
T. As fungdes de G encerram as consequéncias combinadas da 12 e da 22 Lei da

Termodinamica de maneira especialmente apropriada para as aplicagdes quimicas.

Temos que, a equagao abaixo e a Fig. 16 mostram como a energia de Gibbs varia

com a temperatura e com a pressao.

(), (),

Figura 16: A variagdo da energia de Gibbs de um sistema (a) com a temperatura a pressao
constante e (b) com a presséo a temperatura constante. O coeficiente angular, no caso da primeira
variagao é igual ao negativo da entropia e, no caso da segunda variag¢ao, é igual ao volume.

|
Energia
de Gibbs, G|

Coeficiente
angular S,

Coeficiente
angular = +V

Fonte: Atkins, P. e Paula, JD (2012). Fisico-Quimica - Volume 1 (92 ed.)

A primeira relacéo implica que:

- Como S>0 para todas as substancias, segue-se que G sempre diminui

com a elevagao da temperatura (a presséo e composigao constantes).

- Como (% ) fica mais negativo quando S aumenta, G diminui mais
P

acentuadamente quando a entropia do sistema é grande.

Portanto, a energia de Gibbs de uma substancia em fase gasosa, com alta
entropia molar, € mais sensivel a temperatura do que a energia de Gibbs das
fases liquida ou sdlida.
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Similarmente, a segunda relag&o implica que:

- Como V>0 para todas as substancias, G sempre aumenta quando a

pressao do sistema aumenta (a temperatura e composigao
constantes).

oG o Cs ~
- Como (a_p ) aumenta com V, G é mais sensivel a pressao quando o
T

volume do sistema € grande.

Como o volume molar na fase gasosa € maior do que nas fases condensadas
(liquida ou sdlida), a energia de Gibbs molar de um gas é mais sensivel a pressao
do que a energia de Gibbs molar das fases liquida e sdlida.

6.3.2. A variagao da energia de Gibbs com a temperatura

A variagcdo da energia de Gibbs com a temperatura é determinada pela entropia.
Devido a maior entropia da fase gasosa em comparacao com a fase liquida e sélida,
a energia de Gibbs muda mais drasticamente na fase gasosa, seguida pela fase
liquida e, em menor grau, na fase sélida.

Figura 17: Grafico da variagdo da energia de Gibbs com a temperatura.

Gas
b

Liquido

Energia de Gibbs, G

Temperatura, T

Fonte:Atkins, P. e Paula, JD (2012). Fisico-Quimica - Volume 1 (92 ed.)

Temos que a equacgao da variagdo da energia de Gibbs com a temperatura se da
pela seguinte forma,

aG
(57) ==
P
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Onde,

¢ = (H=G)

Substituindo,

(ac) _ (G-H
ar )p T

6.3.3. A variagao da energia de Gibbs com a pressao

A variagdo da energia de Gibbs com a pressdo é determinada pelo volume da
amostra. Como o volume da fase gasosa € maior do que o da fase liquida, e o
volume da fase sélida é o menor, a variagado da energia de Gibbs € mais acentuada
na fase gasosa, seguida pela fase liquida e, em menor grau, na fase sélida. Como
os volumes das fases sdlida e liquida sao semelhantes, as respectivas variagdes da
energia de Gibbs sdo também semelhantes quando a presséo varia.

Figura 18: Grafico da variagdo da energia de Gibbs com a presséo.

Gas

Energia de Gibbs, G

quuido_

————  S#iko

Pressio, p

Fonte:Atkins, P. e Paula, JD (2012). Fisico-Quimica - Volume 1 (92 ed.)

Para determinar a energia de Gibbs numa pressdo em termos do seu valor em outra
pressdo, a uma temperatura constante, basta resolver da seguinte forma:

dG =Vdp , onde dT =0
Integrando,
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p

f
G(p) = G(p) + J Vdp
p.

L

Para grandezas molares,

Py
G, (p) =G () + [V dp
p

i

Como a variagao do volume molar de uma fase condensada com a presséao é
muito pequena, podemos admitir que V€ constante. Dessa forma, pode-se

retira-lo da integral:
Py
G, () =G () + Vm{ dp =G () + 0, — PV,

. . o RT .
Para um gas perfeito, substituindo V. = -, na integral, encontramos

Py
= A _ Py
G.(®) =G (p)+RT Z{ 7 =G,() + RTIn—

L

Logo,
G (p) =G + RT In &
m(p) - m n p@
PARA FIXAR
5. A capacidade calorifica do cloroférmio (triclorometano, CHCl3,), no intervalo de

mol

c —
temperatura de 240 K a 330 K, é dada por]K_l¢_1 = 91,47 + 7,5x10 2(T/I{). Numa certa
experiéncia, 1 mol de CHCl3 , € aquecido de 273 K até 300 K. Calcule a variagao da entropia

2

c
molar da amostra. Para isso utilize a seguinte equacéo, AS = fT”dT.

Tl

Para resolugdo dos exemplos, acesse o0 seguinte documento com
[ Exercicios Resolvidos: A Segunda Lei da Termodinadmica.docx
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https://docs.google.com/document/d/15gfuILHcyIGptamrl3rBmeyIb-n5hNlK/edit?usp=sharing&ouid=101402568414047950346&rtpof=true&sd=true
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