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Termodinamica Quimica pasiose.

Processos Reversiveis

1. Uma variacao feita no sistema pode ser revertido pelo processo inverso,
2. A vizinhanca nao é alterada apos a reversao.

3. Para um processo ser verdadeiramente reversivel, teriamos que adicionar e
remover calor de maneira infinitamente lenta.
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Processos irreversiveis

1. O sistema deve percorrer um camino diferente para retornar ao
estado original (calor e trabalho)
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Processos irreversiveis

1. Se um sistema quimico esta em equilibrio, os reagentes e os
produtos podem se interconverter reversivelmente.

2. Em qualquer processo espontaneo, o caminho entre os reagentes e
os produtos é irreversivel.

3. A termodinamica pode nos dizer o sentido e extensao de uma
reacao, mas nao diz nada sobre a velocidade
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Processos espontaneos

1. A espontaneidade em termoquimica é baseada em que parametro?
Como determinar se uma reacao quimica € espontanea ou nhao
espontanea?

BC(gr) + 4‘H2(g) — CgHg(g) AH = —106 k]

CHy(gy = Cigrary + 2Ha(gy ~ AHp= +748 k]

Sera que esse € 0 unico fator determinante?
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Expansao espontanea de um gas

1. Cenario: A B
v Expansao isotérmica

v' Trabalho (w) =0 oy R
v Variacago AE =0 .

1
v . Nio
Espontineo N e
v Se nao existe variacao da energia interna e A B

nao existe trabalho, por que o gas se expande?

0,5 atm 0,5 atm

(b)
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Expansao espontanea de um gas

Existe uma maior probabilidade das moléculas de gas estarem
distribuidas entre os dois compartimentos

(a) (b)
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A entropia (S) € uma medida da desordem do sistema e as reacdes
espontaneas seguem no sentido de dimuicao da energia ou aumento
da entropia.

Baixa entropia
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Entropia e a segunda lei da termodinamica palogo
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A entropia (S) € uma medida da desordem do sistema e as reacdes
espontaneas seguem no sentido de dimuicao da energia ou aumento

d I I I
- O - ! Y \
H \ \ A
A} Y \
A Y L
§ A)
i Ligagao de "\ ; \
. P \ s A}
- \ A
hidrogénio - \ . ! " ,
\\s \ T X ~‘~ '
o -~ \ ¥o <
‘\\ \\ ‘\ ‘N
b -~
. \ .
n \ ~ Sz
.

Sélido Liquido Gasoso

)



i M AL ® Espaco
Entropia e a segunda lei da termodinamica prsLogo.

-------------------




Espaco

Entropia e a segunda lei da termodinamica  pora Logo.

-------------------

Atencao para os dois comportamentos:

1. A entropia da agua diminui = As moléculas de agua que solvatam os ions
possuem menos graus de liberdade

2. Os ions solvatados possuem maior grau de liberdade em relacao ao sélido

(maior entropia)
3. A dissolucao de um sal envolve ambos os processos (desordenar e ordenar)
4. O aumento da entropia total do sistema é o processo
i
*@’*@&g*

dominante.
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Entropia e a segunda lei da termodinamica

“Quanto mais desordenado ou aleatorio um sistema, maior a
sua entropia”

“A entropia é uma funcado de estado”
AS = AS final — ASinicial

— 10,000 ft

5,000 ft

Caminho A e i

AS>0, desordem aumenta
AS<0, desordem diminut -~ G

Caminho B

Entalpia
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Para um processo que ocorre a temperatura constante temos:

_ rev

ASsistema — T

Um exemplo de proceso reversivel que ocorre a pressGo constante,
no qual as fases estéo em equilibrio é a agua entrando em ebulicdo.
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Calcular a variacdo de entropia quando 1 mol de agua for convertido em 1T mol de
vapor a 1 atm de pressdo.

Dados: AH,,, = q,., = +40,67 kJ/mol,  T,= 100 °C = 373 K

kj
+40,67 k 1000
/mo = 0109—Y_ % 1mol x ) _ 41092

373 K mol K 1kJ K

ASpap=

AS,., positiva, as moléeculas de H,O(g) tém mais desorden que as moleculas de

vap

H,0(l)
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Segunda lei da termodinamica

"A lel que expressa o conceito de que existe um sentido inherente no
qual um processo ocorre”. Brown, A ciéncia Central

"Uma variacdo espontanea e acompanhada pelo aumento da
entropia total do sistema e sua vizinhanca” Peter Atkins, Principio
de Quimica



Entropia e a segunda lei da termodinamica

A variacao total na entropia é a variacao na entropia do universo

AS

Em qualquer proceso reversivel:

v Processo reversivel AS, . =0

univ

v Processo irreversivel AS

univ

>0

= ASSiS + A

Viz

-

&

Processo reversivel = AS._.
Processo irreversivel = AS_.. >0

Para sistemas isolados:
=0

sis

sis

~

J

"A entropia do universo aumenta em qualquer processo espontdneo”

:  Espaco
: para Logo
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2NO(g) + O,(g) 2 2NO,(g)

1. Qualquer processo que aumenta o n° de .

moléculas de gas leva a um aumento da

entropia

2. Quando NO(g) reage com O2(g) o n° de

moléculas diminui; a entropia diminui
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E preciso considerar o movimiento translacional e o movimiento vibracional
v Translacao = deslocamento de uma molécula de um ponto a outro

v Vibracao = Encurtamento e alongamento de ligacdes incluindo mudanca dos

angulos de ligacao

v Rotacao = giro da moléecula em torno de um eixo

AP N
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E preciso considerar o movimiento translacional e o movimiento vibracional
v Translacao = deslocamento de uma molécula de um ponto a outro

v Vibracao = Encurtamento e alongamento de ligacdes incluindo mudanca dos

angulos de ligacao

v Rotacao = giro da moléecula em torno de um eixo

AP N
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A entropia de uma substancia cristalina pura no zero absoluto é zero

S>0



Entropia absoluta, S

0

Entropia e a segunda lei da termodinamica

0

Solido Liquido Gas
- Ebulicao
==
Fusao

Temperatura (K) —

{Ssélido < Slt’quido < Sgc?s ]
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Entropia e a segunda lei da termodinamica

Em geral, espera-se que a entropia aumente para processos nos quaits:

1. Os liguidos ou solucdes sejam formados a partir de solidos

2. Os gases sejam formados a partir de solidos ou liquidos

3. O numero de moleculas de gas aumente durante uma reacdo quimica

4. A temperatura aumenta

i Espaco
: para Logo
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Variacoes de entropia nas reacoes quimicas

Espaco
para Logo

A variacdo de entropia em um reacdo quimica e determinada Svbstancia 5°, J/mol K
- Gases
pela soma das entropias dos produtos menos a soma das o i
N.(2) 191,6
. 0s(g) 205,2
entropias dos reagentes: H,0(g) 188,8
NH.(2) 192,5
CH,OH(g) 237,6
CH,(2) 269,2
o o o Liquidos

AS = 2 nS (produtos) — z mS (reagentes) H,0() 69,9
CH.,OH() 126,8
C,H, () 172,8
Onde n e m s@o os coeficientes estequiométricos da equacdo o, -
. . Naf(s) 51,3
quimica K(s) 64,7
Fe(s) 27.3
FeCl.(s) 142,3
NaCl(s) 72,3
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Calcule AS° para a sintese de amoénia a partir de N»(g) e Hx(g) a 298 K:

N,(g) + 3H,(g) 2 2NHs(g)
AS® = 28°(NHs) — [S°(N,) + 3S°(H,)]

J
mol K

J
mol K

) + (3 mol) x (130,6 / )] = —198,41

AS" = (2 mol) X (192,5
mol K K

) — [(1 mol) X (191,6
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Usando as entropias-padrao do apéndice C, calcule a variacao de entropia-
padrao, AS®, para a seguinte reacao a 298 K.

Al,O5(s) + 3H,(g) = 2Al(s) + 3H,0(q)

Resposta: 180,39 J/K
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Variacao da entropia na vizinhanca

—sis

ASyi,= T

Para uma reacdao que ocorre a pressao constante, g.. € simplesmente o AH.
Vamos considerar a reacao de formacao de NH;(g) em seu estado padrao:

N,(g) + 3H,(g) 2 2NH;5(g)

AH. = z nAH; (produtos) — Z nAH; (reagentes)
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N,(g) + 3H5(g) =2 2NH;5(g)

AH, = z nAH; (produtos) — z nAH; (reagentes)

AH,= 2(—46,19) — [3(0) + (0)] = —92,38 k]

Assim, a 298 K a reacao € exotéermica. O calor liberado pela reacao sera absorvida pela vizinhanca
impactando sua entropia.

ASyi,= — =0,310— =310~
Vi T 298 K K

Asis 92,38 kJ k] Ji
R K
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N,(g) + 3H5(g) =2 2NH;5(g)

Mas e a entropia total???

= AS.. + AS

univ Sis Viz

AS

AS .. =-198,4 J/K+ 310 J/K = +112 J/K

univ

Como AS,,, € positivo para qualquer reacao espontanea, podemos dizer que a reacao de obtencao
de amoéOnia (em seu estado padrao) se desloca espontaneamente no sentido de formacao dos
produtos.
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AG = AH = TAS

1. Se AG € negativo, reacao espontanea

2. Se AG = 0, reacao esta em equilibrio

3. Se AG e positivo, reacao nao espontanea

"Em temperatura e pressdo constante, o processo espontdaneo
sempre € acompanhado da diminuicdo da energia de Gibbs”



»-

I'nergia potencial

Energia Livre de Gibbs

AG = AH = TAS

Posicao de
equilibrio
no vale

Posicao

Energia livie —

Reagentes

Mistura em
equilibrio

Produtos

Curso da reacao

Espago
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Variacdes na energia livre padrao:

Considere a seguinte reacao:
CsHg(g) + 50,(g) = 3C0O,(g) + 4H,0(1) AH®= -2220 kJ

a) Sem usar os dados do apéndice C, determine se AG® para essa reacao é mais
negativo ou menos negativo que o AH®.

AGO = AHO - TASP
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Variacdes na energia livre padrao:
b) Agora utilizando os valores de energia livre padrao do apéndice C

AG,= Z nAG;(produtos) — z nAG;(reagentes)

0 k k k
AG = 3mol| -394 ,4 —] + 4mol —237,13—] — | 1mol —23,47—] + 5(0)| = —2108 kJ
mol mol mol

De fato, AG® € menos negativo que AH® por causa da diminuicao da entropia
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Energia Livre de Gibbs P loge.

Energia Livre e teperatura

AG® = AH® - TAS®

N N e L

Sempre Negativo Espontanea a todas as 2 03(9)=> 3 O,(9)
temperaturas
i - + Sempre Positivo Nao espontanea a todas as 3 0,(g)=> 2 O5(9)

temperaturas; reacao inversa
sempre espontanea

- - + Negativo a baixas T; Espontanea a Baixa T; torna-se H,O(l) = H,O(s)
Positivoa alta T nao espontanea a altas T
- + - Positivo a baixas T; Nao espontanea a baixas T, H,O(s) = H,O(l)

Negativo a altas T torna-se espontanea a altas T
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Até a proxima semanal!!!




