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A segunda lei da termodinamica € baseada na experiéncia humana. Todos
reconhecemos que algumas coisas acontecem naturalmente, outras nao. Por
exemplo:

»Uma panela aquecida arrefece se for deixada sobre a banca da cozinha

» O gas, mantido a alta pressdo dentro de um pneu, saira rapidamente de houver um
pequeno furo

» A pedra cai se a levantarmos e depois a largarmos

»O cubo de gelo transforma-se em agua liquida se o deixarmos a temperatura
ambiente

A energia passa de um estado em que se encontra localizada, ou
“‘concentrada”, para outro estado em que se encontra mais “espalhada”.
Algum aspecto do mundo determina a direccdo espontdnea de uma
transformacao, ou seja, a direccao em que a transformacao acontece sem
ser necessario realizar trabalho.
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Encontram-se diversas formas de enunciar a 22 Lei da Termodinamica. Por

exemplo, Rudolf Clausius enunciou-a da seguinte forma:

A entropia de um sistema isolado fora do equilibrio tende a aumentar
até ao valor maximo, no estado de equilibrio.

Lord Kelvin enunciou de forma diferente:

Um processo que envolva unicamente a absorcao de calor de uma fonte
e a sua transformacao total em trabalho ndo € um processo possivel.
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A transformacéao representada respeita a 12
lei da termodinamica, mas nio é possivel,
de acordo com a 22 lei



Quando se observa uma transformacgao, a energia total de um sistema
isolado mantém-se constante, apenas ¢€ distribuida por diferentes formas.

Uma transformacdo espontanea € sempre acompanhada de por uma
“dispersao” de energia.

A energia cinética da bola vai-se
transformando em energia térmica das
particulas que a constituem e que constituem o
chdo, no sitio de impacto. A direccao
espontanea da transformacio € no sentido em
que a bola se encontra em descanso, com
toda a sua energia dispersa na forma

movimento térmico aleatdrio das moléculas do @:‘
chao, do ar e das suas proprias moléculas. @ [@

Figure 3-2
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atking and Julio de Paula
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Figure 3-3
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

a) Bola em descanso sobre um chao quente. Os atomos ou moléculas
constituintes ttm um movimento térmico aleatorio

b) Para a bola saltar espontaneamente, parte do movimento térmico aleatorio teria
que se coordenar numa direccao, o que € altamente improvavel
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Entropia, S
Pode-se exprimir a 22 lei da termodinamica em termos da entropia:

A entropia total do universo aumenta em consequéncia de uma transformacéo
espontanea, 4S, >0

AS,, € a energia total do sistema e sua vizinhanca.

Os processos termodinamicamente irreversiveis, tal como a expansao livre de um gas ou
o arrefecimento até a temperatura ambiente, sdo processos espontaneos, ou seja devem
ser acompanhados por um aumento da entropia total.

12 lei da termodinamica — energia interna — identifica os processos permitidos

22 lei da termodinamica — entropia — identifica, entre os processos permitidos, quais séo
espontaneos.
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Calor — estimula o movimento aleatério na vizinhanga

Trabalho — produz movimento uniforme nos atomos constituintes da vizinhanca,
logo n&o altera a entropia.

A definicdo termodinamica de entropia centra-se na variacao de entropia, dS, que
resulta de um processo fisico ou quimico. Esta variacao é tanto maior quanto maior
for a quantidade de calor transferida no processo.

dS — dqrev
T
Para uma variacdo mensuravel entre dois tdg
estados i e f, a expressao € integrada: AS = J.I %

Se a transformacdo se der a temperatura
constante:

AS = Jev
=
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Exemplo: expansao isotérmica reversivel de um gas perfeito

AU=0=qg+w = q=-w

w =-nRT In\i
V.
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Variagéo de entropia na vizinhanga de um sistema, AS,,,, devida a uma transferéncia
infinitesimal de calor do sistema para a vizinhanga, dq,;,

A vizinhanca pode ser interpretada como:

-um grande reservatorio de volume constante = a energia fornecida na forma de
calor é igual a variagcédo de energia interna dU,,

Oou

- Vizinhanga a pressao constante = a energia fornecida na forma de calor € igual a
variagao de entalpia dH,,

dU e dH sio funcdes de estado, diferenciais exactas que sé dependem do estado
inicial e final do sistema, por isso dq,;, também se comporta da mesma forma

_ dqrev,viz _ dqviz

ds.. =
A V4
Tviz Tviz
Ou, sendo T, constante, para uma variagdo mensuravel: AS . = Qiz

ViZ T

viz
Para um processo adiabatico, q,,= 0, logo AS,,,= 0
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Interpretacdo molecular da entropia

Atomos e moléculas podem ter apenas certos
valores de energia, ou niveis de energia

Apenas para T=0 €& que o unico estado de
energia ocupado € o estado de energia mais
baixa.

Para T>0 os atomos e moléculas encontram-se
distribuidos pelos diversos niveis de energia que
Ihes sao acessiveis

Energy—

e

Aumentando T, algumas moléculas passam a L
niveis de maior energia. Quanto maior T, maior o Population
numero de niveis de energia acessiveis as
moléculas. Qualquer que seja a T, ha sempre
uma populacdo maior a ocupar os niveis de
menor energia relativamente aos de maior mamm—

enerqgia.

9 (a) (b)
Excepcao: T=w. Neste caso todos os estados e
possiveis estariam igualmente povoados. 2000 Peter Ainsand Jullo de Paul
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Embora seja impossivel seguir o percurso de um atomo ou molécula em termos
dos niveis de energia por que passa, € possivel analisar a populagao de um
estado, ou seja, analisar o numero medio de moléculas que se encontram num
determinado estado de energia.

Ludwig Boltzman: relacionou a entropia com a distribuicdo de moléculas pelos
niveis de energia.

Ne—Ei/kT
Distribuicao de Boltzman: N.

Em que N, € o numero de moléculas que se encontram no estado de energia E; a
temperatura T, k=1.381x1023 JK-' (constante de Boltzman) (atengdo: podem
existir diferentes estados com a mesma energia). Boltzman relacionou a entropia
com a distribuicao das moléculas pelos niveis de energia:

S=kinW

Em que W é o numero de microestados, ou o numero de formas em que as
moléculas se podem organizar de modo a manter a energia interna constante. A
populacido destes microestados € dinamica.
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Na medicdo macroscopica das propriedades de um sistema toma-se a média dos
microestados que que o sistema pode ocupar nas condi¢gdes designadas. Assim, uma
distribuicao mais “desordenada” de energia e matéria corresponde a ocupacao de um
maior numero de microestados, mantendo a mesma energia total.

A interpretacdo molecular de Boltzman ajuda a justificacdo das observacbes em
sistemas macroscopicos. Se considerarmos um sistema a temperatura T, percebe-se
que, para uma temperatura superior, a transferéncia de uma pequena quantidade de
calor dg n&o vai alterar significativamente o numero de estados de energia acessiveis
as moléculas. Por outro lado, a uma temperatura inferior, a transferéncia de uma
pequena quantidade de calor dq ja pode aumentar consideravelmente o numero de
estados disponiveis e, consequentemente, o numero de microestados acessiveis.

Assim:;

A transferéncia de uma pequena quantidade de calor a um sistema a baixa
temperatura vai aumentar mais o numero de microestados acessiveis, e portanto, vai
aumentar mais a entropia, relativamente a um sistema que se encontra a alta
temperatura. Isto esta de acordo com a definigdo macroscopica:

dS — dqrev
T

~N7
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Entropia como funcé&o de estado

E necessario demonstrar que:

dqrev -
p== =0

O simbolo § indica integracao ao
longo de um percurso fechado. Se tal
se verificar, significa que a entropia é
igual no estado inicial e final,
independentemente do caminho que
percorreu para efectuar o percurso.

Pressure, p

Initial
state

Volume, V

Figure 3-5
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
2 3006 Peter Atkins and Julio de Paula
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Ciclo de Carnot

1. A — B expansao isotérmica reversivel de

r A para B a T,. AS=q,/T,.
h
: 2. B — C expansao adiabatica reversivel. A
A temperatura diminui de T,, para T.. AS=0.
3. C — D compressao isotérmica reversivel
Q de C para D a T.. AS=q/J/T. (q. €
g negativo)
v
o 4. D — A compressao adiabatica reversivel.
& A temperatura aumenta de T, para T, .
AS=0
Isotherm o _
| A variacao total de entropia ao longo do
Volume, V ciclo é, entdo: q q
et §d5 =_04+-<
T, T

c
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1. Expansao isotérmica de um gas perfeito, a T,

g, =-W =nRT LBd—V_ nRT,In V—

A

3. Compresséo isotérmica de um gas perfeito, a T,

g, =-W =nRT LDdV NRT. InY2

C

No processo adiabatico, em geral: ViTiC :VfoC
Ouseja: VTS =V.TS e VTS =V T
vV, T Ve Ty
Logo: \i = \i
Vy V,

B

g, = NRT, In\i
Entao: < V,
VD

g. = NRT, InV— =nRT, In\i = —nRT, In\i

C VB VA
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NRT, In—=
V T
9 —nRT,In-% c T T
VA
Entao: §dS 9 — §dS :_CI_C q—C:O
Tc Tc c
Passo Descrigao Conversao AT ey W,
Expanséo Calor em
1 isotérmica (T,) | trabalho 0 RT,In(Vg/V,) -RT, In(V,/V,)
Expanséo Energia interna
2 adiabéatica em trabalho Cv(Tc'Th) 0 Cv(Tc'Th)
Compresséao Trabalho em
3 sotérmica (Tc) | calor 0 RT IN(V,/V,) -RT,In(Vp/Vy)
Compressao Trabalho em
4 adiabatica energia interna C(Ty-To) 0 Cy(Ty-To)
total cator om 0 R(T,-T) IN(Vo/V,)* | -R(T,-T)IN(V/V,)*
29-04-2007 Maria da Conceigéo Paiva
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A eficiéncia, & de uma T, Hot source

maquina térmica é a razéo ‘W‘
entre o trabalho produzido pela =
maquina e o calor consumido, dy
retirado da fonte de calor. q.
+20
9, +9 q w
E = —dh __ Hc = 1_|_ Ll (sendo qc<o) \ Lib
d, dn 15
Tal como se demonstrou no slide anterior, q.//q;, q.
= -TJT,, e entdo, para uma transformacéo -
reversivel teremos que: € \)
T .
_ c _ Cold sink
g=1--—° = T =(@-gJT,
h Figure 3-7

Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

Desta forma, Kelvin estabeleceu uma escala de temperatura termodinamica em que o valor
absoluto da temperatura é determinado por medigcdo da eficiéncia de uma maquina térmica,
definindo a temperatura do ponto triplo da agua como 273.16 K. Assim, se a maquina térmica tem
uma fonte de calor a temperatura do ponto triplo da agua, a temperatura do reservatério de frio é
obtida por medigao da eficiéncia da maquina.
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Refrigeragcao

Entropia envolvida na remogéo de calor, q., de
uma fonte de frio para um reservatério de

calor:
AS =—$—°+q—°<o

c h

O processo ndo é espontaneo. A entropia
gerada no reservatorio de calor, quando
recebe a quantidade de calor q., € menor que
a entropia entropia gasta na fonte de frio, para
perder essa quantidade de calor q..

1

T,

Hot sink

Entropy
change

Figure 3-10a
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atking and Jubo de Paula

O processo sO6 € possivel fornecendo ao
reservatério de calor uma quantidade de
trabalho suficiente para compensar a entropia

que “falta” no reservatorio de calor. Este
balanco €& traduzido pelo coeficiente de
eficiéncia, c:

energia transferida na forma de calor ||

~ energia transferida na forma de trabalho |

Quanto menor o trabalho necessario para que

0 processo ocorra, mais eficiente € a maquina.
i

Entropy
change

Figure 3-10b
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atking and Jubo de Paula
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Desigualdade de Clausius:

Numa transformacao reversivel observa-se troca de maior quantidade de energia sob
a forma de trabalho do que numa transformacéo irreversivel. Sendo a energia interna,
U, uma funcdo de estado, o seu valor s6 depende do estado inicial e final do sistema
e nao da forma como se da uma transformacao. Ent3o:

dU =dq + dw = dq,, + dw,, Como: -dw. > -dw

rev =
dqrev - dq = dw — dWrev >0

Entdo: dq,,—dg=>0, logo dq,, =>dq

dqrev 2 dq
T T
como dS = dqi — ds > d_q
T T
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Variacao de entropia associada a processos especificos

1. Expanséo (aumento de volume)

Para a expansao isotérmica de um gas de V, para V,, a variagao de entropia é dada por:
4 ; :

V,
AS =nR In—+
Vi
Para o sistema, sendo S uma fungdo de estado, esta
expressado € valida quer a transformacio seja reversivel ou
irreversivel. Para a vizinhanca do sistema temos que:

110 20 30
Vv,

AS,, = iz _ _Yev __pR In\i
T T .

Este valor € igual e de sinal oposto a variagcao do sistema, como € de esperar para um
processo reversivel. Entao, AS,; = AS;; + AS,;,=0

Para a expansio livre de um sistema isotérmico (w=0 e AU=0, logo g=0) verifica-se
que a variagdo de entropia da vizinhanga é nula, AS,,, = 0, e portanto a variagdo de
entropia total € igual a variagao de entropia do sistema:

V , . ,
AS,., =nR In— = AS,; > 0, como € de esperar para um processo irreversivel
V.

~N7
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2. TransicOes de fase

O grau de dispersdo da matéria e da energia varia quando uma substancia congela ou
vaporiza, como consequéncia de variagdes na ordem e organizagao das moléculas e
com a extensao de localizagao ou dispersao da energia. Por isso, estes processos sao
acompanhados de variagao de entropia.

Consideremos um sistema e sua vizinhanca a temperatura de equilibrio entre duas
fases, T, a pressédo de 1 atm. Para o gelo em equilibrio com a H,O (I) T, ;= 273 K, e

para H,O (g) em equilibrio com H,O (I) T,,,= 373 K. Como a pressao é constante:

q = A,,H, € a variacado da entropia molar do sistema é dada por: A,S = AyH
rs
T

trs

Transicdo de fase exotermica: AH,.<O, tal como na congelagdo e condensacéo.
Neste caso a variagao de entropia € negativa, como resultado de um aumento de
ordem e localizagao da matéria e energia.

Transic&o de fase endotérmica: AH,.>0, tal como na fusado e vaporizagéo. Neste caso
a variacao de entropia € positiva, como resultado de um aumento de desordem e
dispersao da matéria e energia.

~N7
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Synoptic Table 3.1* Standard entropies (and temperatures) of phase transitions,

A, S°UK™ T mol™")

Fusion (at T))

Vaporization (at T,)

Argon, Ar
Benzene, ceHe
Water, H,0

Helium, He

14.17 (at 83.8K)
38.00 (at 279 K)
22.00 (at 273.15K)
4.8 (at 8 Kand 30 bar)

74.53 (at87.3K)
87.19 (at 353 K)
109.0 (at373.15K)

19.9 (at 4.22K)

Synoptic Table 3.2" The standard entropies of vaporization of liquids

A"PHG/(kJ mol~1) 6,/°C AWFSG/(.I K=1 mol™)
Benzene 30.8 80.1 87.2
Carbon tetrachloride 30 76.7 85.8
Cyclohexane 30.1 80.7 85.1
Hydrogen sulfide 18.7 —60.4 87.9
Methane 8.18 —-161.5 73.2
Water 40.7 100.0 109.1

* More values are given in the Data section.

Table 3-2
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula
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Regra de Trouton: observacao empirica de que a entropia padrao de vaporizacao
é aproximadamente igual para um grande numero de liquidos (=85 JK-'mol-1).

Explicagdao para esta observacao: genericamente, observa-se uma variagao de
volume semelhante quando um liquido vaporiza a um gas, para um grande numero
de liquidos.

Esta regra verifica-se para liquidos que ndo possuam interac¢gdes moleculares muito
fortes. Quando os liquidos possuem interacgdes fortes entre as suas moléculas,
originando uma estrutura organizada, como no caso da agua (ligagdes por ponte de
hidrogénio) a variacdo de dispersao de energia e matéria sera muito maior quando
passam ao estado gasoso.

Ex.: vaporizagao do Br,, para o qual T,,, = 59.2°C. Usando a regra de Trouton:

AH® =T, (85 IK “mol *)=332.4 x 85 = 28 kmol

vap

(Valor experimental: 29.45 kJmol-')

~N7
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3. Aguecimento (aumento de temperatura)

A entropia de um sistema a temperatura T; pode ser calculada a partir do valor da
entropia a temperatura T, e do conhecimento do calor necessario para se verificar
essa variacao de temperatura:

1 5 .................. .................. ..................

AS = fd(_::_i Entao: S(Tf ):S(Ti )+fd(_ql_i

A pressao constante, dq,,,= C,dT. Assim:

S
tC.dT S
=S(T. P )
S(T,)=S(T)+ [ == 2
A volume constante, dq,,,= C,dT, e a entropia
formula-se da mesma maneira. Se operarmos num
intervalo de temperatura em que a capacidade _;
calorifica do material possa ser considerada 1 1‘0 2'0 30
constante: T.IT,
f T :i:iil:-r:pi;inlc_i-cmisr-y,_z.'gmh Edition
S(T)=S(T)+C,[ S = S(T)+C, It

~N7
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4. Medicao de entropia

Pela definicdo de entropia e considerando a pressao
constante pode-se calcular o valor da entropia a uma
qualquer temperatura. Para isso tem de se conhecer a
variacdo da capacidade calorifica para o material, a
variagao de entropia das transicbes de estado na gama ¢ /r
de temperatura considerada e o valor de S(0), ou
entropia a T=0.

S(T):S(O)+J-Tf Cp(s)dT +AfH +LT: Cp(l)dT +AVH +I:V Cp(g)dT

p—
<)
N

Melt

approximation

Debye

o T T, T T, T
. T, T
Exceptuando S(0), todas as outras quantidades podem (b)
ser medidas calorimetricamente, e os integrais podem
ser calculados graficamente ou por ajuste de um A
polindbmio aos resultados experimentais e integracao da
funcao polinomial. O procedimento grafico esta ilustrado
H Afussr
na figura 3-14 (a).

d—T:InT

Alternativamente, sendo I , pode-se medira  S(0)
area sob a curva do grafico (]-e C, em fungao de In T. . ure}g

A dificuldade maior € a determinagcdo da capacidade gt?;gsﬁf;g;fg:kfggg;;fﬁf;sgggﬂ;ﬁon
calorifica a T préxima de 0.

. T, T

'\.’/
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Problemas

15. Calcule a variagdo de entropia quando se transfere 50 kJ de energia, reversivel e
isotermicamente, na forma de calor para um bloco de cobre muito grande a) a 0°C e b) a 70°C.

R.: a) 183 JK-'; b) 146 JK-'

16. Calcule a entropia molar de uma amostra de argon a volume constante e 250 K sabendo que, a
298 K ela é 154.84 JK-'mol-'. R.:152.65 JK-'mol-

17. Determine a variacdo de entropia, AS, para um sistema em que 2 moles de um gas perfeito
com C, = 7/2 R, sofre uma variagcéo de 25°C e 1,50 atm para 135°C e 7 atm. Como interpreta
o sinal obtido para AS? R.:-7.33 JK-'

18. Considere o sistema constituido por 1.5 moles de CO, (g), inicialmente a 15°C e 9 atm, contido
num cilindro com secgéo transversal de 100.0 cm?. Deixou-se o CO, expandir adiabaticamente
contra uma pressao externa de 1.5 atm até que o pistdo se mova para fora uma distancia de
15 cm. Assuma que o CO, pode ser considerado um gas perfeito com C, = 28.8 JK' e
calcule:

a)q, b) w, c) AU, d) AT e e) AS. R.:a) 0, b) -227 J, ¢) -227 J, d) -5.3 K, e) 3.22 JK-
19. Calcule a entropia molar padrao de reacgao a T= 298 K para:
a) Zn(s) + Cu?(aq) —»>Zn?*(aq) + Cu(s)
b) C,,H,0,,(s) + 120,(g) —» 12CO, + 11H,0(l)

~N7
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Problemas (cont.)

20. Calcule a diferenca de entropia molar

a) Entre agua liquida e gelo a -5°C

b) Entre agua liquida e vapor a 95°C e 1 atm.

As diferencas em capacidades calorificas molares na fusdo e evaporacdo sio, respectivamente,
37.3 JK-'mol' e -41.9 JK-'mol-.

R.: a)-21.3 JK'mol*; b) 109.7 JK-'mol-

21. Considere o ciclo de Carnot em que se usa 1.00 mol de um gas monoatémico perfeito como
substancia de trabalho. Parte-se de um estado inicial de 10.0 atm e 600 K. O gas expande
isotermicamente até uma pressdo de 1.00 atm (passo 1), e de seguida adiabaticamente até a
temperatura de 300 K (passo 2). A expansao é seguida de uma compressao isotérmica (passo 3) e
depois de uma compressao adiabatica (passo 4), de novo para o estado inicial. Determine os
valores de q, w, AU, AH e AS para cada passo do ciclo e para o ciclo total, apresentando os
resultados na forma de tabela. Considere que C,,  do gas € (3/2) R.

R: Passo 1 Passo 2 Passo 3 Passo 4 | Ciclo total
q (kJ) 11.4 0 -5.74 0 5.7
w (kJ) -11.4 -3.74 5.74 3.74 -5.7
AU (kJ) 0 -3.74 0 3.74 0
AH (kJ) 0 -6.23 0 6.23 0
AS (JK 19.15 0 -19.15 0 0
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