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TERMODINAMICA QUIMICA

Espontaneidade e
Equilibrio




De que trata a Termodindmica?

No principio havia a Mecanica (~1700):

Movimento —
Forcas conservativas — Energia potencial

Das leis de Newton:

[ Energia mecanica = energia cinética + energia potencial ]

No tempo de Newton, o termo

energia tem a ver com a nogdo Conceito de
de empurrar ou puxar!! Trabalho




E deu-se aluz com a chegada da Revolugao Industrial...

v' James Watt (matematico e engenheiro) em 1769 patenteia a invenc3o da

Maquina a Vapor:

A maguina a vapor converte calor em movimento mecanico!

http:/ /academics.tjhsst.edu/canoe/hum/gw/WesternEU/ group?7/steam_engine.gif



Como relacionar
qgualidade da lenha ou
carvao gueimado com
o trabalho produzido?

v" Mediu o trabalho realizado.

v' Mostrou que carvdo produz calor e carvdo produz trabalho.

[Qual é a relacdo entre o calor e o trabalho produzido? ]

http://www.londongrs.com/Watt/steam_engine.jpg
http://101topfigure.blogspot.com/2009/03/james-watt.html




E do terceiro dia em diante ...

O que dizer dos fendmenos térmicos, quimicos, elétricos e magnéticos?

v Luigi Galvani (1737-1798): Um pedaco de metal eletrizado pode produzir uma
reacao muscular na perna de uma ra morta.

v" Alessandro Volta (1745-1827): Eletricidade pode ser gerada a partir de reacdes
guimicas.

v" Michael Faraday (1791-1867): Eletricidade pode provocar rea¢des quimicas.

v Hans Christian Oersted (1777-1851): Corrente elétrica pode produzir um campo
magnético.

v' Thomas Seebeck (1770-1831): Gerac3o de eletricidade por calor.

v’ Etc. ...



Efeitos

Efeitos Elétricos
Mecanicos

Efeitos
Magnéticos

Transformacoes
Quimicas

[ Qual é a relacdo entre esses efeitos?

—

Efeitos mecanicos: tem a ver com o movimento.

. Efeitos elétricos e magnéticos: ??
Para complicar: —

Calor: algo que a matéria possuia (teoria do caldrico)

Transformacdes quimicas: ?? (cozinha)



James Prescott Joule (1843) : filho de cervejeiro, sem educac¢ao universitaria e sem
treino algum em ciéncias (fisico amador).

Experimento da equivaléncia de calor e trabalho...

Ek

E

b.  Brass paddle-wneel a. Copper vessel e. Wooden gtool
t. Thermometer v. String w. Wooden pulleye
1cal=4,184 )

www.biografiasyvidas.com/biografia/j/joule.htm



Observacao:

(1) /

Efeitos / $

Mecanicos

Elétricos

Calor
- ™ Efeitos

(2) Calor e trabalho se
equivalem.

Efeitos

— Magnéticos

Transformacgodes
Quimicas

von Helmholtz (1847): a matéria deve ter capacidade para produzir efeitos (Kraft).

3

Thompson (1856): energia intrinseca : capacidade para realizar trabalho.

Energia: en+ergon =) dentro + atividade, trabalho, funcionamento.




12 LEI DA TERMODINAMICA

R. Clausius (1850):

1) Inventou uma funcdo de estado U(V,t) que mais tarde foi chamada de energia

interna (Helmholtz).

2) Formulou a 12 Lei da Termodinamica nestes termos:

A energia do universo é constante.




22 LEI DA TERMODINAMICA

R. Clausius (1854) em um artigo:

Calor pode sofrer dois tipos de transformacodes:

1. Passagem de um corpo a alta temperatura a outro de baixa temperatura.

2. Conversao de calor em trabalho.

Ambas podiam ocorrem em duas direcdes, uma “natural” e outra “nao-natural”.

A natural é espontanea e a outra, forcada.

Postulou: “Calor nao pode, por si s, passar de um corpo frio para um corpo quente”

2

Da formulagao matematica: criou uma nova funcao de estado chamada de entropia.

Formulou a 22 Lei da Termodinamica nestes termos:

A entropia do universo tende a um maximo.




A questao quimica: a espontaneidade de processos...

(a) (b)

()
® T=0°C ﬁﬂ)O"Cﬂ

\ 4 ¥

T=50°C | T=50°C é
When the tap is opened, A hot block and a cold ; ;
[ the gas expands into } [ block in contact—the ] [ ek diivses iiovah ]
t .

the empty bulb. emperatures become equal the solution.

Spontaneous

- .

Nonspontaneous

H
g

A




The formation of frost and ice from gaseous or
liquid water is spontaneous below 0°C but not
above 0°C.

Duas perguntas:

1) Como determinar a espontaneidade ou ndao de uma reacao quimica?

2) Como quantificar a espontaneidade de uma reacao quimica?




Nao esquecer...

Figure 14.2 The reaction of hydrogen
with oxygen is spontaneous process.

Energy

j@/ff &L J’% Spontaneous
k ‘:“;' . Slow rate
) 4
Diamond Graphite
KINETICS
Intermediate
states, speed
Products
Reactants THERMODYNAMICS

m Initial and final
states, spontaneity

Y

Reaction progress




Em busca de um critério de espontaneidade...

Minimizacao de energia é um critério de espontaneidade?

ngincar.com
education.seattlepi.com




Duas transformacdes espontaneas

G

™ od
. .:: & 2NO, - N,0, A f:j- N,O, — 2 NO, H‘YC
r' ol exothermic e "I < endothermic 'Lr'}‘f‘x
P s x .31.

high pressure
2 100% N,O,
L ¥ atmos. pressure

70% NO,

low pressure
100% NO,

Minimizacao de energia
NAO é um critério de

espontaneidade!




Propriedades da Matéria: funcdes ou propriedades de estado

Sistema: Sistema:
Estado transformacao > Estado

inicial final

Sistema esta em equilibrio Sistema esta em equilibrio
Caracterizado pelas Caracterizado pelas
funcdes de estado no funcdes de estado no
estado inicial estado final

Funcdo de estado: algo que o sistema possui, que se altera quando o sistema
sofre uma transformac¢ao mas nao depende de como ocorreu a transformacao.

Depende do estado.




A State Function
Change in altitude depends only on the difference between the initial and final values,
not on the path taken.

— 10,000 ft
Path A i
12 miles 5,000 ft
0 ft




’
N\ ot et e e S —t

Cross-sectional
area = A

[ Initial state ] [ Final state ]

(P, T, V, entalpia, (P, T, V, entalpia,

densidade, etc ). ... densidade, etc ),

Nao dependem de como

ocorreu a expansao!




Voltando ao critério de espontaneidade...

Processos espontaneos sio aqueles que aumentam a entropia do Universo.

22 Lei da Termodinamica

VIZINHANG A g

—restante
do Universo

oot

Amatériaoua | A matéria ou a . . .
energia que sai das energiaquesaido | AS(total) = AS(sistema) + AS(vizinhancas)
vizinhangas deve sistema deve entrar
entrar no sistema. nas vizinhangas.

SISTEMA
—e aparte
de interesse

AS(total) = AS(sistema) + AS(vizinhancas) >0  Processo espontaneo

AS(total) = AS(sistema) + AS(vizinhangas) <0 Processo ndo espontaneo

AS(total) = AS(sistema) + AS(vizinhangas)=0 Processo esta no equilibrio




Uma interpretacao molecular de entropia

Culpe a entropia, mde!

Os “leigos” associam entropia com desordem, aleatoriedade!

» 0O que é desordem? \— Esta idéia esta

ULTRAPASSADA!
» Como quantificar a desordem?

Problemas: —
» Um gds é mais desordenado que outro?

> etc.

www.condenaststore.com www.obviouswinner.com




Um parénteses. Sabemos ...

1) Da quimica quantica: Uma amostra macroscopica é composta de um nimero enorme
de moléculas.

2) Da termodinamica: A energia interna da amostra macroscépica é a soma das
energias das moléculas.

3) Da quimica quantica: A energia é quantizada e as moléculas tém um nimero muito
grande de niveis de energia disponiveis.

As perguntas
Inteligentes...

Quais dos muitos niveis de energia disponiveis ocupara uma molécula? E
todas as outras moléculas da amostra macroscopica, como estarao?




Uma amostra macroscopica, num dado estado possui uma energia e uma entropia. Como
calcular a sua entropia?

Sabemos:

» Essa amostra (macroscoépica) é constituida por um nimero muito grande moléculas
(microscopica).

» Cada molécula possui um numero grande de niveis de energia. A ocupacao definira a
energia da molécula. A energia da molécula se distribui entre os niveis! (ou, como sao

muitas moléculas, pode-se dizer que as moléculas se distribuem entre os niveis de

energia).

» Como sao muitas moléculas e niveis de energia, e estdao sempre colidindo entre si,
essa distribuicao de moléculas entre os niveis de energia, sempre esta se alterando!

SO é possivel pensar e trabalhar com médias!




Um exemplo simples...

Sistema:

v" 14 moléculas.

v cada molécula tem disponivel um conjunto de niveis de energia 0, 1,2, .. em unidades

arbitrarias.

v' A energia total das 14 moléculas é 10, em unidades arbitrarias.

Ha um numero muito grande de arranjos possiveis de dispor 14 moléculas nos niveis de
energia de modo que a energia total seja 10.

Energia,e, |0 |1]2|3]a|s|6]7

| Uma distribuiga
opusson |3 230 00 0] = meososo

E=n,€, +n€, +n,€, +n,E, +n,€E, +NnE +---
E=8x0+3x1+2x2+1x3+0x4+0x5+---
E=10




Outras possiveis distribuicdes ou microestados:

(&;) (t-)) (?)
’ . . .
6
5 -
4
3—e
2—oe®
1 —eo0—

0 0000 0600000
0000 000000




Qual € o numero de possiveis distribuicdes?

Da analise combinatdria: O numero de maneiras possiveis, W, de arranjar N
objetos distinguiveis em um numero de caixas de modo que

caixa etc
1 23] ec | NoYy
objetos ‘ n, ‘ n, ‘ Ny ‘ etc ‘ an
E dado por
N!
W:nllnzln3!n4!--- ot

W = peso da distribuicao (ou configuracao)




Energia,e, |0 | 1|23 |4a|s5]6]| 7|

Populagao, n, ‘8‘3‘2‘1‘0‘0‘0‘0‘

(a) (b) (c)
14! .
W, = =1,8x10° 7
81312111
6
W(b) =91 B -
4
W, =2,4x10"
3—e
2— -
A distribuicao mais provavel é a que tem
: 1— - - —
maior peso!

0 0000 000000
0000 000000




Pode-se mostrar que:

A distribuicao mais provavel (maior W) é aquela onde as populacdes obedecem a
distribuicao de Boltzmann:

€ = energia do nivel i
kgT = energia térmica média disponivel

A maioria das moléculas tém os
k 7 7 . . . .
Se g, < kgT . » N, épequeno! — niveis de energia mais baixo
preenchidos.

!

E o caso quando o nimero de
moléculas for muito grande!




A questao quimica: a espontaneidade de processos...

The formation of frost and ice from gaseous or
liquid water is spontaneous below 0 °C but not
above 0°C.

1) Como saber se uma reacdo quimica é espontanea ou nao?
2) Uma dada reacdo em dadas condicdes é ndo-espontanea. E possivel alterar essa
situacao? Como?

2) Como quantificar a espontaneidade de uma reag¢ao quimica?




Termodinamica: modelo criado para descrever sistemas e suas transformacoes.

A termodinamica esta
fundamentada em dois
conceitos e construida a
partir de dois principios,

gerais!

Dois principios:

12 Lei da TD: O principio da conservacao de energia.

22 Lei da TD: Em processos espontaneos ha aumento da
entropia total do Universo.




Voltando ao critério de espontaneidade...

Processos espontaneos sdo aqueles aumentam a entropia do Universo.

VIZINHANG A g

—restante
do Universo

oot

Amatériaoua | A matéria ou a . . .
energia que sai das energiaquesaido | AS(total) = AS(sistema) + AS(vizinhancas)
vizinhangas deve sistema deve entrar
entrar no sistema. nas vizinhangas.

SISTEMA
—e aparte
de interesse

AS(total) = AS(sistema) + AS(vizinhancas) >0 Processo espontaneo

AS(total) = AS(sistema) + AS(vizinhangas) <0 Processo ndo espontaneo

AS(total) = AS(sistema) + AS(vizinhangas)=0 Processo esta no equilibrio




A hipdétese de Boltzmann:

H3a uma conexao entre a entropia (S) de um sistema e a distribuicao mais provavel

(W__ ) de energia dos seus constituintes microscopicos

max

[S] = [kg] = J K*

Entropia (S) é uma fun¢ao termodinamica que
aumenta com o numero de possiveis
distribuicdoes energéticas microscopicas dos

componentes do sistema (microestados) para

- LVDWIG um dado estado macroscopico (macroestado).

18441906

3




Entropia (S) € uma funcdo termodinamica que aumenta com o nimero de possiveis
distribuicOes energéticas microscopicas dos componentes do sistema (microestados) para
um dado estado macroscépico (macroestado).

Ex: Dois sistemas formados por 2 particulas, uma azul e outra vermelha, energia total de 4 J.

System A System B System B (second microstate)

@ g =3]

Energy -
&) Energy

—._E=1]

S(sistema 2) > S(sistema 1)




Usando a hipotese de Boltzmann

L ]

7
a) Aquecimento de uma amostra 6
Nosso sistema exemplo: 5
v’ 14 moléculas. 4
v" A energia total das 14 moléculas é 10, em unidades arbitrarias. G ——
2 —e0—
Inicialmente:
1 — - - —
Energia,e, | 0|1 |2]3]4a 5]
- 0000
Populagdo, n, ‘ 8 ‘ 3 ‘ 2 ‘ 1 ‘ 0 ‘ 0 ‘ s000

Ao aquecer: mais niveis se tornam disponiveis. m===) Ex:a energia das moléculas
aumenta de 10 para 15

Energia,e, |0 | 1|23 |4 5]

Populagao, n, ‘6‘4‘2‘1‘1‘0‘




(b)

5

4 %

3 ®- : -

increase

5 energy

1— - - — -0-0-0-0-

020060 L8
XXX S5 &

W=1.8x105 W=25X10°

Aumento de temperatura

As moléculas tém mais niveis de
energia disponiveis; podem se
espalhar mais nesses niveis.

@

W aumenta.

@

Como S = kglIn W

@

S aumental!




b) Efeito da temperatura

O nosso sistema exemplo em 3 diferentes situacdes (mesmo aumento de energia: 5 unidades):

(a) cool (b)warm (c) hot

2 € 0 1 2 3 4 5
4 - n, :T baixa ( E =5) 10 3 1 0 0 0
n,:T média ( E = 10) 8 3 2 1 0 0
S - n,:T alta ( E = 15) 6 4 2 1 1 0
2 @ . BB
1—e0o0— — --— —0000—
0 ERREd @ B %
00000 BEP

4.0X103 1.8X10°> 2.5X106




E.

n, :T baixa (E=5) 10

3
A=5 4,0x 10 8,29 }

A
n,:T média ( E = 10) 8
A

A W W R
N N RPN
R P O Ww
R O O] +
o O O | u

1,8 x 10° 12,1 }

A=54

n,:T alta ( E = 15) 6 2,5 x 108 14,7

Para um mesmo aumento de energia, quanto menor a temperatura, maior o aumento de
entropial




c) Expansdo de um gas

v' Matéria: movimentos internos: translacdo, vibracdo, rotacdo, eletrénico, nuclear ...
v' Gas: a maioria dos niveis energéticos estd associado a translacdo.

v" Da mecanica quantica: o espacamento dos niveis translacionais é inversamente
proporcional ao volume ocupado pelo gas.

(@) 3 (b) :
S — —_— A temperatura
- constante,
O nosso sistema 4 —————— — aumento de
exemplo: ao aumentar - volume (ou
o volume do recipiente 3—e— decrease diminuicao de
que contém as 14 spacing — e pressdo) aumenta
moléculas:... 2—oo— a entropia!
_._
| —o-0® 00—
— - - - =
0% 90000

W=1.8X10° W=1.5X107




e) Aumento da massa molar

v" Da mecanica quantica: o espacamento dos niveis translacionais é inversamente
proporcional a massa das moléculas.

Maior volume, maior massa ‘ menor o espagamento ‘ maior a entropia.

Ex:a 298 Ke 1 bar:

S/JKImol?




e) Mudancas de estado

Gas: possui muitos niveis de energia translacional disponiveis.

il

Moléculas no liguido tém menos graus de liberdade, no sélido menos ainda.

i

S(gas) >> S(liquido) > S(sd6lido)

solido 38
liquido 70
gas 189




Conclusao:

» A entropia aumenta com a temperatura; i.é., ao fornecer energia ao sistema, sua
entropia aumentara.

» Absorcdo de uma dada quantidade de energia resultarda num maior aumento de
entropia quanto menor for a temperatura.

» A entropia aumenta com a expansao de um gas e decresce com a compressao.
» A entropia de um gads aumenta com o aumento da massa dos atomos/moléculas.

» A entropia de uma substancia no estado gasoso é maior do que quando esta no estado
liguido que é maior do que quando esta no estado sélido.

Note que na tabela acima ndo aparece uma
vez sequer a palavra , portanto, a
sua relacao com a entropia deve ser

A teoria apresentada abandonada, excluida. Hoje, s6 mesmo para

para conceituar a tentar explicar a leigos e criancas (mas é uma

entropia chama-se explicacdo falha, incompleta)
termodinamica

estatisitca!




A O que se pode falar sobre a qualidade da energia do sistema depois de
pergunta: | sofrer um processo espontaneo?

Usina hidrelétrica

Linhas de
distribuigéo
de energia

Gerador

Houve piora na qualidade da energia.

Houve degradacao da energia.

pt.wikipedia.org; www.chemistryland.com; Atkins & de Paula, Physical Chemistry, 8th ed.




Em conclusao: processos espontaneos ndao sao agueles que levam a uma maior desordem
do sistema.

Processos espontaneos sao aqueles nos quais o sistema, no seu estado final tem a
energia de seus atomos e/ou moléculas mais distribuida entre os possiveis niveis
de energia.

A “qualidade” da energia do sistema piora num processo espontaneo.

Processos espontaneos ocorrem com degradac¢do de energia.

Essa senhora
sabe
termodinamica?

www.robsonpiresxerife.com




Em busca de uma maneira de se calcular a entropia...

Termodinamica Estatistica:

S=kgInW__

trivial.

Termodinamica Classica:

Calor:

Forma de calculo de
entropia nao muito

energia transferida devido a uma diferenca de temperatura!




N

Como calcular calor numa transformacao? . > calorimetria

(quantidade de calor fornecida)

capacidade calorifica= — -
(massa de substancia)x(variacao de temperatura)

=) Capacidade molar especifica: o

capacidade molar especifica=

(quantidade de calor fornecido)

N (quantidade de substancia,em mol)x(variacao de temperatura)

dq

C =
nxdT




Para gases:

0
Capacidade molar a pressao constante: C, = (_q
>

%)
Capacidade molar a volume constante: C, = (_q
v

Calor ndo é propriedade ou
funcao de estado do sistema.

E energia transferida ao

sistema durante uma
transformacao!




Uma propriedade de Estado: Energia Interna (U) Sistema:

Propriedades de Estado:
PV, T,S U

Termodinamica Estatistica: a energia interna de um sistema é a “soma” das energias das
particulas constituintes do sistema.

Termodinamica Classica: O calor transferido a um sistema numa transformacao a volume
constante é igual a sua variacdo de energia interna.

Quando V = constante:

AU =U,- U =g,

I\~"
|
|
O .
<




Determinacao de “calores de combustao’

Bomba calorimétrica:
sistema com V = constante

The Bomb Calorimeter

Ignition
wire

Stirrer

Thermometer

Water

Tightly
sealed
“bomb”

Sample

Oxygen

)

1) Mede-se AT

2) Usando as equacOes da calorimetria:
calcula-se Q,eae50

3) ComoV =cte =) Oreacao = AU!

Usando as equacgdes da termodinamica
calcula-se A H!




Outra funcao de estado: Entalpia, H

Definimos: H=U + PV

Termodinamica Classica: O calor transferido a um sistema numa transformacao a pressao

Sistema:

Propriedades de Estado:
PV, T,S UH

constante é igual a sua variacao de entalpia.

T R R e e i e e 1
| S I
' ' P=cte !
| @ e e e ____ I
: ' Sistema, estado inicial (T, V, S, U) :
@ I
I S o I
I \ I
| _ I
I D I
I V I
T ®e I
: Sistema, estado final(T, Vi, S, Uy | |
| |
L e o e e e e e e e e e o _ |

Quando P = constante:

AH=H,—H =g,




Da Termodinamica Classica:

4 )

Se uma pequena quantidade de calor, dq,.,, € fornecida em condig¢des
reversiveis a um sistema na temperatura T, a variagdo de entropia do
sistema é dada por

d
dSsis — qreV
T

sis /

-

Ja vimos que:

» A entropia aumenta com a temperatura;
i.6., ao fornecer energia ao sistema, sua
entropia aumentara.

» Absorcdo de uma dada quantidade de
energia resultara num maior aumento de
entropia quanto menor for a temperatura.

Processo reversivel




dq
T

Sis

rev

Para uma transformacao infinitesimal: dSsis —

ou

Quantity of heat
AS Qrev added reversibly (J)
A [E
[Entropy Change] Ntemperature (KD

(JK™)




Determinando a entropia

1) Variacao de temperatura

Em sistemas quimicos, geralmente as medidas sao feitas a pressdao constante.

0
Capacidade molar a pressdo constante: ~ C; (T)= (a—_?_j
P

A pressdo constante:  dg,=dH  Em==) dg,=dH_=C, (T)dT

dH C.(T)dT C.(T)dT
dS.:dqrev —— dS= rev. — o (T) — dez.[ o (T)
sis Tsis T T g = T
S T
f L dT T
Admitindo C, = constante — de =C, — AS =C, |n?f
S, T; i




-(T)dT

Asj

C,(T)/ T—

T—

(b)

C(T)/ T—~
i N
h Y

Valores tabelados: C(T)=a+bT2+cT3+




E se houver mudancas de fase?

Como calcular a variagao
de entropia para o

ds = dH., = G, (T)dT aguecimento a pressao

T T constantede T, aT;?

A uma dada pressdo: et I /
para uma mudanca de fase: |

T = cte e AH é constante!!

l

AtransH
AS — Atl'al"ISH
Ttrans Gas
0 = Ts 298
T, Te Temperature, T)’KwﬂK

s
K



Calcular a variagao de entropia de X para o aquecimento a pressao constantede T, a T

AS=S, S,

Independe do caminho!

Solid | Liquid ;. das
0 T Ts 298
Te-r'r:ﬁerature, TIK

X(s, T.) 2> X(s, T,)) 2 X(I, T.,) = X(I, T,) = X(g, T,) = X(g, T¢)
\YI\YI\YIKYHYI

AS, AgysS AS, D\apS AS,
Tn Ty T

AS = J- CP(S)dT + AfusH + J’ Cp(l)dT 4 AvapH _I_J‘Cp(g)dT
. T T, LT T 4T




P

Entropias absolutas e a 32 Lei da Termodinamica

Se a temperatura inicial for O K:

Solid | Liquid : Gas
0 T Ts 298
Te-r'r-'nperature, TIK

Tm Tb A H T
AS = I Co(s)dT + A H + j G, ()dT +—— 4 _[ ColB)dT _ S(T)—3(0)
0K T Tm T, T Tb T, T

=0

32 Lei da Termodinamica: Todos os soélidos cristalinos perfeitos tém a mesma entropi a a 0 K.

Por “convencdao” toma-se o valor zero para a entropia de
todos os sélidos cristalinos perfeitos a O K.

Remember
Boltzmann: S=kg In W




T

Th Ty A H
S(T) = J‘ C,(s)dT N A H N I C,()dT LBl j‘ C,(g)dT
o T T 2 T T, = T

Permite tabelar

valores de entropias
absolutas




