A definicao termodinamica de entropia

2 d Qrev S — Propriedade extensiva do sistema
dS L dS - diferencial exata

I

A
Transformacao finita: = Sf 2 Si = J' d%rev

I

U(S)= Jmol ' K™



A entropia como funcao de estado

P



Variacoes de entropia em transformacoes isotérmicas

Usada para calcular a variacao de entropia associada com mudanca
de estado de agregacao na temperatura de equilibrio.

A S = rey
I
ex. liquido < vapor; p=1atm; Q =Q_, =AH _ ; T=T,,
A Hvapor
A Svapor. = .
T'ebul.
ex. sélido < liquido; p=1atm; Q =Q_ =AH, .; T=T, ..
A S b2 A Hfusdo.
fusdo T

fusdo



Argonio, Ar

Benzeno, C.H,

Agua, H,0
Hélio, He

Vaporizacao
Fusao (a Ty @ft,)

14,17 (a 83,8 K) 74,53 (a 87,3 K)
38,00 (a 279 K) 87,19 (a 353 K)
22,00 (a273,15K) 109,0 (833 13KK)
48 ((al,8e30bar) 199 (a4,22 K)




Agua
Benzeno
1 Cicloexano
1 Metano
Sulfeto de hidrogénio
Tetracloreto de carbono

aporizagho de liuidos
0,/°C

A, HEI(K] mol)
100,
30,1

+40,7

+30,8

+30,1 80,7
+8,18 —161.3

+18,7 ~60,4

+30,00 76,7

=1 *Outros vah]w;'i podem ser vistos na Secdo de dados no final deste Jivro.

A SMIK ' mol ) |

+109,1
+87,2
+83,1
+732
+387,9
+85,8



uonewixoidde
aAga(




Relacao entre as variagcoes de entropia e as variagcoes de outras
variaveis de estado.

dS & dQI"@V
T

pOP g p erev 2 dU+ pdV

g sk el e SU,V)
T T



dU =0=>dV>0=>d§5> 0

dV'=0=>dU> 0=>d§> 0

Conclusodes: a volume constante a entropia cresce com a energia;
a energia constante a entropia cresce com o volume.



ES(TD A5 amy Loy
T T

dU = C,dT'+ HO—UH dV

g0V 0,

pt HO—UH dV

00V 0,

>
¥
F
o%"
+
|
[AEh




as =128 ar+ A28 gy
10T 11, 10V [,

SR 6
M e V constante => T [0 S[]
B i e
H_SH = l;p+ H_UH ; Complicada !!
A oo i o R0V T
T, C
V constante, transformacao finita AT I 7dT
T,

T constante, transformacéo finita H@_SH H ap H
1070, 00T 0,



R | R

Sinal da expressao vai depender do
sinal de a pois kK € sempre positivo.

Aplicada a
qualquer

substancia




@ S(T, p) dS= Lau+ 2 ay

T I

dU = dH - pdV - Vdp

1 V
dS = —dH - —dp
T T
dH = C,dT + ! dp
10p [,
C dAH L
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T Ta 0p .
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Complicada !!!



Pode ser mostrado que:

dS

= P

I

0V
0 T

i
0p
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ar=aVdp - <&

Aplicada a
qualquer
substancia




Variacao da Entropia de um Liquido com a Pressao

Sélidos: a [110# K'; Liquidos: a 1102 K-,

Exemplo: Considere um mol de um liquido de volume molar 100
cm3/mol.

Qual a variacao de entropia deste liquido se a pressao for aumentada de
1atm =10° Pa a temperatura constante?

dl’ = 0 dS=-Vudp

Py

AS = - J'Vadp= -Vahp=-(10").107).(10%)

Pi

Valor muito pequeno. Na
maioria dos casos
=/ -1 -1 despreza-se a variacao de
A S b= 0901 J.mol " .K entropia com a pressao
para solidos e liquidos.



Variagoes de Entropia : Gas Ideal.

S=8T.,V) ds = &dT+ ﬁa’V
T V
1050 nR
N0V . ¥
P V
Ml:d:ng.a de —] AS =z If&d]q. nRJ'fd_V
estadao
finita: T; r 4 K
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AS= €, Ing=L 2+ nRIng
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Variagoes de Entropia : Gas Ideal.

S = S(T, p) ds s g L

T T

C
dS = —=dT - ﬂa’p

r p
JdS e "I UR
(e 1§ = [—2dT - [“dp
DaVDT 1; T pip
1T, [
bS= C,InEtG- nRIn

dp

N R N N

Pi

(=50 = B ="E ]




O Terceiro Principio da Termodinamica

Sélido (0K, p) => Sélido (T, p)

T C I Cp
S,— Entropiaa 0 K

T=0K=>S,6=0 (“A entropia de uma substancia pura e perfeltamente
" cristalina é igual a zero no zero absoluto”)




Para a entropia padrao (p = 1 atm) de um liquido acima do ponto
de fusao da substancia, temos:

S (s 07 per
Sp= | pT()dT+ Tf+J

0 s
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Para a entropia padrao (p = 1 atm) de um gas acima do ponto
de ebulicao da substancia, temos:

LT AHC Tl O e
S; . J p(S)dT+ —f'|' I p( )dT'l' vap+ I p;g)dT
0

I Tf I I Tebul :

Tebul.



Sa/(JK7 mol™)

Sdlidos: _

Grafita, C(s) -' PR
Diamante, C(s) : 2.4
Sacarose, C,,H,,0,,(s) - 300,2
Iodo, I,(s) _ - 116,1

Liguidos:

Benzeno, CH(1) e i e R
Agua, H,O(1) o 69,9
Merciirio, Hg(1) : .- 76,0

Gases:

Metano, CH,(g) : _ 186,3
Dioxido de carbono, CO,(g) i g
Hidrogénio, Hy(g) -130,7
Hélio, He(g) _ L2
Amonia, NH,(g) - 1924

*Qutros valores podem ser vistos na Segdo de dados no tinal deste livro.




Entropia Padrao de Reacao

r

§o§%= ZvSm‘)— ZVSMO

produtos reagentes

O que deve acontecer com a entropia padrao de reacao quando
existe formacao ou consumo de gas na reacao?
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