A Sequnda Lei: Conceitos

Objetivo: Explicar a origem da espontaneidade das mudancas
fisicas e quimicas

Discussao quantitativa das transformacoes espontaneas :

Sentido da transformacao espontanea : o sentido da
transformacao que nao exige trabalho para se realizar.

Ex. expansao de um gas até ocupar todo o volume finito que
lhe é oferecido; Um corpo quente se resfria até atingir a
temperatura ambiente.

Transformacao nao espontanea : o sentido da transformacao
exige trabalho para se realizar.

Ex. confinar um gas num pequeno volume; Resfriar um corpo
num refrigerador.



O que determina o sentido da mudanca espontanea?

Quando ocorrem mudancgas, a energia total de um sistema isolado
se mantém constante mas se redistribui de diferentes maneiras. O
sentido das mudancas esta relacionado com a distribuicao da
energia. As mudancas espontaneas sao sempre acompanhadas pela
dispersao mais desordenada da energia.




A primeira lei da termodinamica levou a introducao da funcao
energia interna, U. A energia interna € uma funcao de estado
que nos permite afirmar se uma certa transformacao é ou nao
possivel: somente sao possiveis as transformacoes que
mantém constante a energia interna de um sistema isolado.

A lei que identifica o sentido da mudanca espontanea, a
segunda lei da termodinamica, também se exprime em termos
de uma funcao de estado, a entropia S. A entropia € uma
medida da desordem molecular de um sistema. Ela nos

permite dizer se um estado é acessivel a partir de outro por
meio de uma transformacao espontanea

Primeira Lei : ldentifica mudancas permitidas
Segunda Lei : Identifica mudancas espontaneas



Enunciado da segunda Lei da Termodinamica em termos da
entropia: A entropia de um sistema isolado aumenta numa
mudanca espontanea

ASmt 2

Onde S, é a entropia total, ou seja, a entropia do sistema e
das vizinhancas.



A desigualdade de Clausius

Precisamos agora verificar que a entropia sinaliza uma
transformagao espontanea no sentido de que dS,_,2 0 em

qualquer transformacao espontanea

dS+dS,. 20 dS > -dS. .

dS o o T Bt dQviZ:_dq

ds > 24
T



Imaginemos que o sistema esteja isolado termicamente de sua
vizinhancas. Entao, dq = 0 e a desigualdade de Clausius leva a

Esta é, exatamente, a caracteristica que precisamos para que a
entropia sinalize o sentido de uma transformacao espontanea. A
desigualdade nos diz que, num sistema isolado, a entropia do
sistema nao pode diminuir quando ocorrer uma transformacao

espontanea



A entropia é o conceito basico
para discussao das mudancas
espontaneas, mas envolve analise
de modificacoes no sistema e nas
vizinhancgas.



Critérios para a espontaneidade

Calor trocado a volume constante

qu: dl] dS-—2 0

ds- 225 0
T

Td S 2 d U »:d\iI:iI:rr‘r:le constante, sem trabalho



ds, , 2 0
AU, < 0



Critério para a espontaneidade

Calor trocado a pressao constante

< d
dq, = dH dS-?qzo

Td S 2 d H ':dl?gie::aélo constante, sem trabalho






Energia de Helmholtz Energia de Gibbs
A=U-T1TS§ G=H-T1S

Transformacao isotérmica

dA=dU-T1dS dG= dH - TdS
TdS 2 dU TdS > dH
d4; , <0 dG, ,< 0

Mais importantes conclusoes da termodinamica quimica
para a quimica



Transformacao a T, V constantes

d4, <0

>

< : :
dAT,V O Transformacao espontanea

v Transformagao em equilibrio
diki: 20

>



Trabalho Maximo

dw . = dA

max

A variacao da energia de Helmholtz € igual ao trabalho maximo
associado a um processo

A funcao A também é conhecida como “funcao trabalho
maximo” ou funcao “trabalho”

w. .. = NA

max



Transformacao a T, p constantes

dG, <0

» P

d G < O Transformacgao espontanea
T, p ¢ P

d G s O Transformagao em equilibrio
I'.,p



Trabalho maximo diferente do de expansao

dw = dG

e,max

W 2Ky

e, max

Expressao especialmente util para estimar o trabalho elétrico que
pode ser gerado por pilhas eletroquimicas



Energia de Gibbs Molar Padrao

A G° = ZVGO- ZVGO

v
produtos reagentes

AGe=h HIETE S

r



Energia de Gibbs Padrao de Formacao

A energia de Gibbs padrao de formacao é a energia de Gibbs
padrao da reacao de formacao de um composto a partir dos seus
elementos nos respectivos estados de referéncia

A G?s ZVAfGO- ZVAfGO

produtos reagentes



As propriedades de G

G= G(7T,p)

dG = - 5dT + Vdp
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Gases

GEEY= G (L) dep G(T) = G°(I)+ L’”;T dp

G(T) . G'(T), RTI%p(atm)
n n 1(atm)

el Y i YD

G°(T) € a energia de Gibbs da substancia sob
pressao de 1 atm. Para fases condensadas, pode ser
assumido na maioria das situacdes G(T) = Ge (T)
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