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I - Leis da termodinimica:
1) A 2* Lei da Termodindmica
- Entropia (interpretagao estatistica)
-2 Lei

2) Energia de Gibbs e suas aplicacdes:
- Energia de Gibbs, seu significado

- Energia de Gibbs Molar Padrdo de Formagao
- Energia de Gibbs e suas aplicagdes (energia de Gibbs do conjunto de
proteinas e membranas biolégicas)

Ref (1), Cap. 4, pg. 129 — 135; 142 - 152; 155-156; 159-160; Cap. 5, 175-177; 17¢ *°~

X Entropia

A energia e a matéria tendem a tornar-se mais desordenadas.

A entropia ¢ uma medida da desordem:

ﬁm&x& entropia significa baixa desordem

Alta entropia significa alta desordem
Definigdo Estatistica

Consideremos um cilindro contendo atomos de hélio

Volume = ¥,
.t . .,
. P .
c . . o

¢ C y

2) 2 Lei da Termodindmica

Spontaneous change E
Change
dS=dq,JT

Perfect gas,
isothermal expansion

Change
temperature Variation
with
temperature

Variation
with
pressure

JQ)(@ de
)= 4 con> S
P(v2) Loldad
A
) W = _S
Vokme =V, - ma——
P . .. - V-
d f : . . i f NI
v e e A
\Z3 - IN\
- A probabilidade de encontrar qualquer um dos 4tomos de hélio no volume V, (volume total ~ do
cilindro) é iguala 1.
- A probabilidade de encontrar qualquer um dos 4tomos de hélio no vol v, (@ de do vol
do cilindro) é de apenas 1/2.
Se o de 4 de hélio para o dobro, entdo:

- A probabilidade de os encontrar no volume V, (volume total do cilindro) continua a ser igualal.

- A probabilidade de os encontrar no I V, ( de do vol do cilindro) é de

1/2)(1/2)=1/4.
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Podemos entdo verificar que & medida que aumentamos o nimero de &tomos, a probabilidade de os

Consid do uma p em termos da probabilidade dos estados inicial e final, temos

encontrarmos em V, diminui

(Quats maia, mean a peosa=@dady

de exonFaa o Stoma num dadn
veums

2 Equagio de Boltzmann

N = nmero de itomos com kg = 1,38x102 JK" e a entropia com unidade JK?
Assim, emos dizer que se comprimirmos todos os stomos de hélio no vol V, e permiti
gt x . 9 i . . e itirmos que o gis se Determinagio da variagio de entropia
expanda por si, verificarfamos que 0s stomos se distribuiriam pelo volume total do cilindro V,, porque esta situacio
corresponde ao estado mais m3<»<~._. Quando um sistema passa de um estado m_a—nf-.ﬁ.: para um estado final (2):
S, =kgInW,

Diregdo de =§A~1mmuo espontined é de um Sy =kyIn W,

W — K m/%\ estado de baixa probabilidade de ocorréncia Unma vez que a entropia é uma funcso de estado: w
para um de mixima probabilidade AS=5,-5, lfu_.=|<ﬂ.

_ . aconre noturolmente. Som PRI
2.5 W mlx.mxﬂﬁﬁ/)\ 7 e omi Ao @dernan
N Qwﬁom.,.c, Ao siDeMa Qumentts

Definicao Termodinamica

Quando consideramos um gés ideal que se expande isotermicamente de V, para V,, temos

W, = (CVyN e
termodinimicas.
W, = (CV)Y

O calor absorvido por um gés ideal, numa expansio isotérmica reversivel, &

Ou seja

q=-w
(57 A/ v,

anwugalnd_wﬂ-x-_i«_wv =Nkgln—2 ni!.::_w ou ._Iwnn;sw

Como kgN,, = R temos

wéde atoma— —vn&uoxun\v S=kinW | =3 mDJdOﬂLnP deondo @ en¥a
o prok@ dade

Exr @H.K.W ﬁ\ozs\dﬂ
(DS = X@. 2nw

3
\4 entne \Q ,
(¥ pacbaoi€idng, |
m»T.H o)

\
\
\

As variagdes de entropia podem ser convenientemente quantificadas a partir de outras quantidades

Vi
LK) mdepmedemede do peens

R, V, \7
AS=N——In—2=nRIn=%
Na ¥ Y

5 m varefS de ke pesacshoea,
para expansdes isotérmicas jd que a entropia de um sistema é igualmente afetada
pela temperatura

Atengio que esta equagdo s6 é vdlida qualquer tipo de processo a temperatura constante

logo LY o don Nevegslvel OA
9 N a\u \aasrsTiyemet ; AEATSPE

ca\L\o0 -

Apesar desta equagio ter sido derivada para a expresso de gases ela ser aplicada a .
pe quag para a exp 8 pode ser ap ———
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Scgunda lei da T rinodin

Dintica =3 *VUABLOIJOJ SDbea em qw e-hdy

a Dm_ﬂnmyu vas daa
Como varia a entropia na vizinhanga de um sistema? S

Devido a0 seu tamanho e a quantidade de material que contém a vizinh
reservatério infinitamente grande.

A tra i i
nsferéncia de calor e trabalho entre um sistema e a sua vizinhanga altera as propriedades da vizinhanca de

uma quantidade infinitesimal

ca pode ser iderada como um

Porque variagdes infinitesimai s30 carac icas de p

mesmo efeito na vizinhanca que um gffocesso reversivel jentio

is, temos que qualquer processo tem o

9

Por este motivo nio é i ificar o caminho para dq,,, e a variagio d pia na vi
i

para o processo isotérmico é aoaa por:

S g = Sz
T
ou para o processo isotérmico finito:
AS, L2
e = T
do a exp i ica de um gas ideal, vimos anteriormente que o calor absorvido da vizinhanca durante um

processo reversfvel é dado por

—> o0 Recelen pou @

m (490)rev = (490)irrev = dGuis oma a\lteexds nhakssiona)

A ;W_._(..Dbn} e ruuts macoe qQwr o Siema \QID qe Aco,fc@r

ﬁbnh\'rwﬂ

O camang — QD—OAD. uma wv*n»)c ocenno

Uma vez que o si: se em equilfbrio térmico com a vizinhanga: T,,,, = T,;, = T. Logo o calor
perdido pela vizinhanga pode ser:

¥
9w <G RTIn 2

e a correspondente variacdo de entropia é

DMHE
T

A variagio total da energia do Universo (sistema + vizinhanga) é dada por :

;:._L T.::..:
(i 15227 LT

Portanto, para :n&anmmmo R<ma_m@v§:.mnmo total de entropia n@ é zero,

/ o i

1V

KN\ Towess. oumesne!— NS= &_

Sﬂ);ﬁvua\.ﬁ, ﬂ3c.+0 },\MSOU\ _o@n: NS ity

Se a expansdo for irreversfvel:

T Yy

Consideremos que o gés ideal se expande contra o%@ago n3io é realizado trabalho neste

processo, ndo existe transferéncia de calor entre o sistema e a vizinhanga, logo q,,,=0e S, =0e
—_—— ——

. 29\ el
AS_, =AS_ +AS =nRIn-1>0
. ) 0)«308 de um

v,
2\skma ydcado

Combinando as duas

Y

p temos *de a aumenton o

ASynty = AS, i+ AS,c 20

2° Lei da Termodindmica
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Se se trabalhar a EIessdo constante dq,, = dH logo:
/ *

<
R KL

Como dH = CpdT A“ \\~\ i
ﬁ@nr& e 2 /L
£ T T NL
¢ ¥ Buands S

Se A
# vanago de temperatura ¢ pequena podemos assumir Cp independente da temperatura: A& mma 4o~

m?m?hl:%w\
1

E 0 aumento de entropia é dado por:
—_——

SE avakods esta guanh ode,
Q.KUW@.[ ™ ‘mﬂhﬂlﬁ, >%e o
TRres2 © RaensTel o4

e RS>\
= . -
ergia de Gibbs <> Jcnsf dade ternc dirBmica poia pPrxesos

Q\P/.&ﬂi a T 7 DOJU*.O),,QV

Consideremos um sistema em equilfbrio térmico com a sua vizinhanga A temperatura T.

3) Energia de Gibbs e suas Aplicagdes _

Um processo que ocorra no sistema resulta na transferéncia de uma quantidade infinitesimal de calor (dq) do sistema para a

vizinhanga. Logo{-)dq,,, = dq,.,
|

ﬁmlmnwo total de entropia, de acordo com a 2.* Lei da Termodinamica, vai ser:

dSyniy =dSsie +dSyy; 20
d
= AOgist +|n.~HHF 20

u&i-bLma... 20

-

,:c.m;.\..F.w.‘_!,.m_‘.Rm_*.w‘@_..ﬂ.‘:_‘.a:
A variag3o de entropia para a reacgdo hipotética
aA+bB—cC+dD

€ dada pela equagio
@n%@&%@-. 5°(a)-b5°(B) u,Mcw.,G_.&...STMcw:HumBM’

onde v é o coeficiente estequiométrico

. ()

Se o processo se der g pressio constante, :.wA dq = dH,, oy

dH

Tmmi - ,mi 20 w

Multiplicando por - T:

Qmmwmn i Hﬂmmwwn <0

Definindo a fungao energia de Gibbs (G) como:

N))
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Para determinar a entropia de mistura, A S,

Logo

b1 Irreveraible prcess

separadas

Paraogds A

Paraogis B

AminS =45, +4Sy u=>x_=..>|m<+< +ngRInYa*Vs
A

\l e
ﬂw::m- Lei da Termodinamica

Nunca decresce
——

as:.v = a.:.n + D»W.Su N O

Variagoes de cntropia

A mistura de dois gases ideais 3 mesma temperatura e pressio leva a um aumento da entropia

Aentn, VeVity,

ﬂ s Moy = X msz _a Aquecrnents — %v‘

* 4% )a da frmedicdonica = Quankidade de e
« 9 Sder dg rmh\JoP,S”\lnnrlv Sephds da rea &

miste POdemos considerar o processo como duas expansdes isotérmicas

V,
Vs

De acordo com a Lei de Avogadro, o volume é diretamente proporcional ao nimero de moles de gdsaPe T

constantes assim:

B =n RINTAZTE g Rin P48y Rin "4 _p Rin "2 -
ny ]

nlixk_bN\

ny+ng

—ngRInz, nlAaxh_:INK\...anh_uNL

/ .
T o dz A

ng+ng

—aoB:mXA:nBOun:m—:onam:.uofws_..mmcnﬁ. idade positiva, o que é ¢ com a
natureza espontanea do processo
Por aquecimento
Para determinarmos a variagio de entropia por aquecimento consid S,eS,as pias do si nos estad
1 e 2 respectivamente (caracterizados por T, e Ty). Se for ferido calor reversi para o si entio o

idade de calor infini

aumento de entropia, para uma q ferida, & dado por:

) sy A8
5= e Samen

e

AentropiaaT,é: N
m~nw~+mahwﬁ
T -—.
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Verificamos que a T e P constantes a variagio de energia de Gibbs, para um processo infinitesimal é:

dGgiy =dHg;,, — TdS

sist

Logo podemos aplicar dG,,, como um critério para o equilfbrio €&s ntaneidadd é

4
constantes sdo:
Energia de Gibbs, seu significado
Relagio entre a variagdo de Energia de Gibbs e trabalho
Temos que G=H-TS
Para um processo infinitesimal dG =dH - TdS -SdT
Umavezque H=U+PV Temos dH =dU +PdV +VdP

De acordo com

* Lei da Termodinamica

@U=dq+dw) e

dU{dq}-Pdv ¥

Para um processo reversfyel Cdqrev = TdS ) P\

De forma que dU =TdS-PdV
—
Finalmente teremos  * dH =(TdS-PdV)+PdV + VdP =TdS + VdP

dG =(TdS + VdP) - TdS- SdT = VdP-SdT

e

Para um processo infinitesimal a temperatura e ¥olum<cgnstantes, temos: dA =dU —TdS

A
Sisteru, isdeRmMmie lv\l.\mw -

A equagdio anterior € valida para processos onde ocorre apenas trabalho de expansio. Se além deste, outro tipo ¢
trabalho é realizado, ha que consideré-lo.

.

Por exemplo para uma reagao redox numa célula eletroquimica que gera eletrdes e realiza trabalho elétrico (w,,) temos:
dU =TdS=PdV +dw,

E portanto
dG=VdP- SdT +dw,

Para um processo infinitesimal a temperatura e pressao constantes, temos

dG=dw,,,,

E para um processo finito 4G =Wy = Wypm
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nergra de Gibbs NMolay Padra,
i ao de ﬁ.‘.J‘::»..m: 3
Energia de Gibbs do ..\_.\:‘m::h:w.:!.\n.l..::Jb:.::?.:=.m;.h:.,=r...f.....:n
Em geral, AG,° para uma reacgio do tipo
aA +bB — cC+dD Reacgdes que nio sio espontineas podem dar-se em conjunto com reaccdes que ocorrem
€ dada por P Esta coop € muito usada em sistemas biolégicos
=0 = —
ﬂm‘\nﬂnlkn\ ADKE\.ST.>9.§To>m\.§- e Tha M \
X045, (produtos - SvaG \.Aaaw«:.uﬂ e
A hidrélise da ad 4 i (ATP) a ad ina difosfato (ADP) ¢ a reagio
AG,° também ; 5

G, pode ser obtida a partir de usada mais frequentemente em conjunto com reagdes nio espontdneas nos
i biologi Esta hidrélise & a reagio ica chave pela qual a

¥ energia de Gibbs ¢ da e usada nos si vivos

AG,” =AH,°-Tas,®

co J*«NPC *

rea
AG = AR -(TA S
)
A energia de Gibbs é extremamente ttil porque incluf a entalpia e a entropia @ y@ P48 WDPW&

N )&/ C—— et

+ Positive at low temperatures; ncgative at high temperatures.
Recaction spontaneous in the forward direction at high
temperatures and spontancous in the reverse direction at
low temperatures dU=TdS-PdV
+ - Positive at all temperatures. Reaction spontancous in the
reverse direction at all temperatures.
- Negatve at all temperaturcs. Reaction spontancous in the - T — o - ..

3>
zﬁ.) forward direction at all temperatures,
- - Necgative at low lemperatures: positve at high tempemtures.
Reaction spontaneous at low tempermtures: tends o reverse nwo = lmnw.H. + <QHM

oo
V ’\p hhjf(r V m at high temperatures.
e © dH=VdP+TdS

ﬂ AH ﬁb& m “mmmmo conduzido m:-h_ﬂﬁm:_m:nn >
7 >> Processo conduzido entropicamente \ i

+

“ Assuming both AH and AS arc independent of temperuture.

e Caxomoo_copori@nes s A& L0 . ,
g 2e - i & e A _TAS <0 2 Ada rnh«:*v?p oRrl Qﬁ.m»
um wnonn.v.uo mbm?*w,emo

» AH<O @ @




