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3B.1 A entropia

A primeira lei da termodinamica diz que, se uma reagao ocorre, a
energia total do universo (o sistema e sua vizinhanca) permanece
inalterada. A primeira lei nao trata, porém, das questoes que
estdo por tras do se. Por que algumas reacgoes tém tendéncia a
ocorrer e outras nao? Por que algo acontece? Para responder a
essas perguntas essenciais sobre o mundo, é preciso recorrer a
uma segunda lei.

3B.1a As mudancas espontdneas

Uma mudanca espontanea é uma mudanca que tende a ocorrer
sem a necessidade de inducao externa. Um exemplo simples é
o resfriamento de um bloco de metal quente até alcangar a tem-
peratura da vizinhanca. A mudanca inversa, um bloco de metal
que, espontaneamente, esquenta mais do que a vizinhanca, nao é
observada. A expansao de um géas no vicuo também é espontanea:
um gés nao tende a se contrair espontaneamente.

Um processo espontaneo tem a tendéncia natural de ocorrer.
Isso nao necessariamente acontece em uma velocidade significa-
tiva. Sempre que estivermos investigando a termodinamica das
mudancas, devemos nos lembrar de que estamos explorando ape-
nas a tendéncia de um processo ocorrer. Se essa tendéncia ocorre
na pratica, depende da velocidade. As velocidades estao fora do
dominio da termodinamica.

e Os diamantes tém a tendéncia natural de se transformarem
em grafita, mas permanecem inalterados por incontaveis anos.

As mudancas podem ser induzidas em uma direcao ndo natural.
Por exemplo, podemos forcar a passagem de corrente elétrica
através de um bloco metdalico para aquecé-lo até uma temperatura
superior a da vizinhanga. Um gas pode ser forcado a ocupar um
volume menor quando se empurra um pistao. Porém, para produzir
uma mudanga nao espontanea, é preciso conceber uma maneira
de forcar o acontecimento, influenciando de fora o sistema.

e Uma mudanca nao espontanea sé pode ser efetuada quando
se exerce trabalho contra o sistema.

As mudancas reversiveis

Na termodindmica, um processo reversivel é aquele que pode ser
revertido por uma mudanga infinitesimal de uma variavel:

e Se a pressao externa é exatamente igual a pressao do gas no
sistema, o pistao nao se move. Um aumento infinitesimal da
pressao faz com que, o pistao se mova para dentro. Se, porém,
a pressao externa diminuir uma quantidade infinitesimal, o
pistao se move para fora.

* Se a pressao externa difere da pressio do sistema por um valor
mensuravel o processo é irreversivel. Uma mudanca infinite-
simal de pressao externa nao inverte a direcdo do movimento
do pistao.

O tipo mais simples de mudanca reversivel que podemos con-
siderar é a expansao isotérmica, reversivel, de um gés ideal. A
temperatura do g4s é mantida constante ao garantir o contato
térmico do sistema com um banho de 4gua em temperatura cons-
tante durante toda a expansao. Em uma expansao isotérmica, a
pressao do gas diminui a medida que ele se expande, logo, para
que a expansao isotérmica seja reversivel, a pressao externa deve
reduzir-se gradualmente com a variacao de volume de modo que,
em cada ponto, ela seja igual a pressdao do gas. Para calcular o
trabalho, é preciso levar em conta a redugao gradual da pressao
externa e, em consequeéncia, a forca contraria que muda.

DEM. 3B.1 Trabalho de expansao reversivel

Em cada estagio da expansao, a pressao do gas estd relacio-
nada a seu volume pela lei dos gases ideais. Assim, a curva de
uma isoterma é dada por:
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O trabalho total realizado é a soma destas contribuicoes du-
rante as variagoes de volume entre V; e V;:
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O calculo mostra que o trabalho de uma expansao isotérmica
reversivel de um gas ideal de V; a V, é

Vs
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(3B.1)

Se a pressao externa aumentasse infinitesimalmente em qualquer
momento da expansao, o pistao iria mover-se para dentro e nao
para fora. Logo, o trabalho executado durante a expansao rever-
sivel de um gés é o trabalho de expansdao maximo possivel. Este
ponto geral é muito importante:

e O trabalho maximo é realizado em um processo que ocorre de
forma reversivel.

A transferéncia de energia como calor ocorre de forma reversi-
vel se as temperaturas do sistema e de sua vizinhanca sao idénti-
cas. Com um aumento infinitesimal da temperatura da vizinhanga,
energia entraria no sistema; com uma reducao de mesma mag-
nitude, energia sairia do sistema para a vizinhanca. Quando as
temperaturas sao idénticas, a energia flui como calor em ambas as
direcoes na mesma taxa. Nessa situacao, o sistema e a vizinhanca
estdo em equilibrio térmico. Um ponto muito importante é que
equilibrio nao significa estacionado. O equilibrio é dindmico, uma
vez que 0s processos moleculares continuam ocorrendo, mas em
velocidades iguais. A grande importancia de um equilibrio ser
dinamico esta no fato de ele reagir as alteracoes na vizinhanga.
Todos os equilibrios na quimica sao dinamicos.

Um processo reversivel é um processo que pode ser invertido pela
mudanca infinitesimal de uma varidvel. O maior trabalho é realizado
por um processo que ocorre de forma reversivel.

3B.1b A segunda lei da termodinamica

Quais sao as tendéncias comuns a todas as mudancas esponta-
neas? Considere dois cenarios. No primeiro, o resfriamento de um
bloco de metal quente ocorre porque a energia dos atomos que
vibram vigorosamente tende a se espalhar pela vizinhanca (o ar e
o aparelho que envolvem o bloco). Os &tomos do metal movem-
se vigorosamente e colidem com os 4tomos e as moléculas mais
lentos, transferindo para eles parte de sua energia durante as coli-
soes. A mudanca inversa é muito improvavel porque exigiria que a
energia migrasse do ambiente mais frio para se concentrar em um
pequeno bloco de metal aquecido. Um processo como esse exigiria
que o0s 4&tomos que se movem menos vigorosamente na vizinhanca
colidissem com os atomos que se movem mais vigorosamente do
metal e os fizessem mover-se ainda mais vigorosamente. As mo-
léculas de um gas movem-se aleatoriamente e espalham-se por
todo o recipiente. E muito improvével que o movimento aleatério
leve todas elas, ao mesmo tempo, para um canto do recipiente.
O padrao é que a energia e a matéria tendem a ficar mais desor-
denadas. Na linguagem da termodinamica, essa ideia simples é
expressa como entropia, S, uma medida da desordem. Entropia
baixa significa pouca desordem e entropia alta significa muita desor-
dem. Portanto, o padrao pode ser expresso como a segunda lei da
termodinamica:

¢ A entropia de um sistema isolado aumenta ao longo de uma
mudanca espontanea.

Assim, o resfriamento do metal quente é acompanhado pelo
aumento da entropia quando a energia se espalha pela vizinhanca.
O sistema isolado, neste caso, é o bloco e sua vizinhanca imediata.
Do mesmo modo, a expansao de um gis é acompanhada pelo
aumento de entropia quando as moléculas se espalham pelo vaso.
A direcao natural do sistema e sua vizinhanca (que juntos formam

o universo) é ir da ordem para a desordem, do organizado para o
aleatdrio, da menor para a maior entropia.

Se a temperatura for constante, a variacao de entropia de um
sistema pode ser calculada pela seguinte expressao:

_ Qrev

A
S T

(3B.2)

em que AS é a variagdo da entropia do sistema, g € a energia
transferida na forma de calor e T é a temperatura (absoluta) na
qual ocorre a transferéncia. O subscrito rev em q significa que a
energia tem de ser transferida reversivelmente. Em uma transfe-
réncia reversivel de energia na forma de calor, as temperaturas
da vizinhanca e do sistema sao infinitesimalmente diferentes e
ambas precisam ser constantes. Quando o calor é medido em jou-
les e a temperatura em kelvin, a mudanca de entropia (e a prépria
entropia) é medida em joules por kelvin.

O QUE ESTA EQUACAO REVELA?

e Se muita energia é transferida na forma de calor, ocorre grande
aumento da desordem no sistema e vocé pode esperar um
grande aumento correspondente na entropia.

e Para uma dada transferéncia de energia, vocé deve esperar um
maior aumento da desordem quando a temperatura é baixa
do que quando ela é alta. A energia introduzida altera mais as
moléculas de um sistema frio (com pouco movimento térmico)
mais claramente do que as de um sistema mais quente em que
as moléculas ja estdo em um movimento vigoroso.

N\

EX. 3B.1 Calculo da variagao de entropia quando um sistema é
aquecido reversivelmente

O sapo-boi é um animal de sangue frio, o que significa que li-
bera no ambiente o excesso de calor gerado pelo metabolismo.
Um sapo-boi sedentario estd sendo estudado no aquario de
um laboratério mantido na temperatura constante de 27 °C. O
animal transferiu 150] de energia de forma reversivel a dgua
em 27 °C.

Calcule a variacao de entropia da dgua.
Etapa 1. Calcule a variacao de entropia.
De AS = Qrev/T,

As— 1507 _

_ _ —il
= 300K~ TO2IK

Uma caracteristica muito importante da entropia, que nao é
imediatamente 6bvia da Eq. 3B.2, mas pode ser provada usando
a termodinamica, é que a entropia é uma funcao de estado. Esta
propriedade é consistente com o fato de a entropia ser uma medida
da desordem, porque o estado da ordem de um sistema depende
somente do momento atual e independe de como esse estado foi
atingido.

Como a entropia é uma funcao de estado, a variacao de en-
tropia de um sistema nao depende do caminho entre os estados
inicial e final. Isso significa que, para calcular a variacao de en-
tropia entre dois estados ligados por um caminho irreversivel, um
caminho reversivel deve ser descoberto entre os mesmos dois es-
tados e, entdo, usar a Eq. 3B.2. Suponha, por exemplo, que um gés
ideal sofra uma expansao livre (irreversivel) em temperatura cons-
tante. Para calcular a variacao de entropia, imagine que o mesmo
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gas realiza uma expansao isotérmica reversivel entre os mesmos
volumes inicial e final, calcule o calor absorvido no processo e use
a Eq. 3B.2. Como a entropia é uma funcao de estado, a variacao de
entropia calculada por este caminho reversivel é igual a calculada
para a expansao livre entre os mesmos dois estados.

A entropia é uma medida da desordem. De acordo com a segunda
lei da termodindmica, a entropia de um sistema isolado aumenta
em qualquer processo espontdneo. A entropia é uma fungdo de
estado.

3B.1c A entropia e o volume

A entropia cresce quando uma determinada quantidade de ma-
téria se expande até um volume maior ou se mistura com outra
substancia. Esses processos espalham as moléculas da substancia
por um volume maior e aumentam a desordem de posicao, isto
é, a desordem associada as posi¢oes relativas das moléculas. A
variacao da entropia que acompanha a expansao isotérmica de
um gas ideal ilustra este aspecto. Ela é calculada utilizando os
conceitos da primeira lei da termodindmica.

DEM. 3B.2 Varia¢ao da entropia com o volume

Para entender como a entropia de um gas ideal depende de seu
volume durante uma expansao (ou compressao) isotérmica, T
deve ser constante para que a Eq. 3B.2 possa ser usada. Como
AU = Q — W e AU = 0 para a expansao isotérmica de um
gas ideal, Q = W. Isso significa que a energia que o sistema
perde no trabalho de expansao é substituida pela entrada de
energia na forma de calor, assim, a energia interna permanece
constante.

A mesma relacao se aplica se a transformacao é feita rever-
sivelmente; Qv = W,ey. Portanto, para obter Q,.y, basta
calcular o trabalho realizado quando um gas ideal se expande

reversivel e isotermicamente:
V.
As = Qv _ =nRIn (—2)
Vi

Wiey B nRT ll’l(Vz/Vl )
T T T

O calculo mostra que a variacao de entropia de um gas ideal,

quando ele se expande isotermicamente de um volume V; até um

volume V,, é
AS =nRIn &
= Vi

(38.3)

em que n € a quantidade de moléculas de gés e R é a constante dos
gases.

0 QUE ESTA EQUACAO REVELA?

e Quando o volume aumenta ha um aumento de desordem e,
portanto, um aumento de entropia.

Embora a mudanga de entropia tenha sido calculada para um
caminho reversivel (a entropia é uma funcao de estado), aEq. 3B.3 é
também a variacao de entropia de um gas que se expande irreversi-
velmente entre os mesmos dois estados em temperatura constante.
Porém, nao pressuponha que nao exista diferenca entre os pro-
cessos reversivel e irreversivel: no momento, estamos levando em
conta apenas a variacao de entropia do sistema. As mudangas na
vizinhanga nao foram consideradas.

N

EX. 3B.2 Calculo da variagao de entropia quando ha expansao
isotérmica de um gas ideal

Uma amostra contendo 1 mol de gas nitrogénio se expande
isotermicamente de 22 L até 44 L.

Calcule a variacao de entropia do gas.
Etapa 1. Calcule a variacao de entropia.

De AS = nRIn(V,/V;1),

441,
_ ]
AS = (1mol) x (8,3 ge7) X In <22L)
= 45,76JK!

Como o volume aumenta, a variacao é positiva.

\

A variacao de entropia que acompanha a compressao ou a
expansao isotérmica de um gas ideal pode ser expressa em termos
das pressoes inicial e final:

AS =nRIn <%)

A entropia de um sistema aumenta quando o volume aumenta.

(3B.4)

3B.1d A entropia e a temperatura

A desordem de um sistema aumenta quando ele é aquecido porque
o fornecimento de energia aumenta o movimento térmico das mo-
léculas. O aquecimento aumenta a desordem térmica, a desordem
proveniente dos movimentos térmicos das moléculas.

DEM. 3B.3 Variacao da entropia com a temperatura

Em cada estagio do aquecimento reversivel, o calor esta relaci-
onado com a temperatura por Qe = CAT. Assim, a variacao
de entropia é dada por:

Q rev
AS =
S T T

A variagao de entropia total é a soma destas contribuicoes
durantes as variacoes de temperatura entre T; e Ty:

c/T

Temperatura, T
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O célculo mostrou que, se a capacidade calorifica pode ser
tratada como constante na faixa de temperatura de interesse, a
variacao de entropia que ocorre durante o aquecimento de um
sistema de T; até T, é dada por:

AS =nCln (%)

em que C é a capacidade calorifica do sistema (Cy se o volume é
constante e Cp se a pressao é constante).

(3B.5)

0 QUE ESTA EQUACAO REVELA?

e Quando a temperatura aumenta ha um aumento de desordem
e, portanto, um aumento de entropia.

e Quanto maior for a capacidade calorifica da substancia, maior
serd o aumento de entropia para uma dada mudanca de
temperatura.

EX. 3B.3 Calculo da variacao de entropia quando ha mudancga
na temperatura.

A temperatura de um cilindro de 20 L de gés nitrogénio a 5 kPa
aumenta de 27 °C até 327 °C.

Calcule a variacao de entropia do gas.

e Cy(Ny) =20]K!mol!

Etapa 1. Calcule a quantidade de gas.

De PV = nRT,
n= (51:1;;) X 20L) 4 04 mol
(8,3 L% ) (300K)

Etapa 2. Calcule a variacao de entropia.

De AS =nCy ll’l(Tz/Tl),

600K
_ I
AS = (0,04 mol) x (20 g7r;) x In (SOOK)
= 40,87]JK!

Como a temperatura aumenta, a variagao é positiva.

Etapa 1. Calcule a variacao de entropia devido a variacao no
volume.

De AS =nRIn(V,/Vy),

1L
AS; = (1mol) x (8,3 =) x In (S—L)
=—134JK!
Etapa 2. Calcule a variacao de entropia devido a variacao na

temperatura.

De AS =nCy In(Ty/Ty),

400K
j— l 200K
AS; = (1mol) x (20 g57) x In (300K)

=+58JK!
Etapa 3. Adicione as variagoes de entropia das duas etapas.
De AS = AS; + AS,,

AS = {(~134) + (+5,75)} k = ~T,6]K !

\

A estratégia de identificar um percurso reversivel entre os
estados inicial e final pode ser aplicada a qualquer mudanca, até
nos casos em que uma ou mais variaveis se alteram.

EX. 3B.4 Calculo da variagao de entropia quando ha mudanca
na temperatura e no volume de um gas ideal.

Em um experimento, 1 mol de gas oxigénio foi comprimido
rapidamente (irreversivelmente) de 5L até 1 L por um pistao e,
no processo, sua temperatura aumentou de 27 °C para 127 °C.

Calcule a variacao de entropia do gas.

e Cy(0;) =20JK 'mol™*

A entropia de um sistema aumenta quando a temperatura aumenta.

3B.1e A entropia e o estado fisico

Quando um sélido funde, a desordem entre suas moléculas au-
menta e elas formam um liquido. Portanto, vocé deve esperar
que a entropia aumente. Do mesmo modo, vocé deve esperar um
aumento maior da entropia quando o liquido vaporiza e suas mo-
léculas, em movimento altamente caético, passam a ocupar um
volume muito maior. Para usar a Eq. 3B.2 no calculo da variagao
de entropia de transicao de uma fase na temperatura de transicao,
voceé precisa observar trés aspectos:

1. Na temperatura de transicao (como o ponto de ebulicao, no
caso da vaporizacao), a temperatura da substincia permanece
constante a medida que o calor é fornecido.

2. Na temperatura de transicao de fase, a transferéncia de calor
é reversivel.

3. Como a transicao de fase ocorre em pressao constante, o calor
fornecido, Qqey, é igual a variacao de entalpia, AH.

A entropia de vaporizagao, AS,,p, a variacao molar de en-
tropia quando uma substancia passa de liquido a vapor pode, por-
tanto, ser calculada na temperatura de ebulicao como:

AH,,
ASvap = T e

(3B.6)

em que AH,,, é a entalpia de vaporizagao no ponto de ebulicao
e T, é a temperatura de ebulicao. Mais uma vez, é importante
lembrar que este valor é a variagao da entropia molar na tempera-
tura de ebulicdo e pode ser muito diferente do valor observado em
outra temperatura. Todas as entropias padrao de vaporizacao sao
positivas.
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0 QUE ESTA EQUACAO REVELA?

» Seuma substancia tem forcas intermoleculares muito intensas,
muita energia é necessaria para vaporiza-la e o valor de AS,,
é elevado.

» No entanto, forcas intermoleculares intensas também elevam
a temperatura de ebulicao, que estd no denominador. Logo,
estes efeitos podem se anular e a entropia de vaporizacao
talvez seja semelhante para muitas substancias.

Existe tendéncia nos valores da entropia de vaporizagao: mui-
tos valores estdo razoavelmente préximos de 85]JK~! mol !, Essa
observagao é chamada de regra de Trouton. A explicacao da regra
de Trouton é que ocorre aproximadamente o0 mesmo aumento de
desordem quando qualquer liquido se converte em vapor e, por
isso, pode-se esperar que a variacao de entropia seja parecida. Se
um liquido nao obedece a regra de Trouton, é provavel que seja
porque suas moléculas tém um arranjo mais ordenado no liquido
do que o esperado, o que aumenta mais a desordem no vapor e,
portanto, observa-se uma maior entropia de vaporizacao. As mo-
léculas de um liquido tém ordem relativamente maior quando
existem interacoes intermoleculares fortes. Liquidos como a 4gua,
em que podem ocorrer ligacoes hidrogénio, tém entropias de va-
porizacao maiores do que 85] K~! mol .

Um aumento menor de entropia ocorre quando os sélidos fun-
dem, porque um liquido é apenas ligeiramente mais desordenado
do que um sélido. Aplicando o mesmo argumento usado para a
vaporizacao, a entropia de fusao de uma substancia em seu ponto
de fusao (ou de congelamento),

(38.7)

Aqui, AHgs € a entalpia padrao de fusao no ponto de fusaoe Ty é
o ponto de fusdo. Quase todas as entropias padrao de fusao sao
positivas (com uma Unica excecao: o hélio-3 sélido).

A Eq. 3B.6 e a Eg. 3B.7 mostram a variacao de entropia na
temperatura de transicdo. Para encontrar a entropia de transicao
em outra temperatura, o calculo precisa ser dividido em trés etapas.
Por exemplo, para encontrar a entropia de vaporizagao da dgua a
25°Ce1bar:

1. Aqueca o liquido de 25 °C até o seu ponto de ebulicao, 100 °C.
2. Vaporize o liquido

3. Resfrie o vapor do ponto de ebuligao, 100 °C, de volta a 25 °C.

A entropia de uma substdncia aumenta quando ela funde e quando
ela vaporiza.

3B.2 A interpretacao molecular da entropia

A entropia foi apresentada como uma medida da desordem mole-
cular. Mas o que isso quer dizer? Existe uma maneira mais precisa
de expressar este conceito? Em 1877, o fisico austriaco Ludwig
Boltzmann propos uma defini¢ao alternativa para a entropia, que
aprofundou a compreensao cientifica sobre o significado da en-
tropia em nivel molecular. Além disso, a formula desenvolvida
por Boltzmann permite calcular a entropia propriamente dita em
vez de meramente deduzir a variagao do seu valor. A férmula de

Boltzmann para a entropia é
S=%kInQ (3B.8)

em que k = R/N, é a constante de Boltzmann. A quantidade Q
é o nuimero de arranjos que os dtomos ou moléculas de uma amostra

podem assumir com a mesma energia total. Cada arranjo das molé-
culas da amostra é um estado diferente, chamado de microestado.
Logo, O é igual ao nimero de microestados diferentes que corres-
pondem a mesma energia. Um microestado normalmente dura
apenas um instante.

Assim, quando medimos as propriedades do sistema estamos
medindo uma média de todos os microestados que o sistema ocu-
pou durante a medida. A entropia calculada a partir da férmula de
Boltzmann é chamada de entropia estatistica.

A terceira lei da termodinamica

Como a entropia é uma medida da desordem e é possivel imaginar
um estado perfeitamente ordenado da matéria, sem desordem
posicional e, em T = 0, sem desordem térmica. Este estado re-
presenta um zero natural de entropia, isto é, um estado de ordem
perfeita, portanto, é possivel estabelecer uma escala absoluta de
entropia. A terceira lei da termodinamica resume esta ideia:

* A entropia de todos os cristais perfeitos se aproxima de zero
quando a temperatura absoluta se aproxima de zero.

O cristal perfeito do enunciado da terceira lei refere-se a uma
substéncia na qual todos os 4tomos estao em um arranjo perfeita-
mente ordenado, logo, ndo ocorre desordem posicional e Q = 1.
Quando a temperatura se aproxima de zero, ou seja, na auséncia de
movimento térmico, a desordem térmica também cessa. Quando
a temperatura de uma substdncia sobe acima de zero, mais ori-
entacdes tornam-se disponiveis para as moléculas e a desordem
térmica aumenta. Logo, a entropia de uma substancia é maior do
que zero acimade T = 0.

A constante de Boltzmann relaciona a entropia de uma substdncia ao
numero de arranjos de moléculas que resultam na mesma energia.

3B.2a As entropias padrao molares

A interpretacao molecular da entropia explica por que algumas
substancias tém entropias molares elevadas enquanto outras
tém entropias molares baixas. Comparemos, por exemplo, a
entropia molar do diamante, 2,4] K-' mol™!, com a do chumbo,
64,8] K~! mol !, muito maior. A baixa entropia do diamante é
a esperada de um sdélido com ligacoes rigidas. Na temperatura
normal, os 4&tomos nao sao capazes de se agitar tanto quanto os
atomos de chumbo. Além disso, os atomos de chumbo sdo muito
mais pesados do que os atomos de carbono e tém mais niveis
vibracionais de energia termicamente acessiveis.

o Espécies maiores e mais complexas tém entropias molares
maiores do que as menores e mais simples.

e Os liquidos tém entropias molares maiores do que os sdlidos,
porque a grande liberdade de movimento das moléculas de um
liquido leva a um estado menos ordenado da matéria.

¢ Os gases, nos quais as moléculas ocupam volumes muito mai-
ores e tém movimentos quase completamente desordenados,
tém entropias molares substancialmente maiores do que as
dos liquidos correspondentes.

As entropias padrdo molares aumentam quando a complexidade de
uma substdncia aumenta.
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3B.2b As entropias padrao de reacao

A entropia de um sistema varia quando ocorre uma reagao quimica.
Em alguns casos, podemos predizer o sinal da variacao de entropia
de um sistema sem recorrer ao calculo. Por exemplo, o aumento
da quantidade de gas, geralmente, leva a uma variagao positiva
de entropia. Em contrapartida, o consumo de gas normalmente
resulta em variacao negativa. Reacoes que produzem um grande
nimero de moléculas pequenas e a dissolucao de uma substéncia
levam, em geral, a entropias positivas. Entretanto, as varia¢des da
entropia de muitas reagoes sao muito equilibradas. Nesses casos,
é preciso usar dados numéricos para calcular o sinal da variacao
da entropia do sistema. Naturalmente, dados numéricos devem
sempre ser usados no calculo dos valores reais.

EX. 3B.5 Determinacao do sinal da entropia de reagao

Considere as reagoes a seguir.

1. Cly(g) + H,0(l) — HCl(aq) + HClO(g)

2. Cus(PO4),(s) — 3Cu?*(aq) + 2P04* (aq)

3. SO;(g) + Bry(g) + 2H,0(l) — H;S04(aq) + 2 HBr(aq)
4. 4NHs(g) +50,(g) —> 4NO(g) + 6 H,0(l)
Determine o sinal da entropia das reagdes.

Etapa 1. Verifique se ha aumento na quantidade de espécies
com alta entropia padrao molar.

1. A entropia de um soluto aquoso é maior que a entropia de
um liquido. A entropia de reagao é positiva.

2. Areacao ocorre com aumento do nimero de espécies aquo-
sas. A entropia de reacao é positiva.

3. A reacdo ocorre com diminuicdo do ndmero de espécies
gasosas. A entropia de reagao é negativa.

4. Areacao ocorre com diminui¢ao do nimero de espécies
gasosas. A entropia de reagao é negativa.

Para calcular a variacao de entropia que acompanha uma rea-
¢do, vocé precisa conhecer as entropias molares de todas as subs-
tancias que dela participam. Com isso vocé conseguira calcular a
diferenca entre as entropias dos produtos e dos reagentes. Mais
especificamente, a entropia padrao de reacao, AS?, é a diferenca
entre as entropias padrao molares dos produtos e dos reagentes:

Z nSy, — Z nSy,

produtos reagentes

AS? = (38.9)

O primeiro termo da soma, a direita, é a entropia padrao molar dos
produtos e o segundo, a dos reagentes. Em cada caso, a entropia
padrao molar de uma substancia é multiplicada por sua quanti-
dade (em mols) tal qual dada pelo coeficiente estequiométrico na
equacdo quimica.

ATENCAO!
Evite o erro de igualar a zero as entropias dos elementos, como
vocé faria para as entalpias de formacao:

e Asentropias a serem usadas sao as entropias absolutas para a
temperatura de interesse e s6 sao zeroem T = 0.

EX. 3B.6 Calculo da entropia padrao de reacao

Considere a reacgao de sintese da amonia

N2(g) + 3 Hz(g) —> 2NHs(g)

Calcule a variacao de entropia da reacao em 25 °C.
e S°(N;) =192 e S°(H,) =130 L

Kmol Kmol

e S°(NH3) =192 L

Kmol

Etapa 1. Calcule a entropia padrao de reacao.

De AS? = Z TLSI% - Zreagentes TlS?n

AS; = Zs?n,NHs(;n - Sﬂn,Nz(g) — 35,

produtos

m,Hz (g)
logo,
as; = {2(192) ~ (192) - 3(130) } oy

Kmol

—198]K !mol !

A entropia padrdo de reagdo é a diferenca entre a entropia padrdo
molar dos produtos e a dos reagentes.

3B.3 As variacoes globais de entropia

Alguns processos parecem desafiar a segunda lei. Por exemplo,
a agua transforma-se em gelo em baixas temperaturas e as com-
pressas frias para ferimentos de atletas ficam geladas, mesmo
em dias quentes, quando o nitrato de aménio que elas contém
se dissolve na agua, no interior da compressa. A propria vida pa-
rece ir contra a segunda lei. Cada célula de um organismo vivo
é extraordinariamente organizada. Milhares de compostos dife-
rentes, cada um com uma funcao especifica a realizar, movem-se
na coreografia intrincadamente organizada que é a vida. Como
as moléculas em nossos corpos puderam formar essas estruturas
complexas, altamente organizadas, a partir de lodo, lama ou gés?
Nossa existéncia parece, a primeira vista, contradizer a segunda
lei da termodinamica.

O dilema resolve-se quando se percebe que a segunda lei refere-
se somente aos sistemas isolados. Para interpretar a segunda lei
corretamente, qualquer sistema precisa ser tratado como parte
de um sistema isolado mais amplo, que inclui a vizinhanca do
sistema de interesse. Somente se a variacao de entropia total, a
soma das varia¢des do sistema e da vizinhanca, for positiva é que
0 processo é espontaneo.

3B.3a A variacao de entropia da vizinhanca

O sistema em si e sua vizinhanca constituem o sistema isolado ao
qual a segunda lei se refere. S6 quando a variacao de entropia total,
ASiot, for positiva, o processo sera espontaneo:

ASior = AS 4 ASyiy (3B.10)

em que AS é a variacao de entropia do sistema e AS,;, é a variacao
de entropia da vizinhanga. Um ponto crucial é que um processo
no qual AS é negativo pode passar a ser espontaneo desde que a
entropia da vizinhanca aumente de tal maneira que AS;.: torne-se
positiva.
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E fécil predizer o sinal da variacdo da entropia da vizinhanca:
basta observar se a reacdo é exotérmica ou endotérmica. Se o
processo é exotérmico, calor é liberado para a vizinhanca e sua
entropia aumenta (AS.;, > 0). Se o processo é endotérmico, calor
deixa a vizinhanga e sua entropia diminui (AS,;, < 0). Para calcu-
lar o valor numérico da mudanca os seguintes pontos devem ser
observados:

1. Como a vizinhanca é sempre considerada grande, sua tempe-
ratura permanece constante, independentemente de quanta
energia é transferida dela, ou para ela, na forma de calor, logo,
é sempre possivel usar a expressao na forma AS.i; = Quizrev/T-

2. O calor que deixa o sistema entra na vizinhanca, Q.i; = —Q.

3. Para um sistema mantido em pressao constante, o calor que
deixa o sistema pode ser igualado a variacdo de entalpia do
sistema e, portanto, Q = AH e Q.i; = —AH.

4. Como a vizinhanca é grande, qualquer transferéncia de calor
para ela é tao pequena, de sua perspectiva, que pode ser vista
como ocorrendo reversivelmente e, portanto, Qiz ey = —AH.

Disso resulta que, em pressao constante:
AH

T

Como AH é uma funcao de estado, a Eq. 3B.11 pode ser usada se o
processo é reversivel ou irreversivel.

ASyip = (3B.11)

A variagdo de entropia da vizinhan¢a em um processo que ocorre
em pressdo e temperatura constantes é igual a —AH/T.

3B.3b A variacao de total entropia

Como salientado, para usar a entropia na avaliagdo da dire¢do
da mudanga espontdnea, vocé precisa considerar as variagoes de
entropia do sistema e da vizinhanga:

e Se AS € positivo, o processo é espontaneo.
» Se AS. é negativo, o processo inverso é espontaneo.

e Se AS é zero, o processo nao tende a direcao alguma.

EX. 3B.7 Calculo da variagao de entropia total de uma reagao

O brilho branco muito claro observado na queima de fogos
de artificio é resultado da combustao do magnésio no ar em
temperatura alta.

2Mg(s) + 02(g) —> 2MgO(s)
Em que AH = —1200kJ mol ! e AS = —200] K mol .
Verifique se a reacao é espontanea em 27 °C.

Etapa 1. Calcule a variacao de entropia da vizinhanca.

De ASyi, = —AH/T

(—1200k] mol™")

_ 1071
200K = +4000]J K" mol

ASviz =

Etapa 2. Calcule a variacao total de entropia.

De ASwt =AS + ASviz

Kmol

AStor = {(—200) + (+4000)} .

+3800]K ! mol !

Como ASy é positivo, a reacdo é espontdnea nessa tempera-
tura mesmo com a entropia do sistema diminuindo.

Um processo é espontdneo se ele é acompanhado pelo aumento de
entropia do universo.

3B.3c O equilibrio

Um sistema em equilibrio nao tende a mudar em direcao alguma
(direta ou inversa). Ele permanecera nesse estado até ser pertur-
bado por mudancas de condi¢des, como o aumento de temperatura,
a diminuicao do volume ou a adi¢ao de mais reagentes. O estado de
equilibrio em quimica é o equilibrio dinamico, no qual os proces-
sos diretos e inversos continuam a ocorrer, porém sua velocidade
€ a mesma.

¢ Quando um bloco de metal estd na mesma temperatura que
sua vizinhanga, ele estd em equilibrio térmico com ela. A
energia continua a fluir em ambas as dire¢oes, mas ndo hd uma
transferéncia liquida.

¢ Quando um gés confinado em um cilindro por um pistao tem
pressao igual a de sua vizinhanca, o sistema estd em equilibrio
mecanico com a vizinhanca e o gas ndo tende a se expandir ou
a contrair. A pressao interna empurra o pistao para fora, mas
a pressao externa empurra o pistdo para dentro, exatamente
da mesma maneira, e ndo hd mudanga liquida de posicao.

e Quando uma reacdo quimica atinge uma certa composicao,
ela parece deter-se. A mistura de substancias em equilibrio
quimico nao tende a formar mais produtos nem a voltar aos
reagentes. Em equilibrio, os reagentes continuam a formar
produtos, mas os produtos se decompdem em reagentes com
velocidade exatamente igual e ndo hd mudanca discernivel de
€omposic¢ao.

A caracteristica comum de qualquer tipo de equilibrio dina-
mico é a continuagao dos processos no nivel microscopico sem
que haja tendéncia discernivel do sistema de mudar na direcao
direta ou inversa. Isso significa que nem o processo direto nem o
inverso sdo espontdneos:

No equilibrio: ASi,; =0 (3B.12)

Como a entropia é uma funcao de estado, o valor de AS, a
variacao de entropia do sistema, é o mesmo, independentemente
de o processo ser reversivel ou irreversivel. Contudo, os dois ca-
minhos tém valores diferentes de AS.;. Por exemplo, a expansao
isotérmica de um gés ideal sempre resulta na mesma variacao
de entropia do sistema, entretanto, a variacao de entropia da vi-
zinhanca é diferente para os caminhos reversivel e irreversivel,
porque a vizinhanga fica em estados diferentes em cada caso.

O critério geral para o equilibrio em termodindmica é ASy,x = 0.
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3B.01 Uma amostra de cobre fundido perde 5k]J de energia na
forma de calor reversivelmente em recipiente a 1100 °C.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da variagao de entro-
pia da amostra de cobre.

A —2,7]K! B -3,6JK! C —4,7]K!
D —-6,2]K! E -81JK!
3B.02 O corpo humano gera 100 W de calor em média. A tem-

peratura do corpo humano é 37 °C e a do ambiente é 20 °C.
Considere as proposicoes:

1. Ataxa de geracdo de entropia do corpo é 0,34 K~ s,

2. O corpo humano gera cerca de 30k] K~! de entropia por dia.

3. A entropia gerada pelo corpo seria maior se a temperatura
ambiente fosse 30 °C

4. Uma pessoa com febre gera mais calor e, por isso, gera mais
entropia para a vizinhanca.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicdes corretas

A le2 B le4 C 2e4
D 1,2e4 E 1,2,3e4
3B.03 Um cilindro de volume 1L contém 1 mol de gas He e esta

imerso em um banho de 4gua na temperatura constante de 32 °C.
O sistema pode sofrer uma expansao isotérmica até 10 L por quatro
processos diferentes:

a. Expansao contra o vacuo.
b. Expansao contra pressao constante de 2,5 atm.

c. Expansao contra pressao constante de 5atm até 5L seguido
de expansao contra pressao constante de 2,5 atm até 10 L.

d. Expansao reversivel.
Considere as proposicoes:

1. A variacdo de energia interna do gas é igual nos quatro
processo.

2. Avariacao de entropia do gas é igual nos quatro processos.
3. O calor trocado pelo gés é igual nos quatro processos.
4. Wy >W.>Wp, >W, =0

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 1le2 B
D 1,2e4 E

le4
1,2,3e4

C 2e4

3B.04 Um cilindro de volume 3 L contém 2 mol de gas Ne e esta
imerso em um banho de 4gua na temperatura constante de 10 °C.
O sistema sofre uma expansao isotérmica reversivel até 9 L.

Assinale a alternativa que mais se aproxima do trabalho realizado.

A 31k] B 4,1k C 56k D 7,6k E 10k

3B.05 Um cilindro contendo 2 mol de di6xido de carbono se
expande isotermicamente até dez vezes o seu volume inicial.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da variacao de entro-
pia do gés.
A 25JK7! B 38JK!
D 87JK! E 132]JK!

C 58JK!

3B.06 Um cilindro contendo 71g de gés cloro é pressurizado
isotermicamente de 3 kPa até 24 kPa.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da variacdo de entro-
pia do gés.
A —12]JK! B
D —-36JK! E

—17JK! C
—51JK!

—25JK!

3B.07 Uma viga de aco inoxidavel pesando 6kg é aquecida de
—23°C até 227 °C.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da variacao de entro-
pia do ago inoxidavel.

A 1, 7kK! B 2,1kJK! C 2,7kJK!
D 3,4kJK! E 4,2kJK!
Dados

« c(agoinoxidavel) = 0,50 Kig

3B.08 Em um processo, 1 mol de gis hélio deve ser aquecido de
27 °C até 227 °C. O aquecimento é conduzido em dois recipientes
distintos:

a. Cilindro fechado de paredes rigidas e indeformaveis.

b. Cilindro provido de um pistao com massa desprezivel e que se
desloca sem atrito.

Considere as proposicoes:

1. Avariacdo de energia interna do gas é igual nos dois cilindros.

2. No primeiro cilindro, todo calor fornecido é utilizado para
aquecer o gas. No segundo cilindro, parte do calor é utilizado
para em realizacao de trabalho.

3. Avariacdo de entropia no primeiro cilindro é +6,4] K.
4. Avariagdo de entropia no segundo cilindro é +10,6 JK~!.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes incorretas.

A 1,2e3 B 1,2e¢e4 C 1,3e4
D 2,3e4 E 1,2,3¢e4
Dados

° CV,m(He) g) = 12)5 T

Kmol
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3B.09 O gas nitrogénio proveniente da exaustao de um motor
a combustao é resfriado de 657 °C a 37 °C sob pressao constante.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da variagao de entro-
pia por grama de gés.
A —0,52]JK! B
D —091]JK! E

—0,62JK! C
—1,1JK !

—0,75JK!

3B.10 Um vaso fechado de 4,5 L contém uma mistura de nednio
e fldor. A pressao total é 10atm em 0 °C. Quando a temperatura
da mistura aumenta até 135 °C, a entropia da mistura aumenta
15]K-1.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da quantidade de
fldor na mistura.

A 1,2mol B 1,5mol C 1,9mol
D 2,3mol E 2,8mol
3B.11 Umcilindro contendo 2 mol de gas argénio é comprimido

de 10L para 5L enquanto a temperatura cai de 300K até 100 K.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da variacao de entro-
pia do gas.

A —73]JK! B —11JK! C —17JK!
D —26JK! E —39]JK!
3B.12 Um cilindro contendo 24 g de gas oxigénio é comprimido

irreversivelmente de 2 kPa até 8 kPa enquanto a temperatura sobe
de 240K até 480 K.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da variagao de entro-
pia do gas.

A 6,5]K! B 8,9JK! C 12]JK!
D 16]JK! E 22]K!
3B.13 O dietil-éter C4H4o0 ferve em 35 °C. Considere valida a

regra de Trouton, ASy,, ~ 85] K1 mol .
Assinale a alternativa que mais se aproxima da entalpia padrao
de vaporizacao do dietil-éter no ponto de ebulicao

A 12kmol™! B 18kJmol™! C 26kmol™!

D 39kjmol™! E 57kImol™!

3B.14 Atemperatura de fusdo do merctrio —38 °C. Sua entalpia
padréo de fusdo na temperatura de fusdo é 2,3 k] mol .

Assinale a alternativa que mais se aproxima da entropia padrao
de fusao de 1 g mercurio no ponto de fusao.
A 32]K! B 50JK!
D 119JK! E 183]JK!

Cc 77]JK!

3B.15 Um dispositivo utiliza radiacao solar para quantificar
variacoes em propriedades termodinamicas. Este dispositivo é
composto por uma lente convergente e por um porta-amostras.
A lente possui 4rea util de 80 cm?, 20% de absortividade e 80%
transmissividade. O porta-amostras possui 100% absortividade e
volume variavel, operando a pressao constante de 1 atm.

Irradiacao solar, 750 W m~—2

HNNEEERE —

l o = 20%, T = 80%

[

Porta amostras

Em um procedimento experimental, injetou-se 0,1 mol de uma
substancia pura liquida no porta-amostras do dispositivo. Em
seguida, mediu-se um tempo de 15 min para a vaporizacao total
da amostra, durante o qual a irradiacao solar permaneceu cons-
tante e igual a 750 W m?. Nesse processo, a temperatura do porta-
amostras estabilizou-se em 351 K.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da entropia padrao
de vaporizacao do liquido.

A 76]K !mol™! B 123]K !mol™!

C 199]K!mol™! D 322]K!mol™!

E 521]K!mol!

3B.16 Um bloco de gelo em 0 °C é colocado em contato com um
recipiente fechado que contém vapor de dgua a 100 °C e 1 atm.

Ap6s algum tempo, separa-se o bloco de gelo do recipiente fechado.
Nesse instante 25 g de gelo foram convertidos em agua liquida em
0°C e que no recipiente fechado existe agua liquida e vapor em
equilibrio.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da variacdo de entro-
pia total.

A 59JK! B 81JK! C 11JK!
D 15]JK! E 21]JK!
Dados

o AHZ (H,0) = 6,01 X

mol

3B.17 Assinale a alternativa que relaciona as fases para uma
mesma substancia em ordem crescente de entropia padrao molar.

solido cristalino < liquido < s6lido amorfo < aquoso < gasoso
solido cristalino < s6lido amorfo < liquido < gasoso < aquoso
sélido cristalino < s6lido amorfo < liquido < aquoso < gasoso

s6lido amorfo < s6lido cristalino < liquido < gasoso < aquoso

m O Nn @ >

solido amorfo < sélido cristalino < liquido < aquoso < gasoso


https://www.gpbraun.com/3B

Entropia | gpbraun.com/3B

10

3B.18 Considere as comparacoes de entropia padrao molar das
substancias em 1atm e 298 K:

02(g) < 0s3(g)

CH,Bra(g) < CH3Br(g) < CH4(g)

HF (g) < CH4(g) < H,0(g) < NHs(g)
HBr(g) < HCL(g) < HF (g)

H WM oR

Assinale a alternativa que relaciona as comparacoes corretas.

A1 B 3 C
D 1,2e3 E 1,3e4

le3

3B.19 Considere as comparacoes de entropia padrao molar das
substancias em 1atm e 298 K:

HF (g) < NHs(g) < NH;0H(g)
H,0 (1) < H,0,(1) < Bry(l)
Bra(g) < Cly(g) < Xe(g) <Kr(g)

diamante < grafite < P4(s) < Sg(s) < Cgo(5)

H oW

Assinale a alternativa que relaciona as comparacoes corretas.

A le2 B
D 1,2e4 E

le4
1,2,3e4

C 2e4

3B.20 Considere as comparacoes de entropia padrao molar para
o0 estado mais estdvel das substancias em 1 atm e 298 K:

eteno(1g) < polietileno(1g)
pentano < hexano < heptano

ciclopentano < pent-1-eno < pentano

> oW

ciclobutano < ciclopentano < cicloexano

Assinale a alternativa que relaciona as comparacoes corretas.

A 2
D 1,2e3

B 3
E 2,3e4

C 2e3

3B.21 Considere as reagoes:

NHs(g) + HCL(g) —> NH4CL(s)

2H; (1) + 0;(l) —> 2H,0(qg)

N2(g) + 3H2(g) —> 2NHs(g)

4. BaCl, - 2H,0(s) — BaCl,(s) + 2H,0(qg)

wonNn o=

Assinale a alternativa que relaciona as reacoes com entropia pa-
drao positiva.

A 2
D 1,2e4

B 4
E 2,3e4

C 2e4

3B.22

1. Mistura de acetona e cloroférmio.

Considere 0s processos:

2. Supersaturacao de uma solu¢ao saturada.
3. Cristalizacao de um sélido amorfo.
4. Adsorgao do nitrogénio em silica.

Assinale a alternativa que relaciona os processos que ocorrem
com diminuicao entropia do sistema.

A 3 B 4 C 3e4
D 1,3e4 E 2,3e4
3B.23  Considere a reacao de preparacdo do manganés metalico
na termita:

4 AL(s) +3Mn0O;3(s) —> 3Mn(s) + 2 AL, 0s(s)
Assinale a alternativa que mais se aproxima da entropia padrao
dessa reacao em 25 °C.

A —48]K!'mol™! B —75]K !mol™!

C —118]JK !mol™! D —186]JK !mol™!

E —293]K!'mol™!
Dados em 298 K
e So(ALs) =283 L

o S°(Mn,s) =32,0

Kmol

¢ S2(Mn0y,s) = 53,0 L

Kmol

« S2(ALOs, ) = 50,9

Kmol

3B.24 Considere uma reacao usada na propulsao de foguetes:
7H;0;,(1) + 2N;H4(l) —> 2HNOs(aq) + 8H,0(1)

Assinale a alternativa que mais se aproxima da entropia padrao
dessa reacao em 25 °C.

A —98]K !'mol™! B —160JK !mol™!

C —263]K !mol™! D —431]JK !mol™!

E —707JK 'mol!
Dados em 298 K
° S%(HzOz, 1) = 110L

Kmol

° Sron(Nsz;, 1) =121 ﬁ
e S2(H;0,1) =69,9 1

Kmol

o S9(HNOs, aq) = 146 L

Kmol

3B.25 Um sistema A transfere, naturalmente, uma determi-
nada quantidade de energia, na forma de calor, para um sistema B
que envolve totalmente A.

Considere as proposicoes:

1. A entropia do universo aumenta.
2. A entropia do sistema A diminui.
3. A entropia do sistema B aumenta.
4

. O valor absoluto da variacao de entropia em B serd maior do
que o valor absoluto da variagao de entropia em A.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.
A 1,2e3 B
D 2,3e4 E

1,2e4 C
1,2,3e4

1,3e4
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3B.26 O termo seta do tempo é usado para distinguir uma dire-
¢ao no tempo nos fendmenos naturais, ou seja, que o estado 2 de
um sistema macroscopico ocorre apds o estado 1.

Considere as proposicoes:

1. A entropia do estado 2 deve ser igual a do estado 1.

2. A entropia do estado 2 deve ser maior que a do estado 1.

3. A entropia do estado 2 ndo depende da entropia do estado 1.

4. A relacao entre entropia dos estados 1 e 2 ndo depende do
caminho percorrido entre os estados.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 3 C 3e4

D 1,3e4

B 4
E 2,3e4

3B.27 Uma amostra de 2 mol de amoénia é formada a partir dos
gases nitrogénio e hidrogénio em 298 K.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da variagao de entro-
pia da vizinhanga devido a reagao.

A 37]JK! 107JK!

D 183]JK!

B 63]K! d
E 310JK!
Dados em 298 K

o AHZ(NHs, g) = —46,1 L

mol

3B.28 Assinale a alternativa que mais se aproxima da variacao
de entropia do universo devido a formacao de benzeno em 25 °C.

A —47]K! B
D -244]JK! E

—82JK! C
—420JK!

—141]JK!

Dados em 298 K
e AHg(benzeno, 1) =49 &

mol

o So(C, grafite) = 5,74 -]

Kmol

o S°(benzeno, 1) = 173 1

Kmol

o So(Hy, 8) =131 L

Kmol

Nivel lll

3B.29 De acordo com as teorias atuais da evolucao bioldgica,
os amino-acidos e os 4cido nucleicos foram produzidos a partir
de reagdes de ocorréncia aleatéria, que envolviam compostos que,
imagina-se, estavam presentes na atmosfera primitiva da Terra.
Essas moléculas simples agruparam-se, posteriormente, em molé-
culas cada vez mais complexas, como DNA e RNA.

Explique a consisténcia desse processo com a segunda lei da ter-
modinamica.

3B.30 Considere os sélidos cristalinos:
1. Cly(s) 2. NO(s) 3. COy(s) 4. N,O(s)

Assinale a alternativa que relaciona os sélidos com entropia nula
em OK.

A1 B 3 C
D 1,2e3 E 1,3e4

le3

3B.31 Moléculas diatomicas idénticas, na forma de um sélido
cristalino, podem ser modeladas como um conjunto de osciladores.

Os niveis de energia permitidos para um oscilador quantico em
funcao do nimero quantico n e da frequéncia de vibragao funda-
mental, wy, sdo apresentados a seguir:

(=)
T
|

\
/t _<ﬁll\hw0

\ / T2
%

Disténcia internuclear, r

Energia potencial, E,

Considere as proposicoes:
1. O movimento vibracional cessa em O K.

2. Se movimento vibracional cessar, o principio da incerteza sera
violado.

3. Em OK, a maioria dos osciladores estard no estado vibracional
fundamental, cujo nimero quantico vibracional é zero.

4. Em OK, todos os osciladores estarao no estado vibracional
fundamental, cujo nimero quéntico vibracional é zero.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas

A 2
D 1,2e4

B 4
E 2,3e4

C 2e4

3B.32 Considere um sistema constituido por 18 g de dgua li-
quida super-resfriada em —20 °C e 1bar que sao abruptamente
convertidos em gelo, isotermicamente.

a. Determine a variacao de entropia do sistema.
b. Determine a variacao de entropia da vizinhanca.
c. Determine a variacao entropia do universo.
Dados
o Cpm(H0,1) =75 L

Kmol

e Cpm(H,0,5) =38 -1

Kmol

o AHg,(H,0) =6 1L

mol

3B.33 Um cilindro contendo 71 g de gés cloro, inicialmente em
27 °C sob 100 atm se expande contra uma pressao constante de
1 atm até o estado de equilibrio. Como resultado da expansao, 10%
da massa de gas é condensada.

a. Determine a variacao de energia interna do sistema.
b. Determine a variacao de entropia do sistema.

Dados
* Com(Cl,g) =34 Ly

e Tep(Cly) =—34°C

o AHZ,,(Cly) =20 L

mol
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38.01 B 3802 D 38.03 D 38.04 C 38.05 B 3B.06
38.07 B 38.08 E 38.09 E 38.10 B 3811 E 3B.12
3813 C 3814 B 3815 B 38.16 B 3817 C 3B.18
3819 D 3820 C 3821 C 3822 C 3823 B 3B.24

3825 E 3826 C 3827 E 3828 E

Gabarito: Nivel lll

3830 C 3831 C

3832 a. —19,2]K !
b. +20,8JK—!
c.+1,6JK!

3B.33 a. 3590k mol
b. 21JKmol !
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