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Onde estamos

Leis da Termodinamica.
Potenciais Termodinamicos.

Termodinamica de sdlidos.
Termodinamica de transformacao de fase.
Termodinamica quimica.

Diagramas de fases.

Cinética de transformacodes

Prof. Rodrigo Perito Cardoso



Bases da Terceira Lei

e Ao contrariodalei zeroeda 12 e 22 Lei a 32 |ej
nao introduz novos conceitos -> ela traz mais
clareza a alguns conceitos existentes

* A principal quantidade de interesse em nosso
curso sera a energia livre -> seria importante
obté-la diretamente por alguma técnica de
analise térmica “convencional”



Bases da Terceira Lei

* Da calorimetria obtemos AH de reacao -> se
medido a diferentes temperatura obtemos

ACp OAH j

AC, =| =~
P[@T

* O AS dareacao nao pode ser obtido por esta
técnica
e Parailustrar vamos considerar a reacao
A(T1)=B(T1)



Bases da Terceira Lei

A(T1)=B(T1)
* Aentropia dareagdao AS é (S;-S,) a T,
* VVamos dividir a reacao em 3 partes

1. A(OK)=B(OK) AS,
2. B(OK)=B(T,) AS,
3. A(T,)= A(OK) AS,

A(T,)= B(T,) AS

* AS=AS,+AS,+AS,



Bases da Terceira Lei

* AS=AS,+AS,+AS;, mas

T, °20C
AS, = j—(CTP)B dT AS, =I( TP)A dT

T

0

podemos calcula-las das medidas de analise térmica,
mas falta ainda AS, = Sy, - S, -> diferencga de
entropias a OK, que nao podemos medir

— No final do século 19, Le Chatelier e G.N. Lewis
tentaram calcular a entropia a 0K, sem sucesso
completo



Bases da Terceira Lei

e Em 1902 F.W. Richards realizou um grande passo na
direcao da solucao deste problema.

* Ele encontrou que se T -> 0K, AG se aproxima de AH,
0 que, em Si SO, nao ajuda muito, pois

AG=AH-TAS eTAS->0seT->0

 Haviam ainda indicacdes em seus trabalhos que a

inclinacao da curva AG versus T tendia a zero com
T->0

* De capitulos anteriores
—AS :(ZA—TGJ Sugerindo que AS->0comT->0

S ->cte
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Bases da Terceira Lei

* Entdao o que estava em questao era a forma da
curva (AG x T), seria ela do tipo (1) ou (2)?




Bases da Terceira Lei

* Finalmente Nernst em 1906 prop6s um
teorema, que em sua esséncia diz que

AS=0 a T=0K

* Todas estas afirmacdes conduzem a afirmacao
qgue a entropia de todas a substancias tende
ao mesmo valor a OK. Mas ainda nao sao
suficientes para afirmar que este valor € ZERO

* Como, para calcular AS de uma reacao
podemos escolher qualquer estado de
referéncia escolheremos S; ,=S, ,=0



Bases da Terceira Lei

* Com S; ,=S, ;=0 poderemos calcular a entropia
“absoluta” com a capacidade térmica:

* Os critérios propostos por Planck e Nernst
(AS -> 0 com T -> 0) naquela época deveriam
ser usados com cuidado, pois eram validos
somente para solidos cristalinos



Bases da Terceira Lei

* Um enunciado da terceira lei por Sommerfeld
parece estar entre os mais apropriados

“Quando a temperatura tende para zero a entropia
tende para uma constante S, que é independente da
press@o, estado de agregacéo, etc”
e Esta afirmacao diz que a entropia tende a zero
indiretamente -> Vamos ilustrar isto



Bases da Terceira Lei

* Considere o problema da solucao solida,
estavel a temperatura elevada. Duas coisas
ocorrem no resfriamento:

1. A maxima solubilidade normalmente decresce e
na realidade se torna ZERO para T=0K ->
precipitacao de soluto pode ocorres

2. Muitas solucdes tentem a ser ordenadas a baixa
temperatura. Sugere-se que o estado ordenado
é o estado de equilibrio para toda solucao a
baixa temperatura



Bases da Terceira Lei

* Se a precipitacao do soluto € completa ou a
ordem ocorre, a terceira lei deve ser valida
(InW=0 e S=0), mas...

* A baixa temperatura a mobilidade dos atomos
é pequena e uma estrutura metaestavel pode
ser “congelada” -> neste caso a entropia nao
seria zero (mais de uma possibilidade de
organizacao)-> entropia ligada a configuracao
(aleatoriedade)



Bases da Terceira Lei

e Para a terceira lei ser valida o processo (1) nao
precisa ocorrer, mas o (2) deveria

* Ou seja, a substancia nao precisa estar em
equilibrio com a vizinhanca, mas sim em
equilibrio interno.

* Assim, antes de aplicar a terceira lei a uma
reacao, precisamos assegurar que oS
componentes estao em equilibrio interno




Deducoes vindas da Terceira Lei

e Capacidade térmica a OK
Da definicdo  AG=AH —TAS
Diferenciando  dAG = dAH —TdAS — ASdT

Dividindo por dT a P cte

) ()
oT ), LT ), Lot ),

Aplicando AS=0 para T=0

T(@Asj 0
oT ),
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Deducoes vindas da Terceira Lei

e Capacidade térmica a OK

se (%j _ finito
T ).
£ cabend _(aAGj A
Sabendo que oT i ACP

ComT=0  AC, =0 (%}(%)ﬁ/ﬁéj/@

Aplicando o mesmo para
G=H-TS

CP:O T:O



Deducoes vindas da Terceira Lei

* Coeficiente de expansao a OK

Da terceira lei -> a entropia de toda substancia
tende a S, a T=0, isso significa que o valor de
Sohao é fungao de nenhuma outra
propriedade, como V, P, ... Assim

)
oP )



Deducoes vindas da Terceira Lei

* Coeficiente de expansao a OK
Da segunda equacao de Maxwell

_(68) _(avj
oP ). \aT J,
oV
... - :O :
(@T )P a T=0K

. . ~ av —_
Da defini¢do o). =Y
Como V nao tende a zero, o deve tender a ZERO



Deducoes vindas da Terceira Lei

* Coeficiente de expansao a OK

A compressibilidade nao tende a Zero neste caso
=_1(8_V)
A A

Além de mostrar que C, e o tendemaOcom T
tendendo a zero, a 32 lei mostra que é
impossivel atingir OK em um processo finito.

Contudo podemos aproximarmos deste valor
indefinidamente



Aplicacoes da terceira Lei

* A 32|ei, permite obter entropia de reacao
apenas a partir de propriedades termicas (C,).

Assim a variacao de entropia entre OK e T a
latm é dada por:

S7 = Ce gt
T

O'——.—|

* Na realidade este € um AS, entretanto como
S, € zero a equagado acima sera aplicada



Aplicacoes da terceira Lei

Assim, para calcular S;°, é necessario integrar
C, desde baixas temperaturas.

Por conveniéncia existem tabelas de S, ,5°

A integracao a partir de 298K é mais simples
pela facilidade de se encontrar valores de C,
para temperaturas maiores

Diferentes fontes estao disponiveis
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Aplicacoes da terceira Lei

* Alguns valores absolutos de entropia




Aplicacoes da terceira Lei
exemplo

* Calcular o AS° a 298 da reacao
2Al(s,298)+3/20,(g,298,1atm)=Al,04(s,298)
Sequencia de reacoes:

1. 2Al(s,0)+3/20,(g,0,1atm)= Al,04(s,0)  AS,°

2. 2Al(s,298)=2Al(s,0) 22(S,66% — S )

3. 3/20,(g,298,1atm)=3/20,(g,0,1atm)  -3/2(S,6s° — So° o,
4. AlO,(s,0)=Al,04(s,298) (S,08° = So° )ano3

AS®= AS1© -2(S;95° = So° )1 =3/2(S508° = So° o2 +(S208° — So° )aios
AS,0=0 e 5,0 =0

Entao

ASO= -2(S,95% ) a1 -3/2(S;08° )02 +(S298° )aiz03
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Aplicacoes da terceira Lei
exemplo

Substituindo
AS= -2(S96° )1 = 3/2(S295° )02 +(S298° 203 O que isso quer dizer??
AS®=-2(6,77) -3/2( 49,02) +(12,2 )= - 74,87 N&o e espontaneo?
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Vamos calcular!

AG =AH —TAS

E para o Sn? Vamos calcular?



Aplicacoes da terceira Lei
exemplo

* Calcular o AS°® agora a 1000K da reacao
2Al(1,1000)+3/20,(g,1000,1atm)=Al,0,(s,1000)

Lembre que o Al funde a 933K

Sequencia de reacgoes:

1. 2Al(s,298)+3/20,(g,298,1atm)= Al,04(s,298)  AS,0=-74,87

2. 2Al(s,933)=2Al(s,298) -2(Sg33° = See® ) ‘ZQL Con g
3. 2Al(1,933)=2Al(s,933) -2AH,/933 )
4. 2AI(1,1000)=2Al(1,933) -2(S1000° = S»ss )A,—meoo LT
5. 3/20,(g,1000,1atm)=3/20,(g,298,1atm) 3/2(S1000” = S205” oo, Py
6. -

Al,04(s,298)=Al,04(s,1000) (52980_51000 )ai203 1°f°C ALIO, dT21000 T
B T

298



Outros métodos de se obter AS®
para uma reacao

* Alguns métodos para estudar a
termodinamica de reacoes fornecem AG
diretamente de dados experimentais (ex.
medidas de emf- Electromotive force)

 Obtendo AG a varias temperaturas aplica-se

AGO — OAG"
oT )

obtendo AS da curva AG x T




Outros métodos de se obter AS®
para uma reacao

* Para gases se aplica uma técnica baseada nos
principios da mecanica estatistica.

* De maneira resumida podemos citar 3
métodos para medida de entropia de uma
reacao:

— Uso da 32 |ei (com medidas térmicas)
— Determinacao direta de AG em funcao de T
— Métodos estatisticos

 Dependendo da reacao estudada um destes
meétodos é mais favoravel



E importante lembrar

* Conhecer a terceira lei e suas implicacoes
* Conhecer as aplicacao da terceira lei



Lista de exercicios

Apéndice 3 do livro, pg. 327:
5.3,5.6

Resolver algebricamente entendendo todos os
PAsSOs.



