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1 Espontaneidade e Entropia

Na dltima aula vimos que reagoes podem liberar calor para o ambiente ou absorver calor dele para
acontecer. Quando os produtos tém energia menor que os reagentes, dizemos que eles sdo mais
estaveis. Conforme vimos, entretanto, processos endotérmicos podem acontecer e gerar produtos
menos estaveis que os reagentes. Como a natureza busca a estabilidade, essa ultima observagao
pode parecer ser contraria as leis do bom senso, mas nao é. Considere a reagao:

QNOQ(g) S N204(g), AH < 0.

A reagao é exotérmica porque contempla a formagao de uma ligaggo N—N. Sua etapa reversa,
portanto, é endotérmica. Se considerassemos apenas a estabilidade do produto, NOo(g) deveria
espontaneamente se condensar em NoOy4(g) e isso ndo é observado. Em um sistema sob alta pressao,
observa-se a preponderancia quase absoluta de NoOy4(g); em sistemas sob baixa pressao, observa-se
a preponderancia de NOz(g). Nas CPTPs, entretanto, observa-se uma mistura 70 % N2Ou(g) e
30 % NOz(g). Chamamos o estado de coexisténcia de equilibrio e ele depende nao s6 das trocas
energéticas envolvidas, mas também de uma quantidade chamada entropia. A Segunda Lei da
Termodinamica (2LT) diz que:

2LT: Um sistema isolado tenderé a um estado de entropia méxima; um estado de equilibrio é aquele
que, nessas condigoes, a entropia for maxima.

A descrigao mais simples sobre entropia (S) ¢ que ela esta associada ao grau de desordem em um
sistema. Um gas tem mais entropia que um sélido porque suas moléculas podem se mover com mais
liberdade; uma reacéo procedera espontaneamente na direcdo em que sua entropia for maximizada
dadas as condi¢oes do experimento. Podemos refrasear a 2LT como:

2LT: Em um processo espontaneo, a entropia do universo cresce.

E importante lembrar que, em algumas condigoes, a entropia do sistema pode diminuir, mas a
entropia do universo sempre vai crescer.

A relacdo entre o grau de desordem e a entropia foi primeiramente feita por Ludwig Boltzmann,
que postulou que:
S=kInQ, (1)

onde k =1.380662 x 10723 J K~ mol~! é a chamada constante de Boltzmann e § é a multiplicidade
de graus de liberdade microscopicos. Ou seja, quanto maior for o ntmero de graus de liberdade
(namero de estados) microscopicos que um sistema tiver, dada uma determinada energia interna U
constante (sistema isolado), maior é a sua entropia.



2 Entropia e desordem

A assertiva da segao anterior é facil de ser analisada microscopicamente. Considere as moléculas de
acetona (Figura la, de formula molecular C3HgO) e n-propanol (Figura 1b, de formula molecular
CgHgO):
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Figura 1: Moléculas de acetona (a) e n-propanol (b). Podemos saber qual molécula tem maior
entropia pela quantidade de 4tomos e pela disponibilidade de novos conférmeros a partir da rotagao
de um angulo diédrico molecular. O n-propanol tem entropia maior que a acetona.

Uma quantidade oriunda da estrutura interna de uma molécula nos d& um indicador forte a respeito
da entropia dessas moléculas: o ntimero de graus de liberdade vibracionais (n.;). Sabe-se que uma
molécula tem N &tomos, ela tem:

Nyip = 3N — 6 ou

Nyip = 3N — b se linear.

(2)

A acetona tem 10 4tomos enquanto o n-propanol tem 12. De acordo com a Equagao 2, lembrando
que nenhuma das moléculas é linear, a acetona possui 24 graus de liberdade, enquanto o propanol
tem 30. Se considerarmos somente a contribui¢ao das vibragdes moleculares, o propanol teria
entropia maior que a acetona de acordo com a Equagao 1. Essa anélise nao leva em consideracao
a existéncia de conformagoes, entretanto. Considere os dngulos diédricos dentro de uma molécula.
Para simplificar a anélise, desconsideraremos rotagoes de grupos —CHgs e impedimentos estéricos
entre hidrogénios adjacentes. A molécula de acetona tem somente uma conformagao, enquanto o
n-propanol possui trés (uma anti e duas gauche). O nimero total de microestados disponiveis para
cada molécula é, respectivamente Qacetona = 1 - 24 € Qypropanol = 3 - 30: moléculas saturadas (sem
ligagoes ) tendem a ter entropia maior que moléculas insaturadas (com ligagoes ).

Outro indicador estrutural importante é a presenca de anéis na estrutura, comparando moléculas
ciclicas e de cadeia aberta. Considere as duas formas da glicose na Fig. 2: A forma ciclica, a
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Figura 2: Duas formas da molécula de glicose que existem em equilibrio, um hemiacetal ciclico e
um aldeido aciclico.

esquerda, é chamada de glucopiranose e tem menos graus de liberdade torsionais (isto é, referente



aos angulos diédricos). A cadeia fechada limita as conformagoes do anel a duas conformagoes cadeira
e duas conformagoes barco torcido. A rotacao ao redor da ligacdo do tinico carbono fora do ciclo
gera trés possibilidades diferentes de posicionamento do anel, assim Qgechada = 4 -3 = 12). A forma
aciclica, com o —HC=0 na extremidade, tem maior flexibilidade e grau de liberdade conformacional
muito maior: a variagao de angulos diédricos entre os carbonos da cadeia (5 ligagoes o(C—C)) dao
acesso a trés conformagoes cada (Fig. 3). O numero total de conformagoes da glicose de cadeia
aberta pode ser estimada por Qaperta = 3° = 243, se ignorarmos os angulos diédricos relativos aos
atomos de hidrogénio. Daqui podemos constatar que moléculas aciclicas tém entropia maior.
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Figura 3: Visao frontal das moléculas em que a ligagdo o esta escondida atras de um atomo de
carbono. Em segundo plano, os grupos ligados no atomo de carbono adjacente a ligacdo. Em (a)
temos as trés conformagoes originadas de rotagoes sucessivas de 120° do carbono 1 (-HC=0) com
respeito ao carbono 2 (o seguinte na cadeia). Em (b), temos representagoes de trés conformagoes
formadas por rotagoes sucessivas de 120° ao redor do eixo das ligagoes 0(C—C) remanescentes da
cadeia. A natureza de R’/ ndo importa neste tipo de problema assim como também a possibilidade
de estados nao-degenerados pois estamos assumindo que hé energia suficiente para que todos os
estados sejam igualmente acessiveis.

3 Entropia do universo e energia livre de Gibbs

Imagine uma reagao exotérmica liberando calor para um objeto préoximo. Esse fluxo de calor tem
um efeito na entropia desse objeto, pois mais calor implica em mais movimento — mais acesso a mi-
croestados — e, consequentemente, um aumento de entropia. Em um processo exotérmico, o sistema
libera calor causando um aumento na entropia das vizinhancas. Em um processo endotérmico, o
sistema toma calor das vizinhancas, causando uma diminui¢do da sua entropia. Considere a fusao
(derretimento) do gelo para virar dgua liquida:

HQO (S) — HQO (1)

Para derreter o gelo, precisamos adicionar calor, o que faz do processo de fusao um fenémeno endo-
térmico: a energia serve para quebrar as ligacoes de hidrogénio rigidas do estado s6lido e garantir
mobilidade, configurando um aumento de entropia. O processo de congelamento, entretanto, en-
volve a formagao de ligagoes de hidrogénio mais fortes, liberando energia para o ambiente, o que
caracteriza a exotermicidade. A perda de movimento das moléculas implica em uma diminuicao da
entropia, o que parece contradizer a 2LT. A energia liberada pela formagao das ligacoes, entretanto,
causam um aumento da entropia das vizinhangas pelo acréscimo de calor, que aumenta o grau de
movimento das moléculas:

Qvizinhangas
ASvizinham(;as = 7 (3)
Tvizinhangas



em que @ representa o calor e T' a temperatura absoluta. Como energia nao pode ser criada ou
destruida, por simetria:

Qvizinhangas = _Qsistema- (4)

Definindo a variagao de entropia do universo como a soma das componentes das vizinhancas e do
sistema,

ASuniverso = ASvizinhaungas + ASsistemaa (5)
Substituindo as Equagoes 3 e 4 na Equagao 5:

ASuniverso - M + ASsistemay (6)

Tvizinhangas

Para um experimento em condigoes de laboratério, um sistema aberto com T e P constantes, a

Equagao 7 se torna:

—AH..
ASuniverso = ——Sistema + ASsistemaa (7)

Tsisterna
onde AHgstema € a variagdo de entalpia (o calor trocado a pressdo constante). Reorganizando a
equagao 8:
TsistemaASuniverso - _AHsistema + TsistemaASsistema- (8)

Definimos a variacao da energia livre de Gibbs do sistema (AGsistema) em processos sob P e T
constantes como —7gistemad Suniverso €, POI consequéncia:

AG = AH — TAS. (9)

Perceba que o crescimento da entropia do universo implica em AG < 0, significando que a energia
livre de Gibbs deve diminuir em um processo espontaneo. A energia de Gibbs é uma funcao
de estado, assim como a energia e a entalpia, e depende apenas dos estados inicial e final:

AG =Gy —Gh. (10)

4 Interpretando a energia de Gibbs

A equacao 9 é uma das mais importantes na quimica de processos que ocorrem em laboratério porque
nos permite analisar um processo em termos de sua variacdo de entalpia, AH, e sua variacdo de
entropia, AS. A variagao de entalpia, como vimos em aulas passadas, pode ser interpretada como a
quantidade de calor liberada em um processo ocorrido a pressao constante. Um processo exotérmico
contribui para a diminuicao do AG, mas a variagao de entalpia, por si s6, é incapaz de definir a
espontaneidade da reagao.

A energia de Gibbs também contabiliza a contribuigao da entropia: quanto maior for a temperatura,
maior seré o peso da entropia na direcdo de um processo. Sabemos que AS > 0 define a direcao de
processos em sistemas isolados. No caso de um sistema acoplado a um barostato e a um termostato,
a diminuigdo da energia de Gibbs geralmente implica em estabilizagdo do sistema e aumento da
entropia, mas isso nem sempre é verdade a depender do AH e do AS do processo. Considere a
reagao [4 + 2] (Diels Alder) de dimerizagao do ciclopentadieno: onde a entalpia padrao de reacao
é A H° =—76.9kJmol™!, a entropia padrao de reacio é A,.S° =—142.1JK ' mol~! e a energia
de Gibbs padrio de reacdo ¢ A,G° = —34.6kJmol~!. Observe que a reacio ¢ exotérmica, mas a
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Figura 4: A reagao de dimerizagao do ciclopentadieno é uma reagao periciclica do tipo [4 + 2],
também chamada de reacdo de Diels-Alder. E uma reacio exergdnica a 298 K. Veja o artigo Lenz
& Vaughan, J. Phys. Chem. 1989, 93(4), 1592-1596.

formacao de um tnico produto a partir de duas moléculas de reagente torna a variagao de entropia
negativa. A posi¢do do equilibrio vai ser determinada pela temperatura, de acordo com a equagao
9.

Processos cujo AG < 0 sao chamados de exoergoénicos ou exergonicos e aqueles cujo AG > 0 sao
chamados de endoergonicos ou endergdnicos. O uso do prefixo “ergo” indica que a energia livre
de Gibbs esta relacionada & capacidade de um processo quimico realizar trabalho. Um processo
exergdnico (AG < 0) é capaz de realizar trabalho ao acontecer espontaneamente; um processo
endergonico (AG > 0) necessita de trabalho realizado sobre si para acontecer. Quando AG = 0 é
caracterizado um estado de equilibrio, em que:

Qvizinhangas o _Qsistema

T T
como na temperatura de fusao do gelo (273.15K ou 0°C). Nas proximas aulas estudaremos os
estados de equilibrio de maior interesse dentro da quimica.

5 Exercicio de Fixacao

1. Explique porque o n-pentano (CH3(CH3)3CHj) tem entropia maior que o neopentano (C(CHz)4)
mesmo tendo a mesma férmula molecular, CsHqs.

2. Considere um reticulo de N sitios e n bolinhas verdes. Considere um outro reticulo de M
sftios e m bolinhas vermelhas, adjacentes ao primeiro reticulo. Considere que as bolinhas verdes de
vermelhas ndo podem trocar de reticulos. Esse é o estado A.

(i) Qual é o ntimero total de configuragoes W4 do estado A?

(ii) Considere que todos os N + M sitios estao disponiveis para todas as n + m bolinhas. As
bolinhas continuam distinguiveis pela sua cor. Esse é o estado B. Qual é o nimero total de
configuracoes Wy do sistema?

(iii) Sendo M = N e m = n, qual é o estado com a maior entropia? Qual é a diferenga de entropia
AS=S4—Sp=kln(W4/Wg)?

3. Considere uma reacgao em que tanto a AH e AS sao positivos. Em que temperaturas essa reacao
serd espontanea? Explique como a dependéncia da temperatura afeta o balancgo entre a entalpia e
a entropia.



4. Considere os dados da reagdo de Diels Alder descrita no texto. Faga rascunho de um grafico de
AG(T) e indique graficamente as temperaturas em que a reagao é espontanea e em que ela nao é
espontanea.

5. Apesar de terem AG > 0, muitas reagoes biologicas ocorrem naturalmente em organismos
vivos. Sabendo que a reacio de hidrolise de ATP tem AG ~ —32kJmol~! em condicdes-padrio
fisiol6gicas, explique como o acoplamento de reagoes com a hidrolise leva a espontaneidade das
reagoes biologicas.



