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APRESENTAGAO

A colecéo “Atividades de Ensino e de Pesquisa em Quimica” € uma obra que tem
um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais, pesquisadores,
engenheiros, técnicos, académicos e, é claro, estudantes. A colecdo abordara de forma
categorizada pesquisas que transitam nos varios caminhos da quimica de forma aplicada,
inovadora, contextualizada e didatica objetivando a divulgacao cientifica por meio de
trabalhos com diferentes funcionalidades que compdem seus capitulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos relacionados
ao desenvolvimento de protétipo de baixo custo, analise do perfil quimico de extratos,
degradacao de resinas, quantificacéo de flavonoides, estudo de substéncias antioxidantes
e avaliacdo do grau de contaminacdo das aguas. Em todos esses trabalhos a
linha condutora foi o0 aspecto relacionado ao desenvolvimento, otimizacdo e
aplicacéo, entre outras abordagens importantes na area de quimica, ensino e
engenharia quimica. Atividades de Ensino e de Pesquisa em Quimica 4 tem sido um
fator importante para a contribuicao em diferentes areas de ensino e pesquisa.

Temas diversos e interessantes sédo, deste modo, discutidos aqui com a proposta
de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles que de alguma
forma se interessam pela area de quimica. Possuir um material que demonstre evolugao
de diferentes metodologias, abordagens, aplicacbes de processos, caracterizagcao
substanciais € muito relevante, assim como abordar temas atuais e de interesse tanto no
meio académico como social.

Portanto, esta obra & oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores,
professores e académicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serdo apresentados

de maneira concisa e didatica.

Jéssica Verger Nardeli
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CAPITULO 2

ENTROPIA EM UMA PERSPECTIVA EXPERIMENTAL
NA QUIMICA DO ENSINO MEDIO

Data de aceite: 01/06/2020

Tiago de Souza e Silva
Licenciado em Quimica pela UFRPE

Especialista em Ensino de Ciéncia pelo IFPE
Mestre em Quimica pela UFRPE
tiagodessilva@hotmail.com

Luciano de Azevedo Soares Neto
Doutor em Fisico-Quimica pelo Instituto de
Quimica de Sao Carlos-USP

Professor associado, Area de Fisico-Quimica do
DQ-UFRPE

lucianoazevedo.ufrpe@gmail.com

RESUMO:
uma proposta de discussao da entropia para

Nesse trabalho apresentamos
turmas de Quimica do Ensino Médio dentro de
uma perspectiva experimental fazendo uso da
formulacéo de Boltzmann e sua relagdo com a
espontaneidade dos processos, chegando até
0 caso das reacgoes oscilantes.

PALAVRAS- CHAVE: Entropia; Boltzmann;
Espontaneidade.

ABSTRACT: In this work, we present a proposal
to discuss entropy for high school chemistry
classes from an experimental perspective using
Boltzmann's formulation and its relationship
with the spontaneity of processes, even in the

Atividades de Ensino e de Pesquisa em Quimica 4

case of oscillating reactions.
KEYWORDS: Entropy; Boltzmann; Spontaneity.

11 INTRODUCAO

O conceito de Entropia como encontrado
na 22 lei da termodinamica foi proposto
por Rudolf Clausius em 1867. Na definicao
de Clausius a entropia esta diretamente
relacionada com a reversibilidade e a
irreversibilidade dos processos. Em 1877
a entropia foi relacionada com o numero
de estados possiveis para um determinado
sistema através da formulagdo estatistica de
Ludwig Boltzmann. Dessa forma a entropia
passou a ser descrita como uma medida da
“‘desordem” de um sistema.

Por conseguinte, a relagdo do aumento
da entropia em processos espontaneos
€ fundamental no estudo dos processos
quimicos, dai a importancia de se discutir
a entropia na formulagcdo estatistica de
Boltzmann, mesmo que de forma qualitativa,
através de experimentos voltados para turmas
de quimica no ensino médio. Entendemos que
trazendo uma discusséo sobre a entropia para
a sala de aula fazendo uso dos fundamentos

da formulagdo de Boltzmann, fortaleceremos
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o aprendizado dos alunos em um tema que sempre foi considerado complexo e abstrato
para quem se inicia no estudo dos processos quimicos.

Para nao deixar a discussao sobre a entropia incompleta, ndo seria justo relacionar
0 aumento da entropia com a espontaneidade dos processos quimicos e nao discutir o
que ocorre em uma reacao oscilante. Por isso, finalizamos o nosso trabalho fazendo uma
breve descricdo de uma reac¢do quimica oscilante e do trabalho de llya Prigogine com
suas “estruturas dissipativas”.

2| OS FUNDAMENTOS

2.1 Carnot e as maquinas térmicas

Na primeira metade do século XIX, as maquinas térmicas que inicialmente teriam a
funcao de transformar o calor em trabalho (ou for¢ca motriz), esbarravam em um problema
muito sério de rendimento na transformacao do calor em energia mecanica (movimento).
O problema seria realizar essa conversdo de forma mais eficiente, pois do ponto de
vista da conservacao de energia, n&do haveria nem um tipo de restricao para transformar
integralmente o calor em trabalho.

As maquinas térmicas se “recusavam” a funcionar de forma idealizada, e além do
mais, sera que uma maquina térmica operando no sentido contrario, seria um refrigerador
ideal? E porque existiria uma preferéncia espontanea para um fluxo ir de um corpo quente
para o corpo frio, e ndo o sentido contrario? Esses e outros questionamentos eram
colocados em discusséao, porém sem ter uma resposta clara para tais perguntas, mesmo
porque, até entdo ndo se conhecia a natureza do calor.

Foi buscando responder esses questionamentos que o0 engenheiro e militar francés
Nicolas Leonard Sadi Carnotem 1824 escreveu o livro intitulado Refléxions sur la Puissance
Motrice du Feu et sur les Machines Propres a Développer Cette Puissance. Carnot era
adepto da teoria do calérico, teoria essa que postulava ser o calor (ou cal6rico) um fluido
imponderavel e substancial. Em seu livro Carnot sugeriu que existiria mais “poténcia
motriz” na fonte quente do que na forte fria, e que quando o calor “caia” da fonte quente
para a fonte fria, a “poténcia motriz” era transformada em trabalho mecénico.

Carnot fez uma observagao importante na época que foi comparar a queda da agua
de um moinho com uma maquina térmica, dizendo que o volume de queda de agua e a
diferenca de altura, assim como o calérico e a diferenca de temperatura entre uma fonte
qguente e uma fonte fria sdo relevantes. Carnot em suas reflexdes sobre o funcionamento
das maquinas térmicas, e comparando-as com o funcionamento de um moinho, chegou a
seguinte concluséao: “A poténcia motriz do calor é independente dos agentes que trabalham
para realiza-lo; sua quantidade é fixada unicamente pelas temperaturas dos corpos entre
0s quais se faz o transporte do calérico” (QUADROS, 1996, pg.54).
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O que Carnot descreveu em seu trabalho foi a possibilidade de se maximizar a
eficiéncia de maquinas térmicas, utilizando um sistema ciclico e reversivel, ou seja,
poderia funcionar como um refrigerador se fosse operado de forma inversa, realizado por
um gas perfeito, passando por quatro etapas de transformacgdes, duas isotérmicas e duas
adiabaticas, porém nao haveria desperdicio de cal6rico nas etapas adiabaticas, e nem de
poténcia motriz nas etapas isotérmicas.

Carnot continuou com o conceito de calérico (calor) como sendo um fluido material,
assim como ja era defendido por Lavoisier no século XVIII. Sua teoria previa apenas o
fluxo do calérico da fonte quente, a fonte fria e ndo explicava a criagao e nem a distribuicao
do cal6rico, contudo trouxe inumeras contribuicdes para a termodinémica classica mesmo
tendo uma concepcao equivocada sobre o calor. Devemos também a Carnot a influéncia
direta sobre o trabalho de Lord Kelvin que definiu a escala absoluta de temperatura em
1848. Foi nesse trabalho que Kelvin levando em consideracéo a teoria do calorico e a da
maquina ideal elaborada por Carnot, prop6s o conceito de temperatura absoluta.

2.2 Clausius e a definicao da entropia

Por volta de 1850, Rudolf Clausius retoma a discusséo sobre a teoria do calérico e
o problema do rendimento das maquinas térmicas. Em seu primeiro trabalho publicado
em 1850 “On the moving force of heat and the laws of heat which may be deduced there
from”, Clausius concluiu que o calor seria uma forma de energia e estabeleceu a sua
relacdo com o trabalho, dai entdo a primeira lei da termodinamica passou a expressar
um principio de conservagéo para essas duas formas de energia (PADUA, 2009, pg. 96).

Apesar da primeira lei da termodindmica conseguir explicar as transformacdes
de energia em termos de calor e trabalho, a mesma ndo era suficiente para explicar a
espontaneidade dos processos. Foi que Clausius deu um passo importante nesse sentido
quando afirmou: ‘E impossivel que uma maquina térmica que trabalhe ciclicamente
transfira a energia como calor de um corpo frio para outro quente, sem que um agente
externo realize trabalho”.

A partir dessa afirmativa de Clausius ficou evidente a ideia de que um processo
nao espontaneo seria aquele que necessita de um trabalho externo para ocorrer. J4 no
tocante a reversibilidade Clausius em 1854 publicou o trabalho On a modified form of the
second fundamental the ordem in the mechanical theory of heat, onde ele determinou que
para que um processo fosse reversivel o valor de equivaléncia (numero ao qual era obtido
guando se somava o quociente do calor reversivel divido pela temperatura absoluta da
fonte de calor) deveria ser maior que zero nas transformag¢des em que o calor fluia do
corpo quente para o corpo frio (PADUA, 2009, pg. 96).

No ano de 1867 em seu trabalho intitulado on diferente forms of the fundamental
equations of the mechanical theory of heat and their convenience for application, Clausius
afirmou que “a variacdo de entropia do universo aumenta numa mudanca espontdnea’,
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essa afirmacéo ficou conhecida como a segunda lei da termodindmica, trazendo assim
a sua grande contribuicdo para a elaboracdo do conceito de entropia (PADUA, 2009, pg
97).

2.3 Ludwig Boltzmann e a interpretacao probabilistica da entropia.

Coube ao fisico austriaco Ludwig Boltzmann dar uma interpretacdo mecénico-
molecular para a segunda lei da termodindmica, utilizando elementos estatisticos
para representar a dindmica das particulas. Boltzmann incorporou assim um carater
probabilistico a segunda lei da termodinédmica (PEREIRA,1997), introduzindo uma nova
abordagem, que passou a ser conhecida como Termodinamica Estatistica.

A abordagem da termodinamica classica (Clausius-Carnot) sobre o conceito de
entropia ja tinha indicado que a mesma seria uma medida da dispersdo da energia, ou
seja, a energia em um sistema tenderia de uma forma mais concentrada para uma forma
mais dispersa nos processos irreversiveis, porém ainda nao tinha explicado o porqué
dessa disperséo (KOTZ, 2016, pag. 834).

A estratégia de Boltzmann para explicar o porqué da dispersao da energia foi adotar
a ideia de que seriam permitidos varios estados possiveis de energia para as particulas
de um sistema de forma que a energia total do sistema permaneca constante. Assim,
Boltzmann estabeleceu uma distribuicdo de probabilidade para esses varios estados,
indicando que algumas distribuicbes seriam mais provaveis a medida que elas tivessem
mais “maneiras de ocorrer”, cada estado possivel seria chamado de “microestado” de
energia.

Sendo assim, o sistema evoluiria dos estados menos provaveis aos estados mais
provaveis, permitindo entdo a relacdo da entropia com a probabilidade dos estados
possiveis. Dessa forma, segundo Boltzmann, os sistemas seguiriam um caminho natural,
determinado pelas probabilidades dos estados até que o equilibrio fosse atingido (KOTZ,
2016, pag. 834).

Ainterpretacao probabilistica de Boltzmann e o principio dela decorrente, conhecido
como o principio da ordem de Boltzmann, permite prever a formacéao de estruturas fisicas
ordenadas e descrever a coexisténcia de fases num sistema em equilibrio. Atermodinamica
do equilibrio oferece uma resposta satisfatoria para um namero enorme de fenémenos
fisico-quimicos, mais € insuficiente para descrever sistemas abertos, os quais nédo se
sujeitam ao formalismo dos sistemas fechados por alimentarem-se do fluxo de matéria
e de energia que lhes vem do mundo externo, por isso pode-se até se isolar um cristal

perfeito, mas uma célula ndo sobreviveria separada do seu meio (CONCEICAOQ, 2010).
2.4 A contribuicao de llya Prigogine.

Prémio Nobel de Quimica de 1977, o russo naturalizado belga llya Prigogine trouxe
grandes contribuicdes para o estudo da entropia quando o sistema encontra-se fora do
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equilibrio. Prigogine introduziu o conceito das “estruturas dissipativas” que seria uma
situacdo em que aconteceria ordem dentro da desordem, essa ordem se sustentaria
através do fornecimento de energia de Gibbs e de outros fatores que levariam a uma
situacéo de auto-organizacéo.

A contribuicdo de Prigogine veio esclarecer que s6 definir a irreversibilidade como
aumento da desordem nao explica a ordem natural das coisas, ndo explica a existéncia
de tantos sistemas “organizados” como as células, ponto fundamental no entendimento
da vida como a conhecemos. Entretanto em relacdo ao universo temos dois elementos
importantes em termos de energia: um elemento criador da desordem associado ao sistema
com a dissipacéo de energia, e um elemento criador da ordem associado a entrada de
energia da vizinhancga para o sistema, ambos interligados.

Estaideia de uma entropia construtiva longe do equilibrio delineia um desvio e anuncia
uma ruptura com a termodinédmica classica, onde quanto mais um sistema se afasta do
equilibrio, mais as causas dos fenbmenos que nele se desenrolam tém a tendéncia de
gerar efeitos inéditos e, por consequéncia, imprevisiveis.

De maneira simplificada, a geracéo de entropia € obtida a partir da entropia total
numa separacao linear entre a entropia oriunda dos processos que ocorrem de maneira
reversivel e aqueles relacionados aos processos irreversiveis, ou de maneira similar
associando-se a variacao total de entropia ao fluxo de entropia entre o entorno e o sistema
e a um termo interno ao sistema, dessa forma se controla o quanto o sistema se afasta do
equilibrio (CHAUI-BERLINCK E MARTINS).

Quando Carnotdisse que existiaumarestricdo paraque o calorndofosseintegralmente
transformado em trabalho pelas maquinas térmicas, e Clausius no enunciado da primeira
lei fala de um principio de conservacao de energia, mas na segunda lei da termodinamica
diz que nem toda energia transferida num processo poderia ser recuperada, ndo se tinha
até entdo uma compreensdo de como seria a organizacédo espacial e temporal dessas
duas manifestacdes de energia.

Ao passo que hoje n6s sabemos muito bem essa diferenca, sendo assim quando
a energia é transferida na forma de calor, ndo hd uma organizacao espacial e temporal
no movimento das moléculas, e quando a manifestacdo de energia se da na forma de
trabalho, existe certa organizacéo e direcionamento das moléculas, sendo essa a origem
da “energia n&o recuperada” e da irreversibilidade do processo, causando os chamados
fenémenos dissipativos.

Em 1967, Prigogine apresentou pela primeira vez sua concepcao de estruturas
dissipativas em uma conferéncia proferida em um Simpo6sio do prémio Nobel em Estocolmo,
e publicou a teoria completa, juntamente com Paul Gransdorff, em 1971 (SPIRE, 1999),
afirmando que estas estruturas ndo apenas se mantém num estado estavel longe do
equilibrio, como sao passiveis de evoluir e de se auto organizarem.

As estruturas dissipativas correspondem, portanto a uma forma de organizacéo
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longe do equilibrio. Tais estruturas constituem uma das mais influentes e ricas descri¢coes
de sistemas dotados de auto-organizagao.

3 | EXPERIMENTOS

3.1 Experimento 1: O efeito da Temperatura

Em um pequeno aquario adiciona-se agua na temperatura ambiente até metade
do seu volume. Com cuidado colocamos imersos na agua dois pequenos recipientes de
vidro (erlenmeyer ou garrafa de vidro bem pequena). Em um dos recipientes usa-se agua
morna com um corante soluvel em agua (laranja na imagem 1) e no outro recipiente
coloca-se agua gelada com outro corante sollvel em agua (azul na imagem1). Os dois
recipientes devem ter a boca coberta com filme plastico (pvc) para evitar que os liquidos
se misturem. Uma vez imersos na agua do aquario, os plasticos que cobrem a boca dos
recipientes devem ser retirados de forma que os recipientes fiquem sem tampa.

Observa-se que o liquido laranja se dispersa rapidamente, se posicionando na parte
superior. O liquido azul permanece dentro do recipiente sem que aja a disperséo do seu
conteudo.

Imagem1: mistura contendo &gua, liquido quente (laranja) e frio (em azul) ndo se misturando.

Fonte: prépria do autor.

COMENTARIO

Foram utilizadas solu¢cbes de 4gua com corantes, moléculas semelhantes em suas
estruturas e polaridades. Um ponto importante € que a &gua mais quente (laranja) € menos
densa e por isso se posiciona na parte superior e a agua fria € mais densa, ficando dentro
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do recipiente. Porém, um aspecto importante esta no efeito causado pela temperatura
na movimentacao das particulas de forma que visualmente o aluno percebe claramente
a influéncia da temperatura na movimentacédo das particulas e consequentemente no

aumento da desordem.

3.2 Experimento 2: Sera s6 a temperatura a causadora da “desordem”?

No seguinte experimento teremos as duas misturas (agua + corante) que foram
utilizados nos frascos do experimento 1,ambas na mesma temperatura. As duas misturas
sé@o colocadas no aquario que agora possui uma parede moével separando os liquidos. A
parede movel é retirada lentamente para evitar turbuléncia nos liquidos.

Na imagem 2, verificamos que ao levantarmos a parede, os dois liquidos que se
encontravam na mesma temperatura, se misturam facilmente, gerando uma solugao de
coloracdo violeta ao centro do recipiente. Porém fica no ar a seguinte pergunta: porque
estando na mesma temperatura os liquidos se misturaram?

Imagem2: mistura contendo agua, liquido quente (laranja) e frio (em azul) se misturando.

Fonte: prépria do autor.

COMENTARIO

Esse experimento foi idealizado teoricamente pelo fisico norte-americano Richard
Feynman em seu livro “Sobre as leis da fisica” (Feynman, 2012), adaptamos suas ideias
sobre a irreversibilidade nesse experimento. Nesse caso o experimento nos traz uma
discussao que foi iniciada no experimento anterior, sobre a questdo da diferenca de
temperatura ser a grande responsavel pela mistura dos liquidos. Agora, com as misturas
dos corantes na mesma temperatura os alunos véao ter que imaginar outros fatores que
possam explicar a mistura dos liquidos.

Aproveitamos esse experimento para introduzir de forma qualitativa no¢des acerca
da distribuicdo de energia que as moléculas apresentam, dessa forma mostraremos aos
alunos de Quimica do ensino médio as bases conceituais da Termodinamica Estatistica,
ponto fundamental para o entendimento da irreversibilidade dos processos quimicos.

N&o vamos discutir a diferenca da natureza entre as moléculas de agua e dos
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corantes, na verdade porque esse aspecto ndo assume real importancia na discusséao da
mistura que acontece.

A discussao é feita em cima do aspecto estatistico da energia apresentada pelas
moléculas, ou seja, a distribuicao de energia. A mistura ocorre lentamente porque embora
a temperatura das misturas sejam a mesma, 0 que ocorre é que a temperatura a que
nos referimos na verdade representa uma “média” da temperatura que cada particula
apresentaria. A temperatura € uma grandeza que mede indiretamente a energia das
particulas, temperatura alta, mais energia, temperatura baixa, menos energia.

Como atemperatura representa uma média, isso significa que a energia das particulas
também possui uma média e consequentemente existe um numero de moléculas com
energia acima da média e sdo essas moléculas que se movem com mais frequéncia, se
chocando com as moléculas vizinhas, dessa forma a mistura dos liquidos vai acontecendo.
Com esta explicacdo estamos fazendo uso da interpretagdo molecular da segunda lei da
termodinédmica, introduzida por Boltzmann.

Segundo Boltzmann, a distribuicdo das moléculas nos diversos valores (niveis) de
energia esta diretamente relacionada com a entropia, pois foi através de sua famosa
expressao S = K. In W, que ele propds que a entropia de um sistema S seria uma fungcao
do numero de microestados de energia, ou seja, 0 numero de maneiras pelas quais, as
moléculas de um sistema podem ser distribuidas, mantendo-se a energia total do sistema
constante.

Em verdade, quando dizemos que um sistema estd “desordenado”, a nivel
microscoépico, estamos nos referindo a um sistema com um nimero maior de microestados
associados a mesma energia total, e que levaria a uma maior distribuicdo das particulas
nos diferentes valores da energia.

No caso do primeiro experimento, as moléculas de agua no liquido em laranja, ou
seja, com maior temperatura estdo distribuidas em um nimero maior de microestados
de energia maior do que as moléculas de agua no liquido em azul, por isso a agua com
corante laranja se mistura com maior velocidade, diferentemente da dgua com corante

azul.

3.3 Experimento 3: Analisando a relacao da temperatura com a solubilidade,

investigando o caso do lodeto de Chumbo Il

Imagine que se tenha uma mistura contendo uma solug&o incolor de iodeto de
potassio com outra solugéo incolor contendo nitrato de chumbo (II), formando uma mistura

reacional amarelada como mostrado na imagem 3:
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Imagem 3: Mistura contendo iodeto de potéssio e nitrato de chumbo

Fonte: prépria do autor.

Logo de inicio iremos verificar a formacdo de um precipitado de cor amarelada se
formando ao fundo do Erlenmeyer, como mostrado na figura 4 abaixo:

Imagem 4: Formacao do precipitado de iodeto de chumbo (II)

Fonte: prépria do autor.

A equacéo quimica a seguir mostra o resultado dessa reacéo é:

Pb(NO,),, + 2Kl - 2 KNO,,_ + Pbl

2(s) 3(aq) 2(s)

O composto formado por precipitacdo nesta reacdo € lodeto de chumbo (ll), que
apos ser filtrado e colocado em meio aquoso, torna-se € um composto pouco soluvel em
agua fria, e um pouco mais soluvel em agua quente, produzindo uma solu¢cdo amarelo
escuro quando aquecido. Quando a mistura é resfriada, adquire uma coloragdo amarelo
claro, com a formacéo de uma “chuva de prata” como mostrado na imagem 5 a baixo. Se
aquecermos a mistura e novamente esfriar o efeito torna a acontecer.
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Imagem 5: iodeto de chumbo aquecido e iodeto de chumbo resfriado formando a “chuva de prata”

Fonte: prépria do autor

Apébs a observacgao desse efeito, podemos fazer a seguinte pergunta norteadora:
por que o iodeto de chumbo (Il) apresenta essa mudanga de coloragdo por conta do
resfriamento da solu¢cdo? Ou ainda, fazermos o seguinte questionamento: temos ai um
processo reversivel?

COMENTARIO

O Pbl, formado na reagéo precipita porque seu K., na temperatura de 25°C € de
9,8.10° resultando em uma solubilidade de 0,0790g/100 ml de agua, que € muito baixa.
Ou seja, poucas moléculas de Pbl, passam para a fase aquosa. Quando aquecemos a
mistura, a solubilidade aumenta, ou seja, com o0 aumento da temperatura uma fracao
maior de moléculas de Pbl, adquirem mais energia e passam para a fase aquosa se
solubilizando, esse fato € comprovado com o resfriamento. Quando a mistura é resfriada as
moléculas que tinham passado para a fase aquosa retornam para a fase solida precipitando
novamente, a tal “chuva de prata”. Mais uma vez vemos o efeito da distribuicdo de energia

pelas particulas (moléculas).

3.4 Experimento 4: Espontaneidade com reagentes sélidos?

Grande parte dos processos quimicos que encontramos na natureza ocorre em meio
aquoso ou gasoso. Nesse experimento iremos observar um caso curioso, uma reagao
quimica que ocorre de forma espontanea, mesmo com os reagentes no estado sélido, dai
vem um questionamento interessante, qual seria essa “forca propulsora” que levaria uma
reacao no estado solido a ser espontanea?

Foram colocados para reagir em um béquer, uma quantidade de cloreto de aménio e
igual quantidade de hidréxido de bario octahidratado em cima de um pedac¢o de madeira
seca que por sua vez continha um pouco de alcool gel, como mostrado na imagem 3

abaixo. A reagcédo quimica que ocorre é:
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2NH,CI +Ba(OH),.8H,0 - 2NH, +BaCl, +10H,0,
Misturamos os reagentes com um bastdo de vidro e logo em seguida observamos
gue o béquer contendo a mistura reacional praticamente esta “colado” na madeira, como
se estive-se “congelado”, mais afinal de contas, o que realmente deve ter acontecido com

o béquer contendo a mistura reacional?

Imagem 3: Reagdo com reagentes soélidos: cloreto de amdnio com hidroxido de bario octahidratado

Fonte: prépria do autor.

Ao realizarmos este experimento com os alunos em sala de aula, podemos
lancar algumas perguntas norteadoras, ou também chamadas de questionamentos de
investigacao, tais como:

1. O que justifica uma reagdo entre dois reagentes soélidos ser espontanea?

2. O que pode ter sido determinante na espontaneidade nesse caso?

COMENTARIO

Se formos analisar 0 meio em que as reagdes quimicas acontecem veremos que a
maioria desses processos ocorre em fase liquida e gasosa, uma minoria acontece na fase
sélida. Esse fato é perfeitamente justificado pelo argumento de que nas fases liquida e
gasosa a mobilidade das particulas é bem maior, sendo o contrario na fase sélida.

A espontaneidade de um processo é determinada pela diminuicdo da energia de
Gibbs segundo a equacédo: AG = AH — T.AS, onde o AG é a variagdo da energia de
Gibbs, AH é a variacdo da entalpia, AS a variagéo da entropia, e T a temperatura absoluta
(Kelvin). Portanto, para que a variagao da energia de Gibbs seja negativa, determinando
a espontaneidade do processo, teremos que avaliar os valores do AH e do AS. No caso
da reacao em questao temos os seguintes dados termodinédmicos na Tabela 1:
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Substancias |Entalpia padrao de formacao (KJ/mol) |Entropia padrao (J/mol.K)
BaCl,, -858,60 123,68
NH3(9) -46,11 192,45
H,0,, -285,83 69,91
NH,Cl, -314,43 94,60
Ba(OH),.8H,0, -3347,00 302,01

Tabela 1: Valores de Entalpia e Entropia em (KJ/mol) e (J/mol. K) das substancias a 298K.

Fonte: Secao de dados termodindmicos do livro Fisico-Quimica, Peter Atkins e Julio de Paula, 8°ed, LTC.

Comegamos investigando o quanto de energia térmica entra no sistema através do
célculo do AH da reacéo. Sendo a entalpia uma fun¢ao de estado, podemos calcular da
seguinte forma:

AH®  =3n AH°, . _3n AH°
AH 5, = (BH" BaCl, +10AH"H,0, +2AH" NH, ) «(AH"Ba(OH), 8H,0,+2AH°NH,Cl )
AH° . =(-858,60 + 10.-285,83 + 2.-46,11) — (-3347 +2. -314,43)
AH° . =166 KJ/mol

reacao

Facamos o célculo da AS° da reacdo, sendo a entropia também uma funcao de

estado, podemos calcula-la da seguinte forma:

BS? g0 = 2N, S hrodutos) ™ EMy S (reagentes)
AS°reagélo = (S°BaCl,+10S°H,0 +25°NH, )—~(S°Ba(OH),8H,0 + S°NH,CI )
AS® ., =(123,68 +10.69,91 + 2. 192,45) — (123,68 + 94,60)
AS° = 989,68 J/mol.K = 0,989 KJ/mol

reagédo

Quando colocamos esses valores na expressao da energia livre de Gibbs, e
consideramos que a temperatura e a pressao do sistema séo constantes, sendo da ordem
de 298 K, e 1 atm, temos:

AG° =AH° -T. AS®

reagédo reagao reagédo

AG° =166 — 298. 0,989

reagao

AG° =166 — 294 =-128 KJ

reagao

Como avariacéo da energia livre dareagao € negativa, podemos concluir que areacéao
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€ espontanea, porém como o termo T.AS° € maior do que o termo AH°reagéo, concluimos
que essa reacao é entropicamente conduzida, ou seja, a desordem do sistema contribui
mais para a espontaneidade da reacao do que o fluxo de energia térmica do sistema, além

do fato que, no produto dessa reagcao encontramos mais moléculas dispersas do que nos

reacéo

reagentes, e ainda por cima, termos substancias no estado gasoso, algo que nao ocorre
nos reagentes, pois sO verificamos substancias no estado sélido, ou seja, a entropia é
bem maior nos produtos do que nos reagentes.

3.5 Experimento 5: O caso de uma Reacao Oscilante

Neste experimento, trataremos de um caso bastante curioso: o caso de uma oscilagcéao
quimica. Mais afinal, o que seria uma oscilacao quimica? E como e porque ela ocorre? A
resposta a essas perguntas virdo logo adiante.

A reacdo oscilante é tao intrigante que até bem pouco tempo atrds, acreditava-
se que esse tipo de reacgao violava a segunda lei da termodindmica por conta da auto-
organizacao que se observava. Quem primeiro esclareceu corretamente o que acontece

em uma reacao oscilante foi o fisico-quimico russo naturalizado belga llya Prigogine.

Imagem 4: Solugbes utilizadas na reagéo oscilante.

Fonte: prépria do autor.

Solucao A: dissolveu-se 2,38 g de NaBrO, em 70 mL de agua destilada.

Solucao B: dissolveu-se 2,24 g de 4cido maldnico e 0,42 g de NaBr em 70 mL agua
destilada.

Solucao C: colocou-se 10 mL de H,SO, concentrado em 60 mL de agua destilada e
esperou-se o seu esfriamento, para em seguida dissolver 0,74 g de Ce(NH,),(NO,)..

Logo apés foram misturadas as solugdes da seguinte forma.

Etapa 1: Em um béquer de 250 mL juntou-se a solugdo A com a solucdo B até a
descoloracédo da solucdo Ambar, durante 1 minuto.

Atividades de Ensino e de Pesquisa em Quimica 4 Capitulo 2




Etapa 2: Adicionou-se a solugdo C a mistura da solugédo A com B.
Etapa 3: Adicionou-se 20 gotas do indicador ferroina 0,05 M.

Ao realizarmos este experimento com os alunos em sala de aula, podemos lancgar as
nossas perguntas norteadoras tais como:
1. As reacdes oscilantes seguem ou nao a segunda lei da termodinamica?

2. Essa reacéo seria reversivel ou irreversivel?

COMENTARIO

Segundo Prigogine (1967) a reagdo em questdo acontece em um numero muito
grande de etapas, dependendo da sequéncia das reagcdes quimicas, uma etapa produz um
intermediario que por sua vez vai participar como reagente em outra etapa quimica, dessa
forma um percurso é favorecido porque a energia de Gibbs depende da concentracdo dos

reagentes participantes, entdo um “caminho” é favorecido.

Prigogine chamou de “estrutura dissipativa” a esse emaranhado de reag¢des quimicas
que ficam oscilando e sempre acontecendo em “ciclos” até que o consumo de determinado
reagente determine o final do processo. Todo o processo ocorre em uma condi¢do distante
do equilibrio termodinamico. A oscilagdo indica que o sistema se comporta como se
existisse uma “ordem dentro da desordem”.

Em 1951 na Russia um quimico chamado Boris Belousov descobriu que durante a
oxidac&o do 4cido citrico pelo ion bromato catalisado pelo ion cério, ocorriam oscilagdes
temporais quando o ion Ce** passava do estado de oxidagao (IV) para o ion Ce*® no
estado de oxidacéo (lll), provocando uma mudanca na coloracdo de amarelo para incolor.

Anos depois, em 1961 outro quimico chamado Anatol Zhabotinsky, substituiu o acido
citrico pelo acido maldnico, e o ion cério pela ferroina, dando origem a um tipo de oscilador
chamado “oscilador BZ” (para fazer mencao a Belousov- Zhabotinsky) (COUTINHO, 2018).

Mecanismo da reacao.
Processo 1: Reducéao do ion bromato pelo ion brometo

BrO, +5Br + 6 H* - 3 Br, + 3 H,O (solug&o vai de incolor para o &mbar por conta do Br,)
Processo 2: Consumo do Br, pelo acido malénico
Br, + CH,(COCOH), - BrCH(COOH), + Br + H*

O consume do Br, faz com que perca a coloragdo ambar e a presenga do indicador
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ferroina torna a solugéo azulada.

A reacéo global fica assim:

2BrO, + 12 H*+ 10 Ce* - Br, + 6 H,0 + Ce**

Uma vez que o processo 1 fornece uma quantidade suficiente de intermediarios e
consome a maior parte de Br, o processo 2 comeca a dominar. O processo 2 produz o ion
Ce** e Br,e ambos oxidam a matéria organica, gerando ions brometo, como a concentragéo
deste ion volta a aumentar, o processo 1 volta a dominar, acarretando num sistema
oscilatorio, esse comportamento oscilatorio de espécies intermediarias € acompanhado
pelo decréscimo da energia livre de Gibbs da reacéo global (COUTINHO,2018).

Para reacdes oscilantes, tanto para sistemas abertos como para sistemas fechados,
o sistema podera oscilar se apresentar as seguintes caracteristicas:

1- Quando a oscilagcéo ocorre, o sistema esta longe do equilibrio e o ciclo se repete
conforme a energia livre diminui.

2- Aqueda de energia pode se dar por, pelo menos, dois caminhos diferentes, e a
reacao procede alternando periodicamente um caminho e outro.

3- Um desses caminhos produz um intermediario que o outro caminho consome.

Quando a concentracdo desse intermediario € baixa, a rea¢cdo segue o cominho que
o produz. Se a concentracdo é alta, a reacdo segue o outro caminho. Assim, a reacao
repetidamente muda de um caminho para outro. Essas reacdes sao ditas auto cataliticas.
Para um sistema fechado e homogéneo, as oscilagbes seriam amortecidas ao longo de
uma trajetoria descendente e tendendo ao equilibrio.

Resumindo, a oscilacdo quimica é o resultado do controle da variagcdo da energia
de Gibbs total por conta das etapas que sao favorecidas. A grande quantidade de etapas
apresentando uma quantidade grande de componentes quimicos faz com que o aumento
da entropia seja significativo, fazendo com que a variacao da energia de Gibbs permaneca
negativa. O processo vai oscilar até que as substéancias que funcionam como os reagentes
e que determinam o inicio do ciclo sejam consumidas parando o processo. O fato de o
processo ser ciclico induz a falsa ideia de que o processo seja reversivel quando na
verdade ele funciona com a diminui¢cédo da energia de Gibbs e com o controle no aumento
da entropia.

Em um sistema aberto, onde reagentes sao introduzidos e produtos retirados
constantemente, oscilacbes sustentaveis poderiam ser mantidas indefinidamente. As
oscilagdes ndao dependeriam se o reagente é introduzido por transporte de massa ou €
formado por reacdes quimicas (COUTINHO, 2018).

COMENTARIO

Apresentar para os alunos do ensino médio um caso atipico como o de uma reacao
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oscilante tem a tendéncia de agucgar a curiosidade dos mesmos. E este € um ponto
fundamental para despertar a aptidao para o estudo cientifico, usando uma propriedade
termodindmica fundamental para o entendimento dos processos quimicos: a entropia.
Ao observar uma reacédo oscilante o aluno vera que pode existir uma “ordem dentro da
desordem”, é claro que o aprofundamento no nivel do ensino médio nos fundamentos
deixados por Prigogine é invidvel, mas a simples observacéo do fendmeno com o repasse
de um minimo de informagédo induzira o aluno a novas concepcdes sobre os aspectos
termodinamicos dos processos.
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