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Espontaneidade das reacoes

Quando o sistema € isolado, 0 processo espontaneo ocorre
sempre com um aumento de entropia

dS >0
Pressao constante
dH=q dsS > da.
T
dH TdS > dH

Condicéao

T dH —-TdS <0 espontanea



Energia livre de Gibbs:
G=H-TS

dG =dH - TdS — SdT

Quando o estado do sistema se altera isotermicamente

dG = dH-TdS

dG <0

: Condicao de espontaneidade.
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Se AG < 0: 0 processo é espontaneo;
Se AG > 0: 0 processo nao é espontaneo;
Se AG = 0: o sistema esta em equilibrio.

Energia livre de Gibbs € uma funcao de estado!




Equilibrio Quimico

Equilibrio dinamico

/
As reacbes gquimicas ainda estdo ocorrendo, porém, as

reacOes direta e inversa ocorrem na mesma velocidade,

de modo que ndo ha mudanca global no sistema.
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Caracteristica do equilibrio quimico

reagentes = prod utos
reagentes

E—

produtos




Equilibrio Quimico e Energia livre de Gibbs

s N
. 0
AGreagéo =AG" +RT InQ
\_ Y

e f

__Atividade dos produtos 0= dg Ag
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Atividade dos reagentes

H,O (g) = H,(g) + ¥2 O, (9) CaCO; (s) = CaO (s) + CO, (9)

Q= (PHZ )(P02 )UZ Q — Pc02
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Equilibrio Quimico e Energia livre de Gibbs

AG,. . =AG’+RTInQ

reacao

No equilibrio Q = k

AG reacao =0

[AGO:—RTIHK ]




Deslocamento de equilibrio

“Quando um sistema em equilibrio
sofre algum tipo de perturbacao
externa, ele se deslocara no sentido
de minimizar essa perturbacéao, a fim

de atingir novamente uma situacao

de equilibrio”




Concentracao
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Pressao

N2(g)+ 3 H2(g)
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Temperatura
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Dependéncia da constante de equilibrio com a temperatura

AG.°=-RT, In K,
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In K, =In K; = —

AG° =AH° - TAS °
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Assumir que AS,° e independente da temperatura
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Catalisadores

« Nao afetam a constante de equilibrio.

« Elevam a velocidade com que a condicao de equilibrio é
atingida.

Substrato Produtos

Enzima



Exemplo 1. Uma mistura de 11,02mmols de H,S e 5,48mmol de CH, foi
colocada em um recipiente vazio juntamente com catalisador de Pt e o
equilibrio foi estabelecido a 700,C e 762torr

2H5Sg) + CHy(g) © 4Hpq) + CSy(g)

A mistura de reacao foi removida do catalisador e rapidamente resfriada
até temperatura ambiente, onde as velocidades das reacOes direta e
inversa sao insignificantes. A analise da mistura em equilibrio encontrou
0,711 mmols de CS,. Determine K, e AG° da reagao

Exemplo 2: Determine K a 600K para N,O4 < 2NO,,, usando AG° ,g5=
4730 J/mol e AH® 545 = 57,20 KJ/mol

Exemplo 3: A energia de Gibbs padrao de reacao de isomerizacéo do
borneol a isoborneol, em fase gasosa, a 503K é 9,4 KJ/mol. Calcule a
energia de Gibbs da reacdo do sistema constituido por 0,15mol de
borneol e 0,3 mol de isoborneol, quando a presséo total &€ 600torr.

Exemplo 4: A 500K, AG° = 14,44KJ para reagao Cly4 + Bryg) <> 2BrClyg,
Se a composicao no equilibrio € 0,22mol/L de Cl, e 0 097mol/L de BrCl,
qual € a concentracao de Br, no equilibrio?



