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Como as Leis da Termodinamica nos ajudam a prever a espontaneidade de
pProcessos quimicos?

Exemplos de reacbes espontaneas

CH,(g) + 204(g) — CO4(g) + 2H,0() AH® = —890,4kJ/mol  exotérmica
AS <0

2ZHgO(s) — 2Hg(/) + Oy(g) AH® = 90,7kl/mol endotérmica

——— ——

sélido liquido gas AS>0




Segunda Lei da Termodinamica é aplicavel a sistemas isolados
processos espontaneos AS,.,>0

univ

Geralmente queremos saber se a reagdo vai acontecer ou nao

T e p constantes g—

Sistema diatérmico



Exotérmico Endotérmico

- AH2;s <0 i - AHY;c > 0
w | 3
- A
j= 9 j=9
Calor g Calor g
Sistema M e Sistema M =
Y
ASyi; >0 ASyi; <0

(a) (b)

Figura 17.5 (a) Um processo exotérmico transfere calor go sistema para a vizinhanga e resulta em um aumento de entropia da vizinhan-
ga. (b) Um processo endotérmico absorve calor da vizinhanga provocando uma diminuiGao de entropia da vizinhanga.
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d
dSunlv — dSSiS + dSviZ 2 O dS — ?qi apconStantel dHSiS =quiS

dH,;
= dS.;. + ;wzo
dH,;
= dS,s — ;wzo

Multiplicando tudo por (- T) e invertendo o sinal : stis — TdSsis <0

G=H—15 [ dGgis = dHgis — TdSg5 < 0 ]
Energia de Gibbs

AG = Gfinal - Ginicial l

Permite prever a espontaneidade de reacdes quimicas, a p e T constantes




Condicoes de equilibrio e espontaneidade a T e p constantes

AG < 0 Processo espontaneo ou processo exergonico (do grego “que realiza trabalho”)

AG > 0 Processo nio é espontaneo ou processo endergonico (do grego “que consome trabalho”)

AG = 0 sistemaestaem equilibrio



Tabela 17.3 Fatores que afetam o sinal de AGnarelacdao AG = AH — TAS

AH AS AG Exemplo

+ + A reagdo realiza-se espontancamente a temperaturas elevadas. A 2HgO(s) — 2Hg(!) + 04l (g) B
temperaturas baixas, a reagdo € espontanea no sentido inverso.

- - AG € sempre positivo. A reacdo € espontanea no sentido inverso para 30,(g) — 204(g)
todos os valores de temperatura.

= + AG € sempre negativo. A reagdo realiza-se espontaneamente para todos os  2H,0,(aq) — 2H,0()) + O4(g)
valores de temperatura.

- —  Areaclio processa-se espontaneamente a temperaturas baixas. A NHj(g) + HCl(g) — NH,CI(s)

temperaturas elevadas, a reag@o inversa torna-se espontanea.

e Se AH é negativoe AS € positivo, entdo AG serd sempre negativo, indepen-
dentemente do valor da temperatura.

¢ Se AH € negativo e AS € negativo, entdo AG serd negativo apenas quando
TAS for menor do que AH. Esta condigdo € satisfeita quando 7 for baixo.



T e V constantes

Sistema diatérmico



T e p constantes
G=H —-TS T e V constantes
Energia de Gibbs y U TG
AG = Gfinal - Ginicial B
Energia de Helmholtz
AA = Afinal - Ainicial

dASiS —_ dUSiS — TdSSiS S O
A <0 Processo espontaneo

AA =0 Sistema esta em equilibrio



Qual o significado das energias de Helmholtz (A) e de Gibbs (G)?

« Permitem prever a direcdo de mudancas espontaneas e de equilibrios fisicos e quimicos

 Permitem determinar a quantidade de trabalho que pode ser feita em um dado processo



Energia de Helmholtz A=U —TS

Para um processo infinitesimal a T constante

! _ Qrev
dA = dU — TdS A5 =
dA = dU — g, U=qg+w.

dA = dqrey + AWrey — Qrey

dA = dw,,,

Para um processo espontaneo, AA< 0 e w,,, representa o trabalho maximo que pode ser
feito pelo sistema sobre a vizinhanca, se for feito reversivelmente.



Exemplo: A partir da queima de 1 mol de glicose (180,16 g) a 25 °C, quanto da variacao na energia pode ser
extraida como trabalho? Dados tabelados: AU = - 2801,3 kd/mol e A,S = 260 J/(mol K)

CeH1,04(s) + 6 O,(9) — 6 CO,(g) + 6 H,O(l)

AA=AU=TA.S

kJ 0,260K]
AA =-2801,3— — 298K
mol molK
kj
ALA =—2879 —
mol

Trabalho disponivel € maior do que a energia interna devido ao ganho entropico
Somente uma porcao deste trabalho € convertido em atividade biol6gica util



Energia de Gibbs (G) G=H —TS

Para um processo infinitesimal a T constante dG = dH — TdS — SdT

Primeiro: | H = U + pV ' dH =dU + pdV +VdP mas: dU = dq — pdV

Num processo reversivel: dgq,., = TdS

dH = TdS — pdV + pdV + VdP dU = TdS — pdV

dH = TdS + VdP \

N

dG = dH — TdS — SdT Trabalho de expansé&o

dG = TdS + VdP — TdS — SAT === | dG = VAP — SAT) |

Segundo:




Se aléem do trabalho de expansao, for realizado outro tipo de trabalho, este deve ser considerado.
Exemplo: Uma célula eletroquimica, gera transferéncia de elétrons e realiza trabalho elétrico (w,;.;)

dG = VdP — SdT + dw,,,

Trabalho de expansdo  Trabalho elétrico

Se p e T sdo constantes: AG = dWgje;

Para uma variagao finita:  AG = Wolet méx

AG = Trabalho de ndo-expansédo que se pode obter em um processo a p e T constantes
Em processo quimicos, € mais comum se trabalhar com AG do que com AA



Dada a reacao genérica: aA +bB — cC +dD

A variacao de energia de Gibbs padrao de reacao A,G° sera:

A.G° = [cG°(C) +dG°(D)] — [aG°(A) + bG°(B)]

produtos reagentes
estado final estado inicial
A,.G° pode ser calculada também por: A.G° = A H®° —TA,S°

Exemplo: Para combustao da glicose C;H,,04(S) @ 298 K CH;,04(s) + 6 O,(g) — 6 CO,(g) + 6 H,O(l)

A H° = —2801 —k] AG°=—28013£—777£=—28790i

rpH” =—2301,3 mol r "~ mol " mol " mol

_TA.SO — — 77,7k] Se é tao espontanea, como a glicose fica em contato com ar
S0 =

mol por tanto tempo sem nenhuma mudanca aparente?



Dependéncia de G com a temperatura (p constante)

dG = VdP — SdT

oG Como S € positiva,
Sepéconstante: dG = —SAT <—) = -5 significa que G diminui
oT P com o aumentode T

G
P

oT
= por T2
G , 1(0G H
AR, (E)p— S
- - | Eqg. de Gibbs-Helmholtz
G AG
0= H Processo |9 (—=
(1) SR e (T) __Ad
oT lp T finito oT Ip T?



Dependéncia de G com a temperatura

Eqg. de Gibbs-Helmholtz

J (¥) AH ’ (E) = AH

or lp T2 9

Por que essa equacao € especialmente util?

Ela permite calcular AG em diferentes T, se AH ~ constante

. . ~ g AG 1
A inclinacdo de um grafico de — versus — = AH



Exemplo: Prever AG (100 °C, 1 atm), sabendo que AG (25 °C, 1 atm) =-474,36 kJ e AH = -571,66 kJ.

2H,(0) +10,9) — 2H,0() l A (E)

1 1 _ 00006741
373 298 ' K

AG 0,0006741\ 0,385k/
AM—| = (=571,66k) [ - =

T K K

2(7) =GEHE)
T Tt/ \T
0385k _ AGr _ (—474,36 k]) =) AG = AG(100°C) = —450 kJ
K 373K 298K




Dependéncia de G com a pressao ( T constante)

dG = VdP — SdT

(66) _y
op )t

Se p, = 1 bar (estado padr&o)

G; = G° + nRTIn

AG—fprd R
= p WV =—
pi . p_.
Pl dp
AG = nRTj —
i p

AG = nRTIn (p—f>
Di

1 bar



Exemplo: 0,590 mol de um gas ideal inicialmente a 300 K e 1,50 bar foi comprimido isotermicamente a uma
pressao final de 6,90 bar. Calcule AG para esse processo.

AG = nRTIn (p—f)
Pi

8,314/
AG = (0,590 mol) 300K

l 6,90 =225k
molK " 1,50/ /

O volume de liguidos e solidos é praticamente independente da pressao:

pf
AG=J Vdp ™) AG =VAp
i



O Potencial Quimico () de uma substancia € definido como a variacéao da
energia de Gibbs em relacdo a quantidade (n), a p e T constantes

Em sistemas com mais de um componente, devemos especificar a qual componente se refere

B 0G
Hi = ON; ) 7 p nG=)

46 = (“) dT+(aG) dp + ( ) .
— n.
OT D, n ap Tn P anl 7, p, n. (Jil) l

Equagao fundamental da | dG = —SdT + Vdp + z uidn;
termodinamica quimica -




0G 0A

Hi =\ 7

Ui =
an; ) 7, vin G0

an; ) 7, pnG#0)

Imagine um sistema composto por substancias que tem diferentes potenciais quimicos.
Algum processo (ou reacéo) deve ocorrer para igualar esses potenciais.



Fugacidade (f): medida da nao-idealidade de gases reais

AG = nRTIn Pr G; = G° + nRTln%
Di p
Au = RTIn (p—f> u; = u° + RTlnﬂo
Pi p
= = u°® + RTI /
f=¢p Wi = p°+RTln

f tem a mesma unidade de p
» = Coeficiente de fugacidade, adimensional

Parap =1 f = p, gas tem comportamento ideal



= p° + RTlnLO attraction

p do min&tes ideal gas
: —>
f<p , repulsion
I .+ f>p

Baixas pressoes, f =p =—7> (‘

=) I]



