Dependéncia de G com a Temperatura
(para reagées e mudangas de estado fisico)

Gibbs-Helmholtz ((8(AG/T))/dT), = - AH/T

Dependéncia de G com a Pressao :
- a energia de Gibbs de um sistema sempre aumenta
com a pressdo a T cte
Como G aumenta quando a pressao do sistema
aumentadeP,a P, ?

AG =G, -G, = nRTIn(P,/P,)
se P,=1bar,1 atm (estado padrio) entdo G, = G°e G,=GcomP,=P
G= G°+ nRTIn(P/1 bar)

- em qtidades molares(gas ideal) G,_,.. dependedeTeP { gases
- para V cte (sodlidos e liquidos) : G, = G, + V AP

Em transicoes de fase AG = 0 (pois tem equilibrio)



Potencial Quimico
- para uma subst. pura a P e T ctes:
M= G/n (potencial quimico coincide com a energia de Gibbs molar)

O potencial quimico de um gas perfeito, A, na pressao p,
(G/n), = (G°n), + RTIn(p,/p°),0u

My, = M° * RTIn(p,/p°),

M ° = potencial quimico padrao do gas a 1 bar

Gases reais: A fugacidade, f; (tendéncia a escapar), substitui a
pressdo p: M, = p° + RTIn(f/f),(comf=1)
onde f=w9gp , s = coeficiente de fugacidade (adimensional)
M, = M°, + RTIn(p,/p°)+ RTInws

(RT In & reune o efeito das forcas intermoleculares) e a>1qdop->0

0
Ine=] ((Z-1)/p)dp Z = fator de compressibilidade
P 2



Equilibrio Quimico

A+B s C+D

Quociente da reacdo: Q = [C][D]
[A]l[B]

Constante de equilibrio: K= [C] [D], (constante de equilibrio aparente)
[Al.[B],

Q <K — formacéao de produtos — AG <0
Q =K — equilibrio — AG=0

K > 103: o equilibrio favorece os produtos (~ K>1)
103<K<103: o equilibrio ndo favorece nem reagentes ou produtos
K < 10°3: o equilibrio favorece os reagentes ( ~ K<1)



Equilibrio de Gases Perfeitos
para os gases perfeitos, A e B vocé pode escrever:
aA <= bB

(G/n), = (G°/n), + RTIn(p,/p°),
(G/n ~ potencial quimico) =
( coeficiente angular da curva de G vs nda substancia
numa mistura)

(G/n)g = (G°/n); + RTIn(pg/p°), P°=1bar

onde AG = b(G/n); - a(G/n), e substas 2 relagoes

acima :
AG = AG° + RTIn [( Py/P°)* [ (P,/P°)?]

r



aAs bB
AG = AG° + RTIn [( Pg/P°)P / (P,/P°)?] P° = 1bar
simbolizando a razao entre as pressoes parciais por Q quociente reacional
AG = AG° + RTInQ
se nessareacdo A/G°=G%,, -G% = AG?(B) - AG°(A)
e no equilibrio, AG=0 e Q=K, assim
0 = AG° + RTInK ou -AG°= RTInK,

A Go =-RTInK ‘ relaciona os dados termodinamicos
r P

com a constante de equilibrio, K

qto maior K, mais negativo A G°

K, = K. (c°RT/p°)*



para: AG°>0, K < 1o equilibrio favorece os
reagentes, p,> pg
AG°<0, K > 1 oequilibrio favorece os
produtos, p; > p,
No equilibrio vale, AG=0 e Q=K

responda : A partir desta equagcao: RTInQ= -
A G°voce pode determinar a constante de

equilibrio padrao, K° ?



Tratamento do equilibrio quimico em solucao
- analogo ao da fase gasosa, com concentragcées em molalidade ou molaridade;

aA = bB (solucdo nao-eletrolitica)

Comportamento ideal usando conc. molar
My, = M°, + RTIn(M,/M°), idem para B Me =1 Molar
obtendo AG°=-RTInK,, com K =(Mg/M°)°/(M,/M°)? (cte de equil aparente)
para nao equilibrio: AG = AG° + RTInQ (@=quociente de reagio)

para solucdées nao ideais as concentragcdes sao substituidas pelas atividades, a,

e resulta na cte de equilibrio termodinamico, K, :

K, =as’/a,® onde a=asll

a

lembrar que as atividades de sélidos e liquidos puros nos seus estados-padrao
(1bar) séo iguais a unidade



Efeito da Temperatura

Keg€ T
Para A.G°=AH°-TAS*®
A,G° = - RT InK
InNK=-AH®+ AS® (equacao de van’t Hoff)
RT R
y= ax+ b (equacao de uma reta)

a=-AH® aumintervalo de T no qual 4H° e A4S* para a
R reacao sao constantes (AC_° = 0)

Lé Chatelier: Quando uma perturbacao exterior é aplicada
a um sistema em equilibrio dinamico, o equilibrio tende a
se ajustar para minimizar o efeito desta perturbacao.



O grafico de In K vs 1/T fornece:

O coeficiente angular igual a - 4,H°/R e a intersecc¢ao na
ordenada AS°/R

a) ArHO >0 (reta\) b) ArHO <0 (reta/) C) ArHO =0 (reta—)
considerar A,H° independente de T

Temperaturas diferentes: van't Hoff

InK = - AH® + AS®; InK,-InK,=- AH° (1- 1)
RT R R T, T,

In(KYKy) =-AH° (1=_1) = AH° (T,=T,)=4H° (1-1)
R T,T, R T, R T, T,



Quando escrevemos,
AG°= AH° -TAS°,

a constante de equilibrio termodinamica pode ser
expressa em termos de

-AH°/RT AS°/R
K = e e

Onde AH° >0 (reacao endotermica) faz com que K
diminua, i.e.,

a composicao da mistura em equilibrio numa reacao
endotérmica possivelmente favorece os reagentes.
No entanto se, A.S°> 0, a composicao da mistura em

equilibrio pode favorecer aos produtos, mesmo sendo
uma reacao endotérmica.
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