Equilibrio guimico

Por que existe?

Quais reacoes sao de equilibrio, quais
nao sao?

O gue se pode predizer?

Qual é a relacao entre equilibrio quimico,
H,S, Gepy?



Quando um sistema ¢é estavel?

* Em contacto com reservatorio de P,
constante: G € o minimo

— Transformacao espontanea:

dG;,=00udG;, <0

e Em volume constante, T constante: Aéo
minimo
e Em sistema isolado: S é o minimo



Potencial quimico

* |Indica a tendéncia de uma substancia a
permanecer como esta ou a mudar...
— de lugar, por transferéncia de massa
— de estado fisico, por mudanca de fase
— de situacao quimica, através de uma reacao quimica.

« Em um sistema formado por uma unica
substancia, o potencial guimico...
— permanece inalterado, se o sistema esta em
equilibrio
— diminui espontaneamente, se 0 sistema n&o esta no
equilibrio.



Em sistemas P, T

Em contacto com um
reservatorio de pressao -
P - e aT constante, AG é
o critério de equilibrio
Condicoes P, T
prevalecem na crosta da
Terra (onde estamos,
guase sempre)

No sistema representado
na figura, o estado de
equilibrio € C

>

ABC DE
variavel de mudanca de
estado

B, D sao instaveis
A, E sdo meta-estaveis



Variacao de G em uma reacao

A+

100 % de A: reagente
100% de B: produto
Em qualquer estado

guimica

B

intermediario (¢):

dG=p,dn, +pgdng =

—padE +pgdl

onde
H

=u;+RT Ina,

“AO_ .................................
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O potencial quimico de A
diminui com o0 avancgo da
reacao e o potencial
guimico de B aumenta.

O equilibrio é atingido
guando os potenciais
guimicos de A e B se
igualam.
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Variacao
do potencial quimico
com X g

Substancias de estabilidade
semelhante: KO 1

Substancias de estabilidade
muito diferente: K##1



No equilibrio

G
o . Lg ~Ha

no equilibrio, dG/g=0

dG =padgs + Hgdis =0
portanto (4x(eq) +ug(eq)) =0

HA°+RTIng,(eq) =pg°+RTIng; (eq)
In (ag/ay) = (Ua% M)/RT
Generalizando:

InK = -AG/RT

G

A
0

grau de avancgo, ¢

= 0



Variacao de G com Xg
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AG® =ug —p, AG = g~ U

A variacao padrao de A variacao de energia
energia livre de uma livre de uma reacao é
reacao é igual a igual a diferenca
diferenca entre os entre 0s potenciais
potenciais quimicos guimicos do produto
padrao do produto e e do reagente, em
do reagente. guaisquer

concentracoes.



* No equilibrio
0=AG°+RTInK

e Portanto, In K = -AG°/(RT)

e Fora do equilibrio
AG=AG"+RTInQ,
Xg Pe

ondeQ = —ou—ou—
XA aa pA



AG = [MB+RTIn[pBD (u +RTIn[pAD AG°+RTIn(ij
p p o

 Reacao na fase gasosa:
— A atividade € expressa em funcéo da pressao

— A energia livre da reacao depende de trés
fatores:

» A diferenca de energias livres entre os reagentes,
no estado padrao.

« Arelacao entre as pressoes parciais de reagente e
produto

e A temperatura



Questoes

* Escolha tres reacdes quimicas quaisquer,
segundo seu interesse.
e Usando uma tabela de dados termodinamicos,
calcule:
— variacao da entalpia, na reacao;
— variacao de energia livre de Gibbs na mesma reacao;
— variacao de entropia, na reacao;

— condicOes (temperatura, pressao) nas quais a
constante de equilibrio € igual a 1.



