Reacdes com varios reagentes €

produtos

2A+3B—>C+2D
dG =pydn, +pgdng +pedne +ppdng = (=20, =3pg +pe +2u, )
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u, =pu; +RT Ina,
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Gibbs energy, G

Extent of reaction, &

Em uma reacgao
espontanea (P,T), a
energia livre do
sistema diminui.

Ar(} = ZVJMJ
J



Gibbs energy, G

Without A mistura de

mixing reagentes e produtos
tem energia livre
menor que produtos
ou reagentes,

Including separados.

mixing
Por 1sso, sempre
: resulta um equilibrio
Extent of reaction, & quimico.

Mixing
A_. G=nRT(x, Inx, + X, Inx,)
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As substancias A e B tém
densidades de niveis de

energia semelhantes, mas
A tem niveis mais baixos.

Neste caso a reacao ¢
endotérmica, o reagente A
predomina no equilibrio.
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A substancia B tem
densidade de niveis de
energia maior que A.
Portanto, tem maior
entropia que A.

A reacao ¢ endotérmica,
mas B predomina no
equilibrio desde que

TA S°>A H°



Energy

AH°>0

A,S°>>0

A.G° pode ser <0,
dependendo de T
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AHo>0
A,S°=0
AGo>0

No equilibrio, predomina A sobre B
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Efeito da pressao

A reacao se desloca no sentido
da reducao do efeito da
perturbagdo aplicada ao

sistema (principio de Le
Chatelier)

Reacao entre gases: a
constante de equilibrio
independe da pressao total.

oK
op

=0

T



A(g) = 2B(9)

— 1.0
K=p?s/ pp-p°
100
o € 0 grau de dissociagéo de o
A IS
— o\1/2 T 0.6
a = (1/(1+4p/K p°) s
[4))]
R
: e = 04 10
O grau de dissociacao diminui 2"
guando a pressao aumenta. £
" o2k
1.0
Quanto menor a constante de »
: -~ / 0
dissociacao, menor € o grau de 0 4 s 12 16

dissociacao. p/p®



Efeito da temperatura:
como varia K com 17

Quando T aumenta, 0s
niveis de energia mais altos
sao mais ocupados e a
entropia de reacao passa a
ter um peso maior.

Em uma reacdo exotérmica,
0 equilibrio se desloca para
o lado do reagente (A).
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mperature

temperature
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\T Low temperature

High temperature
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Population

Efeito da temperatura

Quando T aumenta, 0sS
niveis de energia mais
altos sao mais ocupados

Em uma reacao
endotérmica, o
equilibrio se desloca
para o lado do produto

(B).



Quando T aumenta

endotérmica, B aumenta exotérmica, A aumenta
A
B
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Quantitativamente

O
dln K (IR d(A .G”/T) _ AIHO/RTz
dT dT
usando Gibbs — Helmholtz :
O
d(ArG /T) — —ATHO/Tz
dT
dinK _AH" dinK A H°

dT  RT’ d(1/T) R



Representando K = {(T)

o din K = p A M| 1)
1 R T

O
In K, =1In K, —ArRH [Tl —_I_Lj
2 1
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A variacao de
entalpia em uma
reacao ou entalpia de
reacao pode ser
calculada, desde que
se conheca valores
da constante de
equilibrio em
diferentes
temperaturas.



Reacdo em fase gasosa
4NH ,(g)+50,(g)—> 4NO (g)+ 6H,0(g)

Em um estagio qualquer da reacgao:

(5] (5]

p° p° 3 f o Fi o
P 4 fo, o fN4H3f052po

St

Q =




Sintese da amonia (Haber-Bosch)

N, +3 H, — 2 NH,

« _ fun. P

Em pressdo baixa, ou admitindo comportamento 1deal:

Pyn, P
Py, Ph,

02

K =




AG*°/(kJ mol™)
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Efeito da temperatura na redugao de
metais: diagramas de Ellingham

MO(s) + C(s) = M(s) + CO(g)
MO(s) + CO(g) = M(s) + CO, (g)
MO(s) + 2 C(s) = M(s) + 2 CO, (g)

i- M(s) + % O, (g) = MO(s)

-2 C(s) + 20, (g) =2 CO, (s)
iii- C(s) + ¥ O, (g) = CO (g)

1v- CO(g) + 72 O, (g) = CO, (g)



