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1. EQUACAO FUNDAMENTAL DA ENERGIA DE GIBBS

Para uma substincia pura ou para uma mistura de composi¢do fixa, a equacgdo fundamental da
energia de Gibbs é€:

dG = =SdT + VdP (1)
Onde: G energia de Gibbs
S entropia
T temperatura
V  volume
P pressdo

Consideremos um sistema com uma reacdo quimica ocorrendo. A medida que uma reacdo
quimica prossegue, a composicdo do sistema muda e as propriedades termodinamicas do sistema
também mudam. As equacdes termodinamicas sdo, entdo, dependentes da composicao.

Para um sistema a temperatura T e pressdo p com varias substancias presentes:
G =G(T,P,ny,nqy,ng, ... )

A diferencial total sera:
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Onde: n; todos os numeros de moles das substincias presentes sdo constantes na derivacgio.
n) todos os numeros de moles das substincias presentes, exceto aquele em relagdo ao qual se

faz a derivada, sdo constantes.




Se o sistema ndo sofre mudanca de composigdo, entdo dn; = 0, dn, = 0 e assim por diante e a

equacgdo (2) se reduz a:

dG aG
dG = (ﬂ—)wi dT + (E)T,ni dp (3)
Comparando a equacdo (3) com a equacao (1):
di dG
(5 =S (5) o dp =V 4)
Para simphificar:
aG
{ = ﬂ—m)TFP‘nj } (5)
Substituindo (4) e (5) em (2):

| dG = —SdT + VdP + ¥; u;dn; J (7)




2. ASPROPRIEDADES DE W

Se uma pequena quantidade da substancia 7, dn; moles, for adicionada a um sistema, mantendo
constantes todos os outros parmetros (T, p e outros numeros de moles), o aumento da energia de
(Gibbs ¢ dado pela equacdo (5). Portanto, para qualquer substancia / na mistura, o valor de g ¢ o
aumento da energia de Gibbs que advém da adigio de um numero infinitesimal de moles dessa
substancia a mistura, por mol da substancia adicionada.

W; € uma propriedade intensiva do sistema = ¢ o resultado da divisdo de uma propriedade
extensiva por outra propriedade extensiva (G/n) = tem o mesmo valor em todos os pontos de um
sistema que esteja em equuilibrio.

Exemplo:

Supondo um sistema com duas regides A e B, com valores de L, diferentes, uf' e uf .

A B
——>
G4 GE

Mantendo T, p e todos 0s outros numeros de moles constantes, se transferirmos dn; moles de i da
regido A para a regido B, o aumento da energia de Gibbs nas duas regides sera: dG* = .uf(—dni) e

dG® = pfdn, , pois +dn; moles vio para B e -dn, moles vio para A.




A variagdo total da energia de Gibbs é a soma dG = dG* + dG®, oudG = (uf — u).dn;.

Se uf < puf . dG sera negativo e essa transferéncia de matéria diminuira a energia de Gibbs do
sistema e a transferéncia ocorrera espontaneamente. A substincia i escoard espontaneamente da regido
de u; mais alto para a regido de y; mais baixo. Como y; apresenta o mesmo valor em todos os postos
do sistema constitul uma importante condigdo de equlibrio.

A propriedade w; ¢ chamada potencial quimico da substincia i (também denominado tendéncia
de escape). A maténa escoa espontaneamente de uma regido de potencial quimico alto para uma

regido de potencial quimico mais baixo.




3. A ENERGIA DE GIBSS DE UMA MISTURA

Consideremos a seguinte transformacéo:

Estado inicial Estado final

I.p I p
Substiancia: 1 2 3 1 2 3
Numero de moles: 0 0 0 . m m m
Energia de (Gibbs: G=0 G

Da equacdo (7):
G i
JordG =T J:: dn;
G—G" =Xy (n; —ny)

Se a fronteira inicial do sistema diminuir até que envolva, no limite, um volume nulo, n; =0 e
G*=0:

[ G=mmn } (REGRA DA ADICAO) (9)

Se o sistema contém apenas uma substancia, a equacdo (9) se reduz a nu e:

u== (10)




4. OPOTENCIAL QUIMICO DE UM GAS IDEAL PURO

0 potencial quimico de um gas 1deal puro ¢ dado por:
u=p"T)+RTInp (11)
A uma dada temperatura, a pressdo ¢ uma medida do potencial quimico do gas.

Se existirem diferencas de pressdo num recipiente com gas = escoara matéria da regido de
pressdao mais elevada (potencial quimico mais alto) para a regido de pressdo mais baixa até que a
pressdo se 1guale em todos os pontos do recipiente.

Equilibrio = igualdade de potencial quimico em todos os pontos do sistema requer que a pressio
seja igual em = pressdo uniforme em todos os pontos.

5. O POTENCIAL QUIMICO NUMA MISTURA DE GASES IDEAIS

Considere o seguinte sistema:
//— Membrana de paladio

H, puro N, +H.,

PH, P =Pu, + Pu,

ERNRRTAREHR RN

Condigdo de equilibrio: uy, tpuro) = PHz (mistura)




O potencial quimico do hidrogénio puro sob pressao py, € My, (0 = l”DHE (T) + RT Inpy,
Portanto, na mistura ¢ preciso que: iy, o.cray =H’n, (T) + RT Inpy,

Assim:
pi = pi (T) + RT Inp; (12)
Onde p, ¢ a pressdo parcial da substancia i na mistura.
Da Le1 das Pressdes Parciais: p, = x,.p, onde p € a pressdo total. Assim:
pi = u{(T) + RTInp + RT In x; (13)

Os dois primeiros termos do lado direito da equacdo (12) nada mais sdo do que o potencial
quimico do componente 7 na pressdo p:

| w=uf(T.p) +RTInx; | (14)

Como x; < 1, Inx; <0, logo, o potencial quimico de um gas numa mistura € sempre menor que o

potencial quimico do gas puro nas mesmas condigdes de temperatura e pressao.

Portanto, se um gas puro sob na pressdo p for colocado em contato com uma mistura sob a
mesma pressao total, o gas puro escoara para a mistura.

Portanto, esta é a interpreta¢do termodindmica para o fato de que gases, assim como liquidos e
solidos, difundem-se uns nos outros = DIFUSAQ = espontaneidade na formagdo de misturas a partir

de substancias puras.




6. ENERGIA DE GIBBS DO PROCESSO DE MISTURA

Como o processo de formagdo de misturas ¢ espontineo, ocorre com diminui¢io da energia de
Gibbs.

Suponha o processo de mistura na figura a seguir:

Ts p T!' p TI p T’ p
N=n;+nz+n
N Ny n; 1 2 3
Estado infcial Estado final

Para substancias puras, as energias de Gibbs sdo: G; = nuf ., G = naps , G = napuf
A energla de Gibbs do estado mnicial € a soma:
Giniciat = Gy + G2 + Gz = mypuf + nppg + napg = Xinypyf
A energia de Gibbs do estado final, pela regra da adigdo, ¢é:
Gfinal = Ny + Naflz + N3z = Xy
No processo de mistura:  AGpisr = Gfinat = Gingeiar - Substituindo os valores de Ggjpq €
Ginicial °
AGmist = 1y (U — p7) + na(pz — p3) + nz(ua — p3) = Xini(ui — pf)
Da equacdo (14), u; = u{ (T,p) + RT Inx; e (u; — ) = RT Inx; e:

AGmist = RT(nyInxy +n2lnx; +n3lnxs) = RTY;n; Inx;

Fazendon; = xin :

AGmist = nRT(x1Inx; + x3Inx; + x3Inx3) (15)




A equagdo (15) é a expressdo da energia de Gibbs do processo de mistura em termos das fragdes
molares dos constituintes da mistura.

[ AGmise =nRT EixiInx;_| (16)

0 0 .. .
Se houver duas substincias na misturae x;, =x €

X, =1—x:
AGis =nRT[xInx+(1—=x)In(1—x)] (17)

ﬂG.I‘I"I.!!‘[
nRT _ e . .
A mawr dimmmucdo da energla de (nbbs do
processo de mistura: x = 1/2 (mistura equimolar)
-0,693 —




7. ENTROPIA DO PROCESSO DE MISTURA

Denvando AG,,;; = Gﬁml — Giniciq Telativamente a temperatura, teremos AS, ;.

(ﬂmﬂ;?ht) = (ﬂﬁ‘;i;'mi) - (aﬂs;?;fciﬂl) = _(Sfinul - Siniciﬂl) = —ASpmist (18)

P P Pt

Dernvando ambos os termos da equacdo (16) relativamente a temperatura:

AAG i
(—""5*) =nRY¥;x;Inx;

ar Py
| ASpie = —nRY;xInx; | (19)
Das equacdes (18) e (19), observa-se que:
4 -/-P Variacdo da Energia de Gibbs ¢ sempre Negativa N

Processo de mistura
\ Variacdo de entropia é sempre Positiva

/

N Aumento da desordem quando se misturam moléculas diferentes ~ /




Para uma mistura binana:

ASi = —nR[xInx — (1 —x) In(1 — x)] (20)
0,693 |
ASpise
nk
1 —0
0 + 1

() mator aumento da entropia do processo de mistura: x = 1/2 (mistura equimolar)

Como R = 8,314 J/K.mol, a varia¢do de entropia do processo de mistura para um mol (mistura
equimilar) é 5,76 J/JK mol. Assim, a variacio de entropia do processo de mistura por mol varia entre 0
e 5,76 J/K. mol, dependendo da composicdo x.




8. ENTALPIA DO PROCESSO DE MISTURA
AGmist = BHppise — TAS s (21)
Das equagdes da vanacgdo da energia de Gibbs do processo de mistura (16) e da varnagdo da
entropia do processo de mistura (19):
nRT ¥ x;Inx; = AHpi + NRT X x; Inx;
Portanto:

[ AH,_ ;=0 ] (22)

Nao ha efeito de calor associado com o processo de mistura de gases ideais.
_ﬂGmEEt = T‘E'Smist (23]
A equacdo (23) mostra que a forga responsavel pela produgdo da mistura (—AG,,,;.,) € entropia.
Para misturas binarias a 300K, como AS,,;; = 5.76 J/JK.mol AG,,;; = —1730 J/mol. Ou seja,
a Energia de Gibbs de misturas binanas varia de 0 a —1730 J/mol.




9. VOLUME DO PROCESSO DE MISTURA

O volume do processo de mistura ¢ obtido derivando-se a energia de Gibbs do processo de
mistura relativamente a pressd, mantendo-se a temperatura e composi¢@o constantes:

0AG
WV = (—5)
'l‘,ni

Como, de acordo com a equacdo (16), a energia de Gibbs do processo de mistura ¢ independente
da pressdo e a derivada € zero:

[ AVmise =0 | (24)

10. EQUILIBRIO QUIMICO NUMA MISTURA
Em um sistema fechado, a temperatura e pressdo total constantes, consistindo em uma mistura de
varias espécies quimicas que podem reagir de acordo com a equagao:
0 =Xivid (25)
onde A, representa a formula quimica de cada substancia, enquanto que cada v, representa o coeficiente

estequiométrico. Os coeficientes estequiométricos v; sd@o negativos para reagentes € positivos para
produtos.

Considere a mistura: aA + B — yC + 6D
Se AG,,ist < 0 > REACAO ESPONTANEA (ocorre até atingir o equilibrio, ou seja, —AG,,p, )
Se AG,,it > 0 = REACAO OCORRE NO SENTIDO INVERSO

Portanto:

(NO EQUILIBRIO = —AG = —AGyy, |




11. AVANCO DE REACAO

Considerando que a reagdo avanga de £ moles, o nimero de moles de cada substancia presente ¢
dado por:

n; =ni + v (27)

onde n{ sdo os nimeros de moles das substancias presentes antes da reagdo avancar de & moles.

Como n{ é constante, diferenciando a equagdo (27):

[iﬂ.{' = Fl'lilf (28]
Combinando as equacdes (26) e (28):
a
dG = (Xiviu)dé . (ﬂ—g = Xi Vi i (29)
P

A derivada (9G/9¢)r,p, ¢ a taxa de aumento da energia de Gibbs da mistura com o avango ¢ da

reacdo. Se essa derivada for negativa, a energia de Gibbs da mistura diminuira a medida que a reagio
prosseguir na direcdo indicada pela seta, o que implicara a reagdo ser espontidnea. Se a derivada for
positiva, a reacdo ocorrera espontaneamente no sentido inverso ao da seta.

A condicdo de equilibrio para a reagdo quimica €, entdo:

() =0 (30)
T.peq
logo:
(EiVili)eg =0 (31)
Para qualquer que seja a reagdo quimica:
L AG = Yivi J (ENERGIA DE GIBBS DA REACAO) (32)
E a condi¢do de equilibrio para qualquer que seja a reagcdo quimica ¢:
[ AG=Eivipdeq=0 | (33)

N



12. O COMPORTAMENTO GERAL DE G COMO UMA FUNCAO DE &

Em qualquer composi¢do, a energia de Gibbs da mistura tem a forma:
AG = Xin;
G

El é’r:' Eg
(a) (b)
Energia de Gibbs em fun¢do do avanco.

G=Yim(u) +u; —u) =Ximu (T,p) + Xin; (u; — ')

A energla de Gibbs do sistema ¢ dada por:

G= G|:lurr|:u + ﬂEmist (34]
Dernvando, temos:
aG 8Gpuro NG st
(a.,f Tp_( ) +( )T-P
No equlibrio:
(BGFUTD —-— (aﬁamist
af af

eq eq



13. EQUILIBRIO QUIMICO NUMA MISTURA DE GASES IDEAIS
Para um gas 1deal, conforme equagao (12):
ui = uf (T) + RT Inp; (35)
Considerando a reacdo quimica:
aA + BB — yC+ 6D
onde A, B, C ¢ D sado substancias quimicas ¢ o, [, ¥ ¢ 6 sdo os cocficientes estequiométricos.
AG = yuf + yRT Inp, + 6uf + 6RT Inpp — aul — aRTInp, — fug — BRT Inpg
AG = yul + Sup — (aps + Bug) + RTy Inpe + 8 Inpp — (alnp,s + B Inpp)]

Seja:
AG® = yug + dup — (apuz + fug) (36)
Onde AG® ¢ a energia de Gibbs padrio da reacdo.
¥ &
AG = AG® + RTIn®%5 (37)
PaPp

O argumento do logaritmo ¢ denominado quociente proprio das pressoes, Q).

PEPD

= 38
@ pipg (38)
AG = AG° +RTInQ, (39)
Da equacdo (33), no equilibrio AG = ():
(pc)i(po)é
0 = AG® + RT In —— 40
(p)%(pg)t (40)

O quociente das pressdes no equilibrio ¢ denominado constante de equilibrio em func¢io das
pressoes:

(Pc)i(Pp)e
= P ()2 41
P S sl (1)
[ AG® = —RTInK, | (42)

N



EXEMPL(): Para a reacio:

1 3
a constante de equilibrio é 6,59 x 10™ a 450°C. Calcule a energia de Gibbs padrio da reacio.

Solucdo:
AG® = —RTInK, = — (8,314 ]/Kmol)(723 K) In 6,59x1073
AG® = —(6010 ]J/mol)(-5,02) = 30200 ]J/mol

Temos que a energia de Gibbs de formagdo do amoniaco a 450°C é 30200 Jimol.




14. EQUILIBRIO QUIMICO NUMA MISTURA DE GASES REAIS

A energia de Gibbs molar para um gas real é:
u=u(T)+RTInf
Onde fé a fugacidade do gas

Assim, para uma reac¢do quimico envolvendo gases reais, a constante de equilibrio em fungio das
fugacidades sera:

K — Uc]:{fn}ﬁ (43]
F2Ue)
| AG® = —=RT InK; (44)

Para os gases reais, € o Kye nio K, que ¢ uma fun¢fo apenas da temperatura.

15. AS CONSTANTES DE EQUILIBRIO Kx e Kc

E. algumas vezes, vantajoso exprimir as constantes de equilibrio para sistemas gasosos em
termos das fragdes molares ou das concentragdes molares em vez das pressdes parciais. A pressdo
parcial p;, a fragdo molar x; ¢ a pressdo total p sdo relacionadas por p; = xp.

_ @epp)e _ GepliGop)f _ i@  (y+5-a-p)
P 0w apECep)  (aE(xe)h

A constante de equilibrio em termos das fragdes molares € dada por:

* 7 )% (xe)?

Entdo:

[ K, = pr"“’J (46)

K, ¢ independente da pressdo, ¢ dependente da temperatura.

K, ¢ dependente da pressdo e da temperatura, a menos que Av = (.



17. A DEPENDENCIA DA CONSTANTE DE EQUILIiBRIO COM A TEMPERATURA

A constante de equilibrio pode ser escrita como:
AG,

In Hp = Tl (4'9‘]
Derivando:
dinkKp _  1d(AG°/T)
dr =~ R dT (50)
Da equagdo (32), AG® = ¥; v; 1;°. dividindo por T:
AG®
= Yivi (5 (51)
Denvando:
d(AG°/T) _ d(u®/T)
=LV (32)

Onde w;° sdo as enﬁrgias de G1bbs padrdes molares das substancias puras.
EEG:'T}

Sendo:

. equacdo de Gibbs-Helmholtz




Usando os valores molares na equacdo de (Gibbs-Helmholtz, obtemos:

d(u;®/T)/dT = —H{ /T*

d(AGY/T) _ 1 0 _
—— =SVl =—— (53)
dink AHY dlog K AH®
L ou —=2 = (54)
dT RTZ dT 2,303RTZ2

A equacdo (54) também ¢ chamada de equacdo de Gibbs-Helmholtz.

Se a reagdo for exotérmica, AH” sera negativo ¢ a constante de equilibrio diminuira com o
aumento da temperatura. Se a reagdo for endotérmica, AH? sera positivo e K, aumentara com o
aumento da temperatura.

Como d(1/T) = -(1/T")dT, podemos substituir dT = -Td(1/T).

Uma forma conveniente para se colocar num grafico:

[dlnﬁ.’p =8 Mg () ]

dink,  AH° dlogk, _ AH®
[ dy/T) R ] ol [ d(1/T) E.EHEHJ (33)

Um grifico de In Kp contr 1/T tem um coeficiente angular igual a -AH°/R




Obtendo-se os valores de AG® a varias temperaturas ¢ um valor de AH? de um grafico baseado
na equacdo (55), pode-se calcular os valores de AS® a cada temperatura, a partir da equacéo:

AG° = AH® — TAS® (56)
A constante de equilibrio pode ser escrita como uma fungdo explicita da temperatura.

Suponha que numa certa temperatura T, o valor da constante de equilibrio seja (K), e que em
qualquer outra temperatura T o valor seja K.

ln.il'.' T AH®
hngiyy d(nkKp) = [ 2=d (57)
InK, - In(K,) = [ f‘; dT
[1:1 Kp = In(Kp), - (-7 J (58)

Se na equagdo (49), InK, = —% . fizermos AG® = AH® — TAS® -

InK, = — 224 =2 (59)




18. EQUILIBRIO ENTRE GASES IDEAIS E FASES CONDENSADAS PURAS

Todas as substincias presentes numa Gnica fase

EQUILIBRIO

As substincias participantes do equilibrio
quimico estdo em mais de uma fase

A decomposicio da pedra calciria
CaC0s(s) = Ca0(s) + CO2(g)

Condigao de equilibrio:
[n(Ca0,s) + u(COz, g) — u(CaC03,5)]eq = 0 (60)

Para cada gas presente no equilibrio, y; = u(T) + RT Inp; e para cada liquido ou solido que
esteja presente no equilibrio, y; = p(T) , uma vez que a energia de Gibbs para fases condensadas ¢
praticamente independente da pressdo:

[1(COz, 8)]eq = 1°(COz 8) + RT In(pco,),
u(CaC03,s) = u?(CaC04,s) u(Ca0,s) = u°(Ca0,s)

Temos:
u°(Ca0,s) + pu°(COz, g) — p°(CaC0;,s) + RT In(pco,), = 0
AG® + RT In(pco,), = 0 (61)

A constante de equilibrio € simplesmente: K, = (Pr:r:rz)

W -

e



A constante de equilibrio contém apenas a pressdo do gas; entretanto, AG? contém as energias
de Gibbs padrdes de todos os reagentes e produtos.

Valores tabelados a 25°C:

Substdncia CaC05(s) CaO(s) CO,(g)
u°/(k]/mol) -1128,8 -604.0 -394.36
AH? /(k]/mol) -1206.,9 -635,09 -393.,51
Assim, para a reagao,
AG° = —604,0 — 394,36 — (—1128,8) = 130,4 K]J/mol
AH? = —635,09 — 393,51 — (=1206,9) = 178,3 K]/mol
A pressdo de equilibrio € calculada pela equagdo (61):

1(picg ), = _AGO _ 130.400 J/mol _
Pco,), = T RT = (8314 J/Kmol)(298,15K)

Ky = (Pco,), = 1,43x1072% atm

—52,6

Para calcular a pressdo de equilibrio a uma outra temperatura, por exemplo, 1100 K, usando a
equacao (58):

AH°
ln(pCOZ)lloo = ll‘l(pcoz)298 - T (% o T—];))

178.400 J/mol

1 1
ln(pc"z)uoo =—526- 8,314 ] /Kmol (1100!( " 298 K) =017

(pcoz)1100 = (0,84 atm




Equilibrio liguido-vapor
Um exemplo importante de equilibrio entre gases 1deais e fases condensadas puras ¢ o equilibrio
entre um liquido puro e seu vapor:

A() = A(g)
Seja p a pressdo de vapor do equlibrio, entdo:
K,=p e AG° =u°(g)— u°(l)
Utilizando a equagao de Gibbs-Helmbholtz, (55):

dl"p — ﬁHﬂvap
dT RT? (62)

Equilibrio solido-vapor
Essa € a equacio de Clausius-Clapeyron e relaciona a dependéncia da pressdo de vapor de um
liguido com o calor de vaporizagdo. Uma expressdo semelhante vale para a sublimagdo de um solhido.

As)=A(9); K,=p e 4G°=u°(g)— u°(s)

dlnp _ AH"gup
dT = RTZ2 (63)

Em qualquer caso, vaporizacdo ou sublimacdo, um grafico de In p contra 1/7 sera praticamente
linear, com coeficiente angular dado por —AH? /R .




19. REACOES ACOPLADAS

Algumas vezes acontece que uma reacdo que seria util para produzir um determinado produto
tem um valor de AG positivo.

Por exemplo, a reacdo:
TiO,(s) + 2Cl;(g) — TiCl, (1) + 0:(g) AG39g = +152,3 k] /mol
Seria altamente desejavel para produgdo do tetracloreto de titdnio a partir do dioxado de titdnio. O

valor altamente elevado de AG” indica que, no equilibrio, apenas tragos de tetracloreto de titdnio e
o0x1génio estardo presentes.

Aumentando-se a temperatura, aumentara o rendimento em tetracloreto de titdnio, mas ndo o
suficiente para tornar a reagdo atil. Mas, se essa reacdo for acoplada com outra reacdo envolvendo um
AG mais negativo que —152.3 kl/mol, entdo a reagdo composta podera seguir espontaneamente. Se
desejarmos conduzir a primeira reagdo, a segunda equacdo devera consumir um dos produtos. Como o
tetracloreto de tithnio € o produto desejado, a segunda reacdo precisa consumir oxigénio. UUma
possibilidade razoavel para a segunda reacio ¢:

C(s) + 0,(g) — €0,(g) AGZg = —394,36 k] /mol
A reacdo global é:
C(s) + TiO2(s) + 2Cly(g) — TiCly(1) + CO,(g) AGTqg = —242,1 k]/mol

Como a reacdo global tem AG? altamente negativo, ela € espontinea.
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11.2 A energia de Gibbs padrio convencional do amoniaco, a 25° C, é — 16,5 kJ/mol. Calcule o valor da
energia de Gibbs molar a 1/2, 2, 10 e 100 atm. :

1L.3

1.4

Considere dois gases puros 4 e B cadauma 25° Ce 1 atm de pressdo. Calcule a energia de Gibbs rela-
tiva aos gases ndo-misturados de

4) uma mistura de 10 mol de A e 10 mol de B;

b) uma mistura de 10 mol de 4 ¢ 20 mol de B.

¢) Calcule a variagio da encrgia de Gibbs no caso de 10 mol de B serem adicionados 3 mistura de 10
mol de 4 com 10 mol de B.

a} Calcule a entropia correspondente ao processo de mistura de 3 mol de hidrogénio com um mol de
nitrogénio.

b) Calcule a energia de Gibbs do processo de mistura a 25°C.

¢) A 25°C, calcule a energia de Gibbs da mistura de 1 — £ mol de nitrogénio, 3 (1 — £) mol de hidro-
génio e 2¢ mol de amoniaco como uma fungdo de £. Lance em grafico os valores para t =0 a ¢ = 1,
em intervalos de 0,2, .

d) Se dG} (NHg) = ~ 16,5 kI/mol, a 25° C, calcule a energia de Gibbs da mistura para os valores de
E=0at=1em intervalos de 0,2. Construa o grifico de G contra ¢ para o caso do estado inicial ser
uma mistura de 1 molde N, e 3 mol de H,. Compare o resultado encontrado com a Fig. 11.5,

e} Calcule G para feap=1atm,

Quatro moles de nitrogénio, n mol de hidrogénio ¢ (8 — n) mol de oxigénio sio misturados a T = 300

Kep=1atm. '

a) Escreva a expressdo para AG mist./mol da mistura,

b} Calcule o valor de n para o qual AG it /mol possui um minimo.

¢} Calcule o valor minimo de AG ;¢ /mol da mistura.




Exercicios para estudo - P2.
11.8 A 500K temos os seguintes dados:

Substincia AH0/(kJ/mol) soo/(J/K mol)

Hi(g) 241 221,63
H.(g) 588 145,64
,(g) 69,75 279,94

Um mol de H, ¢ um mol de 1, sio colocados em um recipiente a 500 K. A essa temperatura, apenas 0s
gases estio presentes ¢ o equilibrio

H,(g) + 1,(g) 2HI(g)

¢ estabelecido. Calcule K, a 500 K, ¢ a fragdo molar de HI presente a 500 K ¢ 1 atm. Qual deverd ser
a fragio molar do Hl a SO0 K ¢ 10 atm?

11.15 A 25°C temos os seguintes dados:

Composto AG, /(kJ/mol)  AH;/(kJ/mol)

C,Hg(g) 68,1 52,3
C,H,(g) 209,2 226,7

a) Calcule Kp, a 25°C, para a reago: C,H, (g) = C,H, (g) + H, (®).

b) Qual devera ser o valor de Kp, no caso de 25 porcento de C,H, estarem dissociados em C,H, e
H,| a uma pressio total de | atm?

¢) A que temperatura K p tera o valor determinado em (b)?

T~ -




'11.19 A 800 K, 2 mol de NO sfio misturados a 1 mol de 0,. A reagio

2NO(g) + O,(g)

2NO,(g)

entra em equilibrio a uma pressio total de 1 atm. A anilise do sistema mostra que 0,71 mol de oxigé-
nio estio presentes no equilibrio.

a) Calcule a constante de equilibrio para a reagdo.
b) Calcule AG® para a reagdo a 800 K.

11.26 O bromo liquido entra em ebuligdo a 58,2°C; a pressio de vapor, a 9,3°C, € 100 torr. Calcule a energia
de Gibbs padrio do Br, (g) a 25°C.

11.28 Se a reagiio

FeyN(s) + $H,(g) 2Fe(s) + NH,y(g)

entra em equilibrio a uma pressio total de 1 atm ¢ a andlise do gis mostra que a 700 K ¢ a 800 K

NH,/PH = 2,165 e 1,083, respectivamente ¢ se apenas o H, esteja presente inicialmente juntamente
com um excesso de Fe, N, calcule

a700K ea BOO K.
A%‘cAS‘

c) AG® 2 298,15K.

i —_




Respostas

11.2 [p/atm, u/(kJ/mol)]: (4, —18,2); (2, —14,8); (10, - 10,8); (100, —5,1)
11.3 (a) —344kJ (b) -473kJ (c) =129 kJ
114 (a) 18,7J/KK (b) —558 kJ
(€) e (d) (§/mol,AGy;,/kT, G/kJ); (0, -35,58, —5,58); (0,2, —7,57, —14,17);
(04, —7.81, -210); (0,6, —6,97, —268); (08, —4,90, —31,3); (10,0, —33,0)
(¢) &, =0939mol;G = —332k)
115 (a) AGnis = 12RT{{In{ + [(8 - n)/12] In[(8 — n)/12] + (n/12) In(n/12)} (b) n = 4 mol
(c) —2,74 kJ/mol
117 @) G = fig + g + EAG® + 2RTTIn p + (1 -Onil -+ &g
(®) G = pit + My + EAG® + RTI(1 =0l =) +2%m2f - (1 +HIn(l + & +
(1+¢{np)
118 K, = 112,9; x;y = 0,842; idem a 10 atm.
11.9 (2) 1,6 x 107%; 1,6 x 10~* (b) 1 atm: 0,999969; 10 atm: 099969
(€) K,=62x107% K, =15 x 10~* ;
11.10 (a) 6,6 x 10-%% © K,=33x10" ”;K, = 16 x 107%¢
TLI1 509 x 10°%;236 x 103 1L12 (a) 0,186 (b) 0,378 (c) 0,186 113 13 x 10°¢
11.14 (a) AG® = 37 kJ/mol; AH® = 88 kJ/mol (b) 19 (c) 1 atm:0975; 5 atm: 0,890
111§ (a) 1,906 x 10~ 33 (b) 0,06667 (c) 1300 K 1116 (a) 6,89 x 10~ 1'% (b) 1350 K
1117 —11,1 kJ/mol
1118 (a) 0,982 (b) AH® = 88,9 kJ/mol; AG® = —2,49 kJ/mol; AS® = 175,7 J/K mol
IL19 (a) 0,64 (b) 3,0 kJ/mol 1120 (a) 0,14 (b) 20 x 107'* (c) 101 kJ/mol
1121 (a) 0,379; 1,28 (b) AGg0 = 5,65 k/mol; AG300 = — 1,64 kJ/mol: AH® = 56,7 kJ/mol
11.22 (a) 1,40, —280 kJ/mol (b) —29,72kJ/mol  11.23 5,7 kJ/mol
11.24 (a) 86 x10°*  (b) 32x10°* (o K5 atm = 5Ky atm
11.25 40,888 kJ/mol 11.26 3,23 kJ/mol
11.27 (a) - 19,0 kJ/mol; 0,765 kJ/mol; =22,6 J/K mol (b) 0474
11.28 (a) 3,851; 1,563 (b) —12,78 kJ/mol; -21,42 J/K mol (c) 6,40 kJ/mol
1129 MgCO,: 570 K ; CaCO,: 1110 K ; SrCO,: 1400 K ; BaCO,: 1600 K




