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3C.1 A energia livre de Gibbs

Um dos problemas com o uso da segunda lei da termodindmica para
verificar se uma reacao é espontanea é que, para avaliar a variagao
de entropia total, a variacao de entropia do sistema e a variacao de
entropia da vizinhanca precisam ser calculadas e somadas. Grande
parte desse trabalho poderia ser evitada se uma Unica propriedade
reunisse os calculos de entropia do sistema e da vizinhanga. Mas
é possivel simplificar empregando a energia livre de Gibbs, uma
funcao de estado nova que é, provavelmente, a propriedade mais
usada e mais 1til nas aplicagoes da termodindmica em quimica.

3C.1a A energia livre e a espontaneidade

A funcao de estado que permite medir a espontaneidade de proces-
SOS que ocorrem em pressao e temperatura constantes é chamada
de energia livre de Gibbs, G. A energia livre é definida como:

Definicao de energia livre de Gibbs: G =H —TS (3C.1)
em que H, T e S sdo a entalpia, a temperatura e a entropia do
sistema. A energia livre de Gibbs é uma funcao de estado porque,
H, T e S sdo funcoes de estado. Uma consequéncia dessa defini¢ao
é que a variagao da energia livre de um sistema é igual a variagao
total de entropia.

DEM. 3C.1 Variacao de entropia total de um processo em
temperatura e pressao constante

Em temperatura constante, a variacao de energia livre é:
AG = AH —-TAS

A variagao total de entropia, ASi, é a soma das variacdes
no sistema, AS, e sua vizinhanca, AS,;,. Em um processo em
temperatura e pressao constantes, a variacao de entropia da
vizinhanca é dada por AS;, = —AH/T. Portanto,

AH  AG

ASiot = AS + ASyiy; = AS — —
tot + ASy T T

Vemos que, em pressao e temperatura constante,

Em que AS,, € a variacao total de entropia.

O QUE ESTA EQUACAO REVELA?

¢ Em temperatura e pressao constantes, uma diminuicao da
energia livre de Gibbs corresponde a um aumento na entropia
total.

¢ Em temperatura e pressao constantes, a dire¢cao da mudanca
espontanea é a direcao da diminuicdo da energia livre de Gibbs.

e Uma condi¢ao que pode levar a um AG negativo é um grande
valor negativo de AH, como em uma reagao de combustao.
Um grande valor negativo de AH corresponde a um grande
aumento de entropia da vizinhanga.

¢ Um valor negativo de AG pode ocorrer mesmo se AH for po-
sitivo, quando TAS é grande e positivo. Neste caso, a forca
condutora da reacdo, a origem da espontaneidade, é o aumento
de entropia do sistema.

A grande importancia da introdugao da energia livre de Gibbs
é que, se a pressao e a temperatura permanecem constantes, é
possivel predizer se um processo é espontaneo somente em termos
das propriedades termodinamicas do sistema.

EX. 3C.1 Determinacao da espontaneidade de um processo

Verifique se a fusao da dgua é espontanea a 10 °C.
* AHgs(H20) =6 % * ASgs(H20) = 22 ﬁ
Etapa 1. Calcule a energia livre de fusao da dgua.

De AG = AH —TAS,

AGgs = (6 1) + (283K) x (22 x 1073 XL)

mol Kmol

—0,22kJ mol !

Avariacao de energia livre de Gibbs é negativa em 10 °C, como
esperado, ja que a fusao é espontianea nessa temperatura.

\

Avariagao de energia livre de Gibbs de um processo é uma medida da
variagdo da entropia total de um sistema e sua vizinhan¢a quando a
temperatura e a pressdo sao constantes. Os processos espontdneos,
em temperatura e pressdo constantes, sdo acompanhados pela
diminuicdo da energia livre de Gibbs.
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3C.1b A energia livre e o equilibrio

O critério geral do equilibrio é AS;; = 0. Da Eq. 3C.2, resulta
que, para um processo em temperatura e pressao constantes, a
condicao do equilibrio é

Equilibrio em P e T constantes: AG =0

Se AG = 0 para o processo, entao fica claro que o sistema estd em
equilibrio. Por exemplo, quando gelo e dgua estao em equilibrio em
uma determinada temperatura e pressao, sabemos que a energia
livre de 1 mol de H,0 (1) deve ser igual a energia livre de 1 mol de

H,0(s). Em outras palavras, a energia livre molar de 4gua em cada
fase é a mesma.

Espontaneo

Espontéaneo

Equilibrio

Energia livre de Gibbs, G

Processo

FIG. 3C.1 Em pressao e temperatura constantes, a direcdo da mudanca espontanea
€ a diminuigao da energia livre. O eixo horizontal representa a evolugao
da reacdo ou do processo. O estado de equilibrio de um sistema corres-
ponde ao ponto mais baixo na curva.

O critério para o equilibrio em pressdo e temperatura constantes é
AG =0.

3C.2 Os equilibrios de fase

A energia livre de Gibbs de uma substancia diminui quando a
temperatura aumenta em pressao constante. Esta conclusao é uma
consequéncia da definicdo G = H — TS e do fato de que a entropia
de uma substancia pura é sempre positiva. Outra importante
conclusao é que a energia livre de Gibbs diminui mais rapidamente
com a temperatura na fase gas de uma substancia do que na fase
liquido. O mesmo acontece com a energia livre de Gibbs do liquido,
que diminui mais rapidamente do que a energia livre de Gibbs do
solido.

3C.2a O equilibrio de fase e a temperatura

Agora vocé tem condi¢des de entender a origem termodinamica das
transicoes de fase. Em temperaturas baixas, a energia livre molar
do sélido é a mais baixa, logo, existe a tendéncia para que o liquido
congele e reduza sua energia livre. Acima de uma determinada
temperatura, a energia livre do liquido torna-se menor do que a
do sélido e a substdncia tem a tendéncia espontanea de fundir. Em
temperaturas ainda mais altas, a energia livre molar da fase gés fica
abaixo da linha do liquido e a substancia tende espontaneamente
a vaporizar. A temperatura de cada mudanca de fase corresponde
ao ponto de interse¢ao das linhas das duas fases, como mostrado
na Fig. 3C.2.

* Na temperatura de ebulicao, T, as fases liquida e vapor
estdo em equilibrio dindmico.

o Na temperatura de fusao, Ty, as fases s6lida e liquida estao
em equilibrio dindmico.

FIG. 3C.2 Variacao da energia livre molar com a temperatura para trés fases de
uma substancia em uma dada pressdo. A fase mais estavel é a que tem
a energia livre molar mais baixa. Observe que, quando a temperatura
aumenta, a fase sélido, a fase liquido e a fase vapor tornam-se, sucessi-
vamente, a fase mais estavel.

As posicoes relativas das trés linhas na Fig. 3C.2 sdo diferentes
para cada substancia. Uma possibilidade, que depende da energia
das interagoes intermoleculares nas fases condensadas, é mos-
trada na Fig. 3C.3. Neste caso, o estado liquido nunca é a linha
mais baixa, em qualquer temperatura. Quando a temperatura sobe
acima do ponto de intersecado das linhas do sélido e do gas, a tran-
sicao direta do solido ao vapor, chamada de sublimacao, torna-se
espontanea.

FIG. 3C.3 No caso de certas substancias e em certas pressoes, a energia livre
molar da fase liquido pode nao ficar, em algum momento, abaixo das
outras duas fases. Nestes casos, o liquido nunca é a fase estavel e, em
pressao constante, o sélido sublima quando a temperatura aumenta até
o ponto de intersecao das linhas do sélido e do vapor.

A temperatura de cada mudanca de fase corresponde ao ponto de
interse¢do da curva de energia livre das duas fases.
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3C.2b O equilibrio de fase e a pressao

Para a maior parte das substancias, a densidade da fase sélido é
maior do que a da fase liquido, porque as moléculas tém empaco-
tamento mais compacto na fase sélido. A pressao aplicada ajuda a
manter as moléculas juntas, logo uma temperatura mais alta deve
ser alcancada antes que elas possam separar-se. Em consequéncia,
a maior parte dos s6lidos funde em temperaturas mais elevadas
quando sob pressoes altas. Entretanto, exceto em pressoes extre-
mamente altas, o efeito da pressao no ponto de congelamento
normalmente é muito pequeno. O ferro, por exemplo, funde em
1800K em 1 atm, e o ponto de fusao é somente alguns graus mais
alto quando a pressao é mil vezes maior. No centro da Terra, po-
rém, a pressao é suficientemente alta para que o ferro seja sélido
apesar das temperaturas elevadas.

DEM. 3C.2 Relacao entre a pressao de equilibrio sélido-liquido
e a energia livre de fusao

Para um sélido ou liquido em pressao P,
Gy =Hpn —TSm = Uy + PV, — TSk

Considerando sélidos e liquidos incompressiveis, isto é, com
volume molar independente da pressao,

G = G&, + V(P — P°)

em que P° é a pressao padrao (1 bar) e G2, é a energia livre de
Gibbs padrao molar (seu valor em 1 bar).

No equilibrio de fase Gim1 = Gm,s,
G+ (P—=P°) Vi1 = Gp o + (P —P°) Vi s
Sendo AGE = Gy, — Gp e AVR, = V51 — Vi,

AG?us =—(P —P°)AViys

Essa equacao permite determinar a pressao, P, para que haja

equilibrio entre as fases sélida e liquida na temperatura T,
(P —P°)AVxs = —AGg,, = TASR, s — AHg (3C.3)

Em que AVg é a diferenca entre o volume do liquido e o do sélido

e AGp, é a energia livre de fusdao. Como a entropia dos liquidos
€ maior que a dos s6lidos, AG{; diminui quando a temperatura
aumenta.

0 QUE ESTA EQUACAO REVELA?

e Se o sélido é mais denso do que o liquido (como na maioria
dos materiais), entao o ponto de fusao sobe com a pressao.

» Seoliquido é mais denso do que o s6lido (como na 4gua), entao
o ponto de fusao cai 8 medida que a pressao sobe.

e Como AVy,s é pequeno, a influéncia da pressao na temperatura
de fusao é pequena.

No ponto de fusao do gelo, o volume molar da agua liquida é
inferior ao do gelo. Como resultado, o gelo funde-se a uma tempe-
ratura ligeiramente mais baixa sob alta pressao, e o ponto de fusao
da dgua diminui com o aumento da pressao. Esse comportamento
anomalo é devido as ligacoes hidrogénio do gelo, que provocam
uma estrutura muito aberta. Quando o gelo derrete, muitas dessas
ligagdes hidrogénio se rompem e isso permite que as moléculas
de agua se aproximem.

A relacao da Eq. 3C.3 é valida para o equilibrio entre quaisquer
duas fases solidas ou liquidas, nao estando restrita apenas a fusao.

N

EX. 3C.2 Comparacao da densidade do sélido e do liquido a
partir da variacao do ponto de fusao com a pressao

Um determinado metal funde em 1650K em 1atm, e em
1700K em 100 atm.

Compare a densidade das fases sdlida e liquida desse metal.

Etapa 1. Determine o sinal da inclinacdo do limite de fase
sélido-liquido é positiva ou negativa.

A temperatura de fusdo aumenta com o aumento da pressao,
mostrando que o sélido é a fase estdvel em pressdes mais altas.
O sélido é mais denso.

A pressao de vapor

Os gases sao compressiveis, isto é, seu volume é dependente da
pressdo. Assim, a pressdo exerce muito mais influéncia na energia
livre de um gas do que na dos liquidos e sélidos.

DEM. 3C.3 Relacao entre a pressao de equilibrio liquido-gas e
a energia livre de vaporizacao

Para um gas ideal em pressao P,

Smg = Sig— RIn (%)

Como G g = Hmg — TSmyg, € a entalpia molar dos gases ideais
é independente da pressao:

. p
Gmg = Gog + RTIn (E)

em que P° é a pressao padrao (1 bar) e G2, é a energia livre de
Gibbs padrao molar (seu valor em 1bar). A energia livre de
um liquido é quase independente da pressao, logo:

Gm,l ~ Gron,l

No equilibrio de fase G, g = Gm,1,

P
Gog + RTIn (§> — G,

=G, — Go

m,l»

Sendo AG?

vap

AGS,, = —RTIn (%)

O resultado desse calculo é a pressao de vapor, a pressao na
qual as fases liquida e gés estao em equilibrio dindmico:

— Poe—AGH,/RT

Pressao de vapor: (3C.4)

I:'vap

Em que AGy,, é a energia livre de vaporizacao e P° = 1bar é a
pressao padrao. As pressoes de vapor dos liquidos sao o tema do
Tdpico 3D.
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EX. 3C.3 Calculo da pressao de vapor a partir da energia livre
de vaporizacao

Calcule a pressao de vapor do benzeno em 300 K.
J

Kmol

o AS?

vap

o AHY

vap(bENZENO) = 30 % (benzeno) = 84

Etapa 1. Calcule a energia livre de vaporizacao do benzeno.

De AGS,

vap

= AH;

vap

TAS

o
vap?

AGy,

vap

=30000 L, — (300K) x (84 L) = 4800] mol

Kmol

Etapa 2. Calcule a pressao de vapor do benzeno.
De Pyyp = e~ 4G /RT)

—4800 L

mol

(300K) x (8,3 =

Kmol

Pyap = (1 bar) x exp < )) = 0,14 bar

Os pontos de congelamento dos liquidos sofrem um pequeno au-
mento com a pressdo. A pressdo de vapor de uma substdncia é a
pressdo exercida pelo vapor que estd em equilibrio dindmico com a
fase condensada.

3C.2c Os diagramas de fase de um componente

Os diagramas de fases permitem monitorar as condi¢oes nas quais
as diferentes fases de uma substéncia sao estaveis e avaliar o efeito
da pressdao na mudanca de fase. Se uma das fases é um vapor, a
pressao que corresponde ao equilibrio é a pressao de vapor da
substancia. Portanto, o limite das fases liquido-vapor mostra
como a pressao de vapor do liquido varia com a temperatura.

600

500

400 -
360 -

Liquido

300 Vapor

Pressao, P/Torr

Solido

200 - p.
Pressao

de vapor

100 | | | | | | | |
-20 O 20 40 60 80 100 120

Temperatura, T/°C

FIG. 3C.4 Alinha limite liquido-vapor é um grafico da pressao de vapor do liquido
(neste caso, a agua) em fungao da temperatura. O liquido e seu vapor
estdo em equilibrio em cada ponto da curva.

Por exemplo, o ponto em 80 °C e 360 Torr no diagrama de fases
da dgua estd na linha que limita as fases liquido e vapor (Fig. 3C.4),
logo, a pressao de vapor da dgua liquida em 80 °C é 360 Torr. Da
mesma forma, a linha que limita as fases sdlido-vapor mostra
como a pressao de vapor do sélido varia com a temperatura.

O limite sélido-liquido, uma linha quase vertical mostra as
pressdes e as temperaturas em que a agua sélida e a dgua liquida
coexistem em equilibrio. Em outras palavras, ele mostra como o
ponto de fusao do sélido (ou, de modo equivalente, o ponto de
congelamento do liquido) varia com a pressao. A inclinacao das
linhas mostra que mesmo grandes mudancas de pressao resultam
em variagoes muito pequenas do ponto de fusado. A inclinagcao
do limite s6lido-liquido depende das densidades do sélido e do
liquido.

Um diagrama de fases permite monitorar o efeito da temperatura e
da pressdo na estabilidade das fases de uma substdncia.

3C.3 A espontaneidade das reacoes

A diminuicao da energia livre como um indicador de mudanca
espontanea aplicam-se a qualquer tipo de processo em pressao e
temperatura constantes, e é muito util para estudar a espontanei-
dade das reacoes quimicas.

3C.3a A energia livre de Gibbs de reacao

A funcao termodinamica usada como critério de espontaneidade
para uma reacao quimica é a energia livre de Gibbs de reacao,
AG;, definida como a diferenca entre as energias livres de Gibbs
molares, G, de produtos e reagentes:

AGr = ) nGn— ) nGp

produtos reagentes

(3C.5)

Nessa expressao, os valores de n sdo os coeficientes estequiométri-
cos da equacao quimica. Por exemplo, para a formacao da amonia:

N2(g) + 3 Ha(g) —> 2 NHs(g)
A energia livre de Gibbs de reacao é:
AGlr = ZGm,NH; - Gm,Nz - 3Gm,H2

Como as energias livres de Gibbs mudam quando a reacao prosse-
gue, devido a mudanca da pressao parcial de cada componente, a
energia livre de Gibbs da reacao também muda. Para uma deter-
minada composicao

* Se AG, < 0 areacdo direta é espontanea.
e Se AG, > 0 areacdo inversa é espontdnea.

A energia livre de Gibbs padrao de reacao, AG?, é definida
da mesma forma que a energia livre de Gibbs da reacao, mas em
termos das energias livres de Gibbs molares padrao dos reagentes

e produtos.
> nG,— ) nGp

produtos reagentes

AG® = (3C.6)
Como no estado padrao a pressdo parcial das substancia gasosas é
1 bar, a energia livre de Gibbs padrao de reacao é uma quantidade
fixa para uma dada reagdo e nao varia quando a reacao prossegue:

e AG? é fixo para uma dada reacao e temperatura e, por isso,
nao varia durante a reacao.

e AG; depende da composicao da mistura de reacao; logo, varia
quando a reagao prossegue.

A mesma técnica usada para encontrar a entalpia padrao de
reacao pode ser empregada, em que uma entalpia padrao de for-
magao, AHg, é atribuida a cada componente. De modo andlogo,
a energia livre de Gibbs padrao de formacao, AG? é a energia
livre de Gibbs padrdo de reagdo por mol de formagdo de um composto
a partir de seus elementos na forma mais estdvel.
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EX. 3C.4 Calculo da energia livre padrao de formacao a partir
de dados de entalpia e entropia

Calcule a energia livre padrao de formacao de Hl(g) em 25 °C.

l2(s) H;(s) Hi(g)
AR /5 +26,5
S8/ s 116 131 207

Etapa 1. Escreva a reacao de formacao do Hl(g)
1 1
5 Ha(g) + 3 l2(s) —> Hi(g)
Etapa 2. Calcule a entalpia padrao de formacao.
AH{ = +26,5k] mol

Etapa 3. Calcule a entropia padrao de formacao.

o __ o o
De ASr - Zprodutos TLSm - Zreagentes nsm’

o o 1 o 1 o
ASf =Shni(g) — 5omH2(g) ~ 5 omh(g)
logo,
1 1
ASE = {(207) 5 (131~ E(116)} -

= +83,5] K ' mol ™!

Etapa 4. Calcule a energia livre padrao de reagao.

De AG = AH —TAS,

AGY = (+26,5 1) — (298 K) x (+83,5 x 107 1)

mol Kmol

= 1,62kJmol !

A energia livre de Gibbs padrao de formacao de um composto,
em uma dada temperatura, é uma medida de sua estabilidade em
relacao a seus elementos em condi¢des padrao. Se AGy < 0 em
uma certa temperatura, o0 composto tem energia livre menor do
que seus elementos puros e os elementos tendem espontanea-
mente a formar o composto nesta temperatura. Dizemos que o
composto é mais estdvel nas condi¢des padrao do que seus ele-
mentos. Se AGy > 0, a energia livre do composto é maior do que
a de seus elementos e o composto tende espontaneamente a se
decompor nos elementos puros. Neste caso, dizemos que os ele-
mentos sdo “mais estaveis” do que o composto puro. Por exemplo,
a energia livre padrao de formacao do benzeno é +124k]J mol ™!,
em 25 °C, e 0 benzeno é instavel em relacdo a seus elementos em
condicdes padrao em 25 °C. Logo:

¢ Um composto termodinamicamente estavel é um composto
cuja energia livre de Gibbs padrao de formagao é negativa (a
agua é um exemplo).

e Um composto termodinamicamente instavel é um composto
cuja energia livre de Gibbs padrao de formacao é positiva (o
benzeno é um exemplo).

A tendéncia de decomposi¢ao pode nao ser observada na pra-
tica porque a decomposicao pode ser muito lenta. Na verdade,
o benzeno pode ser guardado por um tempo infinito sem que
ocorra decomposicao. Substancias termodinamicamente insta-
veis, mas que sobrevivem por longos periodos, sdo chamadas de
nao labeis ou, até mesmo, de inertes. Por exemplo, o benzeno é
termodinamicamente instdvel, mas é nao 1abil. Substancias que
se decompdem ou reagem rapidamente sdo chamadas de labeis. A
maior parte dos radicais é 14bil. E importante perceber a diferenca
entre estabilidade e labilidade:

o Estdvel e instdvel sdo termos que se referem a tendéncia ter-
modindmica de uma substiancia em se decompor em seus
elementos.

o Ldbil, nao labil e inerte sao termos que se referem a velocidade
na qual essa tendéncia é concretizada.

Assim como as entalpias padrao de formacao podem ser combi-
nadas para obter entalpias padrao de reagao, é possivel combinar
energias livres de Gibbs padrao de formacao para obter energias
livres de Gibbs padrao de reacao:

> nmAGE— ) nAGp

produtos reagentes

AG® = (3C7)

em que n sao os coeficientes estequiométricos.

EX. 3C.5 Calculo da energia livre padrao de uma reagao

A amonia tem estabilidade por tempo indefinido no ar. Um
agronomo estuda a estabilidade da amoénia no solo e precisa
saber se 0 composto se mantém estavel porque sua oxidacao
nao é espontdnea ou porque ela é espontanea, mas muito
lenta.

4NHz(g) +50,(g) —> 4NO(g) + 6 H,0(l)
a. Calcule a energia livre padrao de oxidagdo da amonia.
b. Classifique a reacdo quanto a espontaneidade.

NH;(g)
—16,5

NO(g)
+86,5

H,0(g)
—229

AGY/

mol
Etapa 1. Calcule a energia livre padrao de reacao.

De AG? = Zprodutos nAGt? - Zreagentes TLAG?,

AG; = 4AGino (g) — 6AGRH,0(q) — 4AGENHs () — SAGF0, ()
logo,

AG; = {4(86,5) +6(~229) —4(~16,5) = 5(0) | X,

mol
= —962kJmol '
Como a energia livre de padrao é negativa, a combustao da

amonia é espontanea em 25 °C em condicoes padrao.

\

As energias livres de Gibbs padrdo de formagdo sdo usadas no
cdlculo das energias livres de Gibbs padrdo de reagao.
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3C.3b O trabalho de nao expansao

A variagao de energia livre de Gibbs que acompanha um processo
permite predizer o trabalho maximo de ndo expansao que um
processo pode realizar em temperatura e pressao constantes. Em
outras palavras, a energia livre de Gibbs é uma medida da energia
que esta livre para realizar o trabalho de nao expansao (dai seu
nome, energia livre). O trabalho de nao expansao, w., é qualquer
tipo de trabalho que nao seja devido a expansao contra uma pres-
sdo e inclui o trabalho elétrico e o trabalho mecanico. O trabalho
de ndo expansao também inclui o trabalho de atividade muscular,
o trabalho envolvido na ligagao dos amino-acidos para formar
as moléculas de proteinas e o trabalho de enviar sinais nervosos
através dos neurdnios. Assim, o conhecimento das variagdes na
energia livre é fundamental para a compreensao da bioenergética,
o desenvolvimento e a utilizacdo da energia nas células vivas.

DEM. 3C.4 Relacao entre a energia livre o trabalho de nao
expansao

Em temperatura constante, a variacao de energia livre é:
AG = AH —-TAS

Use a definicao de entalpia, H = U + PV, para expressar a
variacao de energia livre em pressao constante em termos da
variacao de energia interna e do volume:

AG = AU + PAV —TAS

Agora, use a primeira lei da termodinamica, AU =Q — W, e
obtenha:
AG =Q—-W+PAV —-TAS

Para que um processo realize o maximo de trabalho, ele pre-
cisa ocorrer de forma reversivel. Para uma mudanca reversivel,
esta equacao assume a forma:

AG = Qrey — Whey + PAV — TAS
Agora, como AS = Qyey/T:
AG = —W,e, + PAV

Neste ponto, observe que o sistema pode realizar trabalho
tanto de expansao como de nao expansao:

Wrev = rev, ne + Wrev, exp — Wrev, ne + PAV
Substituindo W, por essa expressao:
AG = _Wrev, ne

Como Wiey, ne € a quantidade méaxima de trabalho de nao ex-
pansao que o sistema pode realizar (porque foi atingido rever-
sivelmente), obtém-se

AG = _Wmax, ne

Em temperatura e pressao constantes:

AG = 7Wmax, ne (3C.8)

Essa importante relacao diz que, se a variacao de energia livre de
um processo que acontece em temperatura e pressao constantes
é conhecida, entao vocé imediatamente sabe quanto trabalho de
nao expansao ele pode realizar. A Eq. 3C.8 também é importante
na pratica, porque permite considerar as relacoes energéticas dos
processos bioldgicos de forma quantitativa.

6
N\
TAB. 3C.1 Critérios para espontaneidade
AH° AS° Espontaneo

— + Sempre

T = Nunca

- - Se T < AH/AS

. I + Se T > AH/AS

Por exemplo, a energia livre padrao da oxidagao da glicose:
C6H1206(S) +6 Oz(g) — 6C0,y (g) + 6H,0 (I.)

é —2879kJ mol!. Portanto, em 1 bar, o trabalho méaximo de nao
expansao que se pode obter de 1 mol de C¢H1,04, isto é, 180 g de
glicose, é 2879k]. Como cerca de 17 K] de trabalho precisam ser
realizados para formar um mol de ligacoes peptidicas (uma ligacao
entre amino-acidos) em uma proteina, a oxidacao de 180 g de gli-
cose pode ser usada para formar cerca de 170 mol dessas ligacoes.
Em outras palavras, a oxidacao de uma molécula de glicose é ne-
cessaria para formar cerca de 170 ligacoes peptidicas. Na pratica,
a biossintese ocorre indiretamente, hd perdas de energia, e so-
mente 10 ligacoes peptidicas se formam. Uma proteina tipica tem
varias centenas de ligacoes peptidicas, entdo, muitas moléculas
de glicose precisam ser sacrificadas para construir uma molécula
de proteina.

A variagdo de energia livre de Gibbs de um processo é igual ao
trabalho mdximo de ndo expansdo que o sistema pode realizar em
temperatura e pressao constantes.

3C.3c A espontaneidade e a temperatura

As entalpias dos reagentes e produtos dependem da temperatura,
mas a diferenca entre as variagoes de entalpia varia pouco com
a temperatura. O mesmo vale para a entropia. Como resultado,
os valores de AH° e AS° ndo variam muito com a temperatura.
Entretanto, AG° depende da temperatura e pode mudar de sinal
quando a temperatura se altera. Temos de considerar quatro casos
(Tab. 3C.1):

¢ Para uma reacao exotérmica (AH° < 0) com uma entropia
de reacao negativa (AS° < 0), —TAS® contribui como termo
positivo para AG°. Em temperaturas elevadas, TAS® prevalece
sobre AH°, e AG® é positivo (e a reacdo inversa, a decompo-
sicao dos produtos puros, é espontdanea). Em temperaturas
baixas, AH° prevalece sobre —TAS°® e, por isso, AG® é negativo
(e a formacao de produtos é espontanea). A temperatura na

qual AG° muda de sinal é T = AH°/AS°.

¢ Para uma reacao endotérmica (AH® > 0) com uma entropia de
reacao positiva (AS° > 0), o inverso é verdadeiro. Neste caso,
AG° é positivo em temperaturas baixas, mas pode tornar-se
negativa quando a temperatura cresce e TAS® supera AH°. A
formacao de produtos a partir dos reagentes puros torna-se
espontdnea quando a temperatura é suficientemente alta. Na
reacao exotérmica, a temperatura na qual AG° muda de sinal
éT = AH°/AS°.

e Para uma reacao endotérmica (AH° > 0) com uma entropia
de reacao negativa (AS° < 0), AG° > 0 em todas as tempera-
turas, e a reacdo direta nao é espontanea qualquer que seja a
temperatura porque as entropias do sistema e da vizinhanga
diminuem durante o processo.
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e Para uma reacao exotérmica (AH® < 0) com uma entropia de Nivel |
reagao positiva (AS° > 0), AG° < 0 e a formacao de produ-
tos a partir dos reagentes puros ¢ espontanea em qualquer 3C.01 Avariacao da energia livre molar de uma substancia pura

temperatura porque as entropias do sistema e da vizinhanca

com a temperatura em seus estados sélido, liquido e gasoso é
aumentam durante o processo.

apresentada a seguir:

T T
EX. 3C.6 Calculo da temperatura na qual uma reagao torna-se
espontanea C
o B
A cal é produzida a partir do carbonato de calcio: g \
s
CaCOs3(s) — Ca0(s) + COy(q) o) A
<]
Para reduzir a quantidade de calor que deve ser fornecida, os S
engenheiros precisam descobrir a menor temperatura em que
as reacoes sdo espontaneas.
Calcule a temperatura minima na qual a reacdo é espontanea. L L
Ta Tb
CaC0s(s) Ca0(s) €0;(9) Temperatura, T
AHg/ B —1210 —635 —394
8o/ 93 40 214 Considere as proposigoes:
1. Astrés retas sao decrescentes, pois a expressao:
Etapa 1. Calcule a entalpia padrao de reacao.
Gm = Hm —TSm
De AH? = nAH? — nAH?
= Lprodutos £ Lreagentes f é representada por uma reta com inclinacao definida pelo
AH; = AHfco,(g) + AHEcao (s) — AHfcacos (s) termo —Sp.
1ogo 2. Asretas A, B e C representam a substancia nos estados sélido,
’ liquido e gasoso, respectivamente.
AH; = {(*394) + (—635) — (*1210J} = 3. A temperatura T, indica o ponto de fusdo da substancia nas

= +181kJmol ™! condicdes onde o gréfico foi obtido.

4. Em temperaturas mais altas do que Ty, a fase A da substancia
é a mais estavel.

Etapa 2. Calcule a entropia padrao de reacao. . . . -
Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

o __ o o
De ASr - Zprodutos nsm - Zreagentes T1'Sl‘n

A le2 B 1le3 C 2e3
AS? = S3,.c05(g) t Sm,ca0 (s) — Smycacos (s) D 1,2e3 E 1,2,3e4
logo,
As = {(214) + (40) - (93)} s . N
3C.02 Considere as proposicoes:

= +161JK ' mol™!

Etapa 3. Calcule a temperatura na qual a energia livre de
reacao torna-se negativa.

De AG = AH—-TAS =0,

_AH

T=2"01
AS

logo,

181 x 10° -5
T BU0%50) 50
(161 k)

Kmol

A energia livre de Gibbs cresce com a temperatura em reagées em
que AS; é negativo e decresce com a temperatura em reagoes em
que AS; é positivo.

1. Grafite e diamante sdao exemplos de carbono puro, mas nao
sao formas alotrépicas de um mesmo elemento.

2. Sob altas pressoes, o diamante é mais estavel que o grafite,
logo, altas pressoes favorecem a formacao de diamante.

3. O diamante se transforma, de forma espontanea, em grafite.

4. A conversao do grafite em diamante é endotérmica e possui

entropia padrao negativa.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 2e3 B 2e4 C 3e4
D 2,3e4 E 1,2,3¢e4
Dados

e p(C,diamante) = 4,0 -5,

cm3

o AHZ(C,diamante) = 1,9 X

mol

* p(C, grafite) = 2,4 &
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3C.03 Assinale a alternativa que mais se aproxima da energia
livre de Gibbs de vaporizacao da 4gua em 1 atm e 95 °C.

A 195]mol ™! B 342Jmol " C 600Jmol™*
D 1050]mol ! E 1850)mol '
Dados em 368 K
* AHZ, (H,0) = 40,7 1. ¢ ASg,,(H0) =109 L

3C.04 Assinale a alternativa que mais se aproxima da energia
livre de Gibbs de vaporizagao do mercirio em 1 atm e 370 °C.

A —1,1kmol™ B —13kimol”! € -1,6kjmol™’

D —19kmol! E —2,4kmol!

Dados em 643 K
* AHg,,(Hg) = 59,3 X

mol

¢ ASY,,(Hg) =94,2

Kmol

3C.05 Assinale a alternativa que mais se aproxima da pressao
de vapor do CCl, em 25 °C.

A 74 Torr B 120Torr C
D 313 Torr E 506 Torr

194 Torr

Dados em 298 K
o AGP(CCly, ) = —68,6 XL

mol

o AGP(CCly,g) = —64,0 X

mol

3C.06 Assinale a alternativa que mais se aproxima da pressao
de vapor do acido tricloroacético em 100 °C.

A 12 Torr B 17 Torr
D 36Torr E 51Torr

C 25Torr

Dados em 373 K

¢ AHg,,(CCl3COOH) =58 X« AS?

vap

(CCL;COOH) = 124 L~

Kmol

3C.07 Considere as proposicoes:

1. Reacdes cujas energias livres de Gibbs de reacdo sdo negativas
ocorrem espontanea e rapidamente.

2. Todas as amostras de um elemento puro, independentemente
de seu estado fisico, tém energia livre de Gibbs de formacao
nula.

3. Uma reagao exotérmica que produz mais mols de gis do que
consome tem energia livre de Gibbs padrao de reacao positivo.

4. Uma reacgao exergbnica ocorrendo em pressao e temperatura
constantes é espontanea.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 3 B 4 C le4 D 2e4 E 3e4

3C.08 Considere as proposicoes para processos em pressao e
temperatura constantes:

1. Se avariacao de entropia do processo é positiva, entao esse
sera espontaneo.

2. Se avariacao de entropia do processo € negativa e o processo
nao for espontaneo, esse pode tornar-se espontaneo se a tem-
peratura for aumentada.

3. Se avariacao de entropia do processo é positiva e o processo
nao for espontaneo, esse pode tornar-se espontaneo se a tem-
peratura for aumentada.

4. Se avariacgao de entropia do processo é positiva e o processo
nao for espontaneo, entao a variacao de entalpia é positivo.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 3
D 1,3e4

B 4
E 23e4

C 3e4

3C.09 Assinale a alternativa que mais se aproxima da energia
livre padrao de formacao do ciclopropano gasoso em 25 °C.

A 15k mol™! B 24kJmol! C 39kJmol !
D 62kmol™! E 100k mol !
Dados

° AH?(CSH& g)= 53,3 o

mol

o SO (C, grafite) = 5,74 -1~

Kmol

* S(CsHe, 9) = 237 gy

Kmol

o S5(Hy, g) = 131 ]

Kmol

3C.10 A fotossintese pode ser descrita pela reagao quimica:
6 C0O,(g) + 6 H0(l) —> C4H1,06(s) + 6 0,(q)

Assinale a alternativa que mais se aproxima da energia livre pa-
drao da fotossintese de 1 mol de glicose em 25 °C.

A 1MJ] B 1,3MJ] C 1,7MJ
D 2,2M] E 29M]
Dados

o AGP(CO,, g) = —394 XL

mol

« AGg(H,0, 1) = —237 X

mol

o AGg(glicose, s) = —910 X

mol

3C.11 Uma reagao quimica que ocorre a pressao e temperatura
constantes apresenta energia livre de reacao nula e entropia e
entalpia de reacao positivas.

1. A temperatura do meio reacional é préxima de AH/AS.
2. Areacao estd em equilibrio dinamico.

3. Se a temperatura aumenta, a reacdo avanca no sentido direto,
com variacao da composicao do meio reacional.

4. Se atemperatura diminui, a reacdo passa a ser ndo espontanea,
portanto, nao ha variacdo na composi¢ao do meio reacional.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 1le2 B
D 1,2e3 E

1e3
1,2,3e4

C 2e3
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3C.12 Areagdo ocorre em pressao e temperatura constantes:

A()+B(l) — C(g) +D(g)

Considere as proposicoes:
A reacdo nunca sera espontanea, se for endotérmica.
A reacdo nunca serd espontanea, se for exotérmica.

A reacdo serd sempre espontanea, se for endotérmica.

> oW e

A reacao serd sempre espontanea, se for exotérmica.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 3 B 4 C 1le4 D 2e4 E 3e4

3C.13
CaCy(s) + 2HCl(aq) — CaCly(aq) + C;H;(qg)
C(diamante) —> C(grafita)

2NO(g) + O2(g) —> 2NO;(g)

Ca0(s) + H,0(l) —> Ca(OH),(s)

Considere as reacoes exotérmicas:

> oW

Assinale que relaciona as reagoes que sdo espontaneas em qual-
quer temperatura.

A1 B 2 C
D 1,2e3 E 1,2e¢4

le2

3C.14 Considere as substancias:

1. CS;(g) 2. Ca0(s) 3. N,O(qg) 4. CgBrg(s)

Assinale a alternativa que relaciona as substancias que tornam-se
menos estaveis em relacao aos elementos quando a temperatura
aumenta.

A 2 B 3 C 2e3
D 1,2e3 E 2,3e4
3C.15 Emuma célula de um organismo a sintese da ureia é feita

a partir de amonia e do diéxido de carbono:

AG = +48 XL

mol

2NHs(g) + CO2(g) —> (NH2)2CO(s) +H,0 (L)
A energia necessaria para a reacao é obtida da oxidacao da glicose:

AG = —480 XL

mol

CeH1206(s) + 02(g) —> CO2(g) +H,0(1)

Assinale a alternativa que mais se aproxima da quantidade
de méaxima de ureia que pode ser formada pela oxidacao de
10,8ugL ' min~" de glicose.

1

A 24ugL !'min! B 36ugL 'min~

C 54ugL'min' D 82ugL !'min’

E 124ugL !'min"

3C.16 O trifosfato de adenina, ATP, é o principal fornecedor de
energia nas reacoes bioldgicas. Numa célula, o ATP é constante-
mente formado e consumido. Quando 1 mol de ATP é hidrolisado
em adenina difosfato, ADP e ortofosfato, Pi, 17 kcal de energia livre
sdo liberados:

ATP(aq) + H,0(l) —> ADP(aq) + H" (aq) + Pi(aq)

A energia da hidrélise do ATP é usada para bombear os ions sddio e
potéssio através da membrana celular, cuja diferenca de potencial
elétrico é 70 mV, conforme a equacao:

3 Na'(dentro) + 2 K* (fora) —= 3Na™ (fora) + 2 K* (dentro)
Assinale a alternativa que mais se aproxima da maior quantidade

possivel de ions potassio que podem ser bombeados pela hidrélise
de 1 nmol de ATP.

A 6,7nmol B 9,8nmol C 14nmol
D 21nmol E 31nmol
Dados

e e=1,60x10"1C

3C.17 Considere a decomposicao do per6xido de hidrogénio:

2H,0;(l) —> 2H;0(1) + 02(g)

Assinale a alternativa que mais se aproxima do trabalho nao ex-
pansivo méaximo que pode ser realizado por essa reacao em 25 °C

A 29kJmol™! B 49kjmol™! C 82kjmol™

D 138kJmol™! E 230k]mol™!

Dados

o AH2(H,0,, 1) = —188 KL

mol

e AHZ(H,0, 1) = —286 X

mol

o S0(Hy0,,1) =110 L

Kmol

« 55,(0;, g) = 205

Kmol

e S2(H;0,1) =69,9 1

Kmol

3C.18 O oxigénio e o hidrogénio combinam-se, em células de
combustivel, produzindo dgua liquida e gerando corrente elétrica.
O trabalho elétrico maximo que essas células podem produzir é
237 k] por mol de hidrogénio em 300 K.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da temperatura de
ebulicao da dgua nas condicoes do experimento.

A 80°C B 85°C C 90°C
D 96°C E 100°C
Dados

+ AHg(H,0, g) = —242 L.

mol

* Sq(Hy, 8) = 131 by

Kmol

o S9(H;0, g) =189

Kmol

* $(02, 8) =205

Kmol

e S2(H;0,1) =69,9 -

Kmol
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3C.19 Considere a reacao de producao do ferro a partir da re-
ducao da magnetita:

Fes;04(s) + C(grafita) — Fe(s) + CO,(qg)

Suponha que AH? e AS? sdo independentes da temperatura.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da menor temperatura
em que a reducdo da magnetita é espontdnea.

A 529K B 950K C 1710K
D 3060K E 5500K
Dados

o AH?(Fes0y4, s) = —1120 2
° an(Fe304, )— 146
e So.(Fe,s)=27,3

AH2(CO,, g) = —394 KL

mol

S2.(C, grafite) = 5,74

K mol K mol

52,(COy, g) =214

K mol K mol

3C.20 O titanio é produzido industrialmente pela reducao do
oxido de titdnio com carbono. Esse processo pode ser descrito por
duas reagoes:

TiO,(s) + 2 C(s) —> Ti(s) +2CO(q)

TiOy(s) + C(s) — Ti(s) + COz(q)

Suponha que AH? e AS? sao independentes da temperatura.

a. Determine a entalpia padrao das reagoes de reducdo do éxido
de titanio em 1000 K.

b. Determine a entropia padrao das reagoes de reducao do éxido
de titanio em 1000 K.

c. Determine a temperatura minima na qual o 6xido de titanio
pode ser reduzido pelo carbono.

Dados em 1000 K

* AH(TiO,,s) = —940 1L + AHZ(CO,g) = —137 X
+ AH2(CO,,g) = —394 L o Sg(Ti,s) =20 L

o So.(Cs) =6 1l ¢ S5,(Ti0y,s) = 50 b

* $2,(CO,q) =198 i * $3,(C03,0) =214 L

3C.21 Assinale a alternativa que mais se aproxima da massa
de glicose que um pdassaro de 30 g deve consumir para voar até
uma altura de 100 m em 300 K.

A 12mg B
D 2,4mg

1,5mg C
E 3mg

1,9mg

Dados em 300 K

+ AGg(glicose, s) = —910 XL« AGg(H,0, 1) = —237 XL

mol

« AG{(COy, g) = —394 X

mol

3C.22 O hidrogénio vem sendo estudado como uma alternativa
aos combustiveis fosseis. Na célula de combustivel o hidrogénio
reage com oxigénio gerando corrente elétrica:

2H:(g) + 02(g) —> H,0(l)

A eficiéncia de uma célula combustivel é definida como a razao
entre o trabalho produzido e o calor dissipado pela reacao.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da eficiéncia energé-
tica maxima da célula de hidrogénio em 298 K.

A 50% B 61% C€C 72% D 83% E 94%
Dados em 298 K

* AHZ(H,0,1) = —286 XL * So(Hy, 8) =131 5

* $2(0,, 8) =205 L~ ¢ S2.(H0,1) =70 L

Nivel 11l

3C.23 Uma amostra de 1kg de carbonato de célcio em 800K é
introduzida em um forno que opera sob 101 kPa. O forno é en-
tao aquecido para que ocorra a reacao de calcinacdo. A reacao
é espontanea e o valor absoluto da variagao de energia livre é
11kJmol .

Considere a variacao da entalpia e da entropia com a temperatura.

a. Determine a temperatura minima para que ocorra a calcinagao
completa do carbonato de célcio.

b. Determine o calor necessério para a calcinacao completa do
carbonato de célcio.

Dados em 800 K
+ AHZ(CaCOs,s) = —1210 &« AHP(CaO,s) = —635 XL
+ AH(CO,,g) = —394 X * S2,(CaC0s,s) = 93 L
* $2.(Ca0,s) =40 b ¢ 55(COy,5) =214 (o
* Cpm(CaC0s,s) =80 1 * Cpm(Ca0,s) =43 L

* Com(COz,s) =37

K mol

3C.24 Considere desprezivel a variacao da entropia e da energia
interna dos s6lidos com a pressao.

a. Esboce o diagrama de fases para o carbono, indicando as fases
liquida, gasosa, grafite e diamante.

b. Explique por que ndo se verifica a conversao de diamante em
grafite a 27 °C.

c. Explique por que a conversao do grafite em diamante nunca é
espontinea em 1 atm.

d. Determine a pressao necessaria para que a conversao de gra-
fite em diamante seja espontanea em 27 °C.

Dados em 300 K
+ AHZ(C,diamante) = 1,9 XL
e S°(C, grafite) = 5,7 Kmol
¢ p(C, grafite) = 2,4 £;

e Sp(C,diamante) = 2,4 ——

K mol

* p(C,diamante) = 4,0 25
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3cor D 3c02 D 3c03 C 3c.04 B 3¢c.05 B
3c07 B 3c08 C 3c09 E 3c10 E 3c11 D
3c13 C 3c14 C 3c15 B 3c16 D 3c17 E

3¢19 B 3c21 C 3c22 D

3c06 B

3c12 B

3c18 D

3¢.20 a. +666 k] mol !

b. +364]JK ' mol !
c. 1830K

Gabarito: Nivel Il

3C23 a. 1192K
b. 1810k

3¢24 b. AG <0

c. Reacao endotérmica com variacao de entropia negativa.

d. 14450 atm
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