BC@%@T - TRANSFORMAGOES
QUIMICAS

Principais Topicos Abordados

/Combustl’veis: AULA 06 \

Termodinamica vs. Cinética

Variacdo de energia em um processo de transformacédo quimica:

reacOes endo e exotérmicas, AH;

Espontaneidade: AS e AG;

\ Solubilidade

http://professor.ufabc.edu.br/~karina.frin



Espontanea!

Mas H, e O, podem
ser guardados juntos
iIndefinidamente...

YOU NEED TwWO HYDROGEN
MOLECULES fORZ EVERY
OXYGEN MOLECULE
Quais fatores sao importantes para que ocorra uma
transformacao quimica?

E possivel prever se uma transformacédo quimica
ocorrera?
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Os fatores que determinam se ocorrera um processo
de transformacao sao classificados como:

CINETICA

é diferente de

(velocidade de
transformacao)

T!

SRMODINAMICA

(diferenca de energia
entre inicio e final do
processo de transformacao)



GRAFITE, DIAMANTE e FULERENO
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Grafite Diamante Fulereno

macoes

Qual a forma alotropica de carbono mais estavel?



//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/85/C60-Fulleren-kristallin.JPG
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/85/C60-Fulleren-kristallin.JPG

» O grafite é a forma alotropica de carbono mais estavel.

» Do ponto de vista termodinamico, o DIAMANTE TENDE A SE

- TRANSFORMAR EM GRAFITE.

» Da mesma maneira, o FULERENO TENDE A SE TRANSFORMAR
. EM GRAFITE.

_—

' Por que estes processos ndo ocorrem?

Quimicas

oes

A CINETICA DE TRANSFORMACAO
E DESFAVORAVEL.

» As estruturas rigidas de diamante e fulereno ndo encontram
mobilidade cinética suficiente para que a transformacao
termodinamicamente favoravel ocorra.

Universidade Federal do AB



Queima de um papel —
reacao produio-
favoravel. E tamsnbém
cineticamente favoravel
uma vez que areacao
tenha iniciado.
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De maneira geral, podemos dizer que uma
reacao exoiérrnica € esponianea.
Fe,04(s) + 2 Al(s) =2 Fe(s) + Al,O4(S)
AH = -848 kJ

acoes




> Muitos processos espontaneos sao
-~ endotérmicos.

20z0Twd 1 . mow

NH,NO,(s) + calor - NH,NO,(aq)
AH = +25,7 kJ/mol

POR QUE?



» Expansao de um gas no vacuo: é
energeticamente neutra, sem que haja a
liberacdo ou absorcao de calor AH=0

Spontaneous

POR QUE?




E se forem 3 moléculas?

1 chance em 8 de as trés moléculas permanecerem no frasco original

E se forem 10 moléculas?

1 chance em 1024 de todas as moléculas permanecerem no frasco
original

Spontaneous
—

E se forem n moléculas?

(2)"

Not
spontaneous




(k. IUQD k € a constante de Boltzmann (~1,38*10-23 J/K

W representa o n° de diferentes maneiras
pelas quais a energia pode ser distribuida
pelos niveis disponiveis.
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Distribuic&o de energia em
diferentes estados de energia,
como modo de calcular a entropia

LVDWIG

BOLTZMANN
1844 - 1906

Entropia maxima quando W tem valor
maximo




22 LEI DA
TERMODINAMICA

|

EM QUALQUER PROCESSO
ESPONTANEO, A ENTROPIA
(S) DO UNIVERSO
AUMENTA.

ASuniv - ASsis T ASviz




RESUMINDQ...

O estado final de um sistema pode ser mais
provavel que o estado inicial:
1) Atomos ou moléculas podem estar mais
desordenados
) A energia pode ser dissipada sobre um maior
numero de atomos ou moléculas.
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/b2 LEI DA TERMODINAMICA

<
N A
- » Para um processo espontaneo: AS;, > 0;

|

» Mas € possivel gue a entropia de um sistema diminua
desde que a entropia da vizinhanca aumente;

» Para um sistema isolado, AS
reversivel (em equilibrio).

= 0 para um processo

SIS

» Processos espontaneos resultam na dispersao de
materia e energia

Universidade Federal do AB



32 LEI DA
TERMODINAMICA

|

A ENTROPIA DE UM
CRISTAL PERFEITO DE
QUALQUER SUBSTANCIA
PURA, A0 K, E ZERO

AS = (e, /T




32 LElI DA TERMODINAMICA

AS = Orev/

TODAS AS SUBSTANCIAS APRESENTAM VALORES
DE ENTROPIA POSITIVOS ACIMA DE O K




A entropia da adgua
liguida € maior que da
agua solida (gelo)a 0" C

S° (J/Kemol)
H,O(liq) 69,95
H,O(gas) 188,8




Vapor
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ENTROPIA
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Solid Liquid Gas
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S (gases) > S (liquidos) > S (soélidos)
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S°(Br, lig) < S°(Br, gas)




ENTROPIA

S°(3 /K « mol)

e Aumento na

complexidade molecular J},

geralmente leva a um
aumento de S.

i % -

Mals maneiras das
moléculas maiores de W 269.9
girar, se torcer e viorarno =~
espaco.

186.3

methane

propane

Universidade Federal do AB



ENTROPIA

Table 19.1 * Some Standard Molar Entropy Values

at 298 K

Entropy, §° Entropy, §°
Element (J/K - mol) Compound (J/K - mol)
C{graphite) 5.6 CHs(a) 186.3
C{diamond) 2.377 CaHg(a) 229.2
C{vapor) 158.1 CaHg(q) 270.3
Ca(s) 41.50 CH5OH(£) 127.2
Ar(g) 154.9 C0(g) 197.7
Ha(q) 130.7 C02(g) 213.7
0x(q) 205.1 H,0(q) 188.84
Nz(g) 191.6 Ha0(() 69.95
Fa(g) 202.8 HCL(g) 186.2
Cly(g) 223.1 NaCl(s) 72.11
Bra(() 152.2 MgO(s) 26.85
I,(s) 116.1 CaC04(s) 01.7

Ar, CO, e C;Hg possuem massas molares
semelhantes mas complexidade diferentes
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ENTROPIA

Entropia de soélido ibnico depende de atracao

couldombica.

MgQO
NaF

Mazrnesium Oxide Sodium Fluoride

20mO0dand may

Entropia usualmente aumenta

quando um liguido puro ou solido

dissolve em um solvente.

S° (J/Kemol)
26.9
51.5




ENTROPIA

Qualquer processo que aumenta o numero de
moléculas de gas leva a um aumento em entropia.

Quando NO(g) reage com O,(g) para formar NO,(g), o
numero total de moléculas de gas diminui e a entropia

.

diminui.
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| VARIACAO DA ENTROPIA
Q AS° =2 S° (produtos) - 2 S° (reagentes)

\' :

°

;'3-‘ = =
o2 8%
Leal e :
00.,." '.2/

L

(b)

2NO(9) + 0,(9) — 2NO,(9)

AS°® = 2*240J/K*mol - [2*210,8 J/K*mol + 205,1 J/K*mol]

AS° =-146,7 J/IK*mol



Mostre que a dissolucdo do NaCl € um processo espontaneo.

NaCl, — NaClg,

Sabendo que S°NaCl, = 115,5 JK-*mol*; S°NaCl, = 72,11 JK*mol
AH%NaCl,,, = -407, 27 kJmoI 1 AHOfNaCI(S) -411,12 kdmol*

ASOSiS = SONaCI(aq) = SONaCI(S)
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= (Imol)(115,5 JK-*mol?t) — (1mol)(72,11 JK-1mol?t) = +43,4 JK1

AHOSiS - AHOfNaC|(aq) = AHOfNaC|(S)
= (1mol)(-407,27 kJmolt) — (1mol)(-411,12 kdmolt) = +3,85 kJ

qViZ - -AHOSIS '3 85kJ

ASO,., = q,,/T = -3,85kJ/298 K (1000JkJ1) =-12,9 JK-

ASO,., =AS°.. + AS°. = +434JK! + (-12,9JK1) = 30,5JK!

Espontaneo




| ENERGIA LIVRE DE GIBBS, 6

: ASuniv = ASviz + ASsis

ASuniv = _AH = t ASs.is;
T
Multiplicando tudo por -T 1. WhTiard E.,t.i

'TASuniv = AHsis ) TASSis
-TAS ,;, = variacao na energia livre de
Gibbs no sistema = AGgema

Sob condicbes padréo —
AGe,. = AHe, - TASe,

SIS
D2
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/MAS O QUE E ENERGIA LIVRE?
(<

Energia livre representa a
maxima energia disponivel
para arealizacao do
trabalho

ENERGIA LIVRE = ENERGIA DISPONIVEL



AG® = AH® - TAS®

\ /\i
\ Se a reaciio é

» exotérmica (AH°< 0) (energia liberada)

° e a entropia aumenta (AS°> 0) (dispersao da
materia)

> Entao, AG° ¢ NEGATIVO

Reagdo é espontanea
(produto-favorecida).




AG® = AH® - TAS®

Se a reacio &
» endotérmica (AH°> 0)
* ¢ aentropia diminui (AS°<0)
* Entdao, AG°sera POSITIVO

Reacdo ndo é espontanea
(reagente-favorecida).




/| ENERGIA LIVRE DE GIBBS, 6

AH®
exo(-)
endo(+)
exo(-)
endo(+)

AH AS -TAS

AS®

AG® = AH® - TAS®

AG® Reacéo

aumento(+) — Prod-favorecida
dirninuicao(-) + Reag-favorecida

diminuicao(-) ?
aumento(+) ?

AG = AH - TAS

Depende de T
Depende de T

Caracteristicas da reagao Exemplo

= + =

+ - +

QO
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Sempre negativo

Sempre positivo

Negativo a baixas T;
positivo a altas T

Positivo a baixas T;
negativo a altas T

Espontanea a todas as temperaturas 204(g) —— 304(g)

Nao espontanea a todas as 30,(g) —— 204(9)
temperaturas; reacdo inversa sempre

espontanea

Espontanea a baixa T; torna-se ndo
espontanea a altas T

H,0(l) ——> H,O(s)

Nao espontanea a baixas T; torna-se
espontdnea a altas T

H,0(s) ——> H,0(!)




| ENERGIA LIVRE DE GIBBS, 6
AGPe = AH° - TASP

', Dois métodos p/ calcular AG®

a) Determine AH®° e AS°® da reacao e use na
equacao de Gibbs.

d
=
£
5
(0

b) Use os valores tabelados de energia

livre de formacao, AG®.

AG®,¢acio =2AGP (produtos) - LAGP (reagentes)

Universidade Federal do AB
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ENERGIA LIVRE DE FORMACAO

Table 19.3 * Standard Molar Free Energies of Formation of Some
Substances at 298 K

Element/Compound  AG7?(kJ-mol™')  Element/Compound  AG?(kJ - mol™1)

Ha(g) 0 CO(a) —394.4
Oz(qg) 0 CHs(g) —50.87
Na(a) 0 H,0(qg) —228.6
C{graphite) 0 Ha0(t) —237.2
C{diamond) 2.900 NH3(g) —16.4
CO(q) —137.2 Fe 05(s) —742.2

AG’; =0 para o elemento ou substancia simples no
estado padrao



[\ A b N & ~ . C
C,Q,mplo, Calcule o AO’r,gggaO

AG®,¢aci0 =2AGP (produtos) - LAGP (reagentes)

C(grafite) + O,(g) - CO,(9)
AGqca0 = AGP(CO,) - [AGP(graf) + AGL(O,)]
AGO eaczo = -394,4KkJ - [0 + O]

frJ‘—‘UJrl livre de forrmacao de substancias
no estado padrao € 0!

AG® oz = -394,4 kI

Quimicas

coes
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Imples

Reacao é produto-favorecida como esperado

eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee



ENERGIA LIVRE E
TEMPERATURA

- 2Fe,04(8) + 3C(s) >4 Fe(s) + 3CO,(Q9)
AH® a0 = +467,9kd AS°, .z, = +560,3 J/K
A(\O eacio - ijO 5 riJ

Reacgao é reagente-favorecida a 298 K
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A qual T 0 AG® 4.5, Passa de (+) para (-), ou seja
se torna espontanea?

Quando AGorea(;,a’?\o =0= AHoreac;a?to ) TASOreagéo

AH o 467,9 K

T = =
AS,s,  0,5603 kJ/K

= 835,1K




o\ Al N & ~ . C
Exemplo: Calcule o AG®,, 4,

(\

C,H,(9) + 5/2 O4(g) — 2 CO,(9) + H,0(9)
Use as entalpias de formagao p/ calcular AHC .5,
AHC ac0 = -1255,6 kJ
Use as entropias p/ calcular AS° 4.5
ASCeacao = -97,3 J/K 0ou -0,0973 kJ/K
GOreacao = -1255,6 kJ - (298 K)(-0,0973 kJ/K)
= -1226,60 kJ
eacao e produto-favorecida apesar da AS®,.5,< 0

Quimicas

acoes

Reacéao e favorecida pela entalpi

)
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| Exemplo: Calcule 0 AG?,,, 4,

20mO07wd1 . mov

NH,NO4(s) + calor » NH,NO,(aq)

A dissolucéao do nitrato de amonio € produto-
favorecida?

E favorecida pela entalpia ou entropia?



exemplo: Calcule o AG°

(\
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NH,NO,(s) + calor » NH,NO4(aq)

Das tabelas encontramos
AHC = +25 7 kJ
AS° = +108,7 J/K ou +0,1087 kJ/K
AGC = +25,7 kJ - (298 K)(+0,1087 J/K)
= -6,7 kJ

O processo é produto-favorecido apesar da
AH° > 0.
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O processo ¢ favorecido pela entropia




AG =AH - TAS

Favoravel TAS > AH

' Desfavoravel TAS <AH
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Michael Faraday
1791-1867

AG°® = -nFE°

F = Constante de Faraday = 9.6485 x 10% J/V*mol;
e n € 0 numero de moles de elétrons transferidos




G° = -nFE°

Table 20.1 * Standard Reduction Potentials in Aqueous Solution

. at2s°c
e N + HySO0, ) > ZnSO,6) + Hyg

Reduction Half-Reaction E° (V)

Fa(g) + 2 — 2 F (aq) +2.87 —
H,0.(ag) + 2 H'(aq) + 2 &~ — 2 H,0(0) +1.77 AG = -nFE
PbOa(s) + S0:° (aq) + 4 H'(aq) + 22— PhSO4(s) + 2 H:0(¢) +1.685 - _D%* 4 *
Mn0, (aq) + 8 H'(aq) + 5 — Mn?"(aq) + 4 H,0({) +1.52 AG 2 96485 X 10 'J/V.mOI 0’763V
Autt(ag) + 3 e — Au(s) +150  AG = - 147.2 KJ/mol
Cla(g) + 2 & — 20l (ag) +1.360 !
Cry0,% (ag) + 14 H' (aq) + 6 e~ — 20" (ag) + 7 H,0 (£)  +1.33
0,(g) + 4 H'(aq) + 4 e~ — 2 Hy0(¢) +1.229
Br() + 267 2 ) E° >0 portanto AG® < 0
NO, (ag) + 4 H'(aq) + 3 e~ — NO(g) + 2 H,0(¢) +0.96
£ 0Cl (aq) + H0(¢) + 2 e — (17 (aq) + 2 OH (aq) +0.89 2 -
S Hg?'(aq) + 2 e~ — Hg(() +0.855 | &
T_g Ag't(aq) + e — Ag(s) t080 |2 prOd uto- espontanea
S Ho,?'(aq) + 2 — 2 Ha(f) +0.789 |3 .
8 Fe’'(ag) + e — Fe?*(aq) +0.771 | 2
B L) +2e ——21 (aq) +0.535 | ° favoreC|da
EXEE S —— 4 O {aq) £0.40 g
5 w¥(ag) +2e — Cu(s) +0.337 || &
_,_E YRR AN T R e T .EI
S Sn“{agq) + 2e — 5n(s) —0.14 % S
T ONiZt(ag) + 2 e —— Ni(s) —0.25 Y7
Vtagq) + e — V" (aq) —0.255 — _O% 4 *(_ A
A e o an ome AG =-2%9.6485 x 10* J/Vemol*(-0,337V
Cd®*(aq) + 2 &~ — Cd(s) —0.40 AG =+ 65 O KJ/mO|
Fef'(ag) + 2 e~ — Feis) —0.44 !
In*"(ag) + 2 e — In(s) —0.763
e HU(L) T ce —— Hz(g) T 2 UA (4] =0.8277 EO < O pOrtantO AGO > O
AP*(aq) +3 e — Alfs) —1.66
Mg?'(ag) +2e” — Mg(s) —2.37 -
Na*{ag) + e~ — Na(s) —2.714
K (aq) + " — K(s) -2.925 NAO

( ’ Li*{ag) + e — Li(s) —3.045
*In volts (V) versus the standard hydrogen electrode. esponténea
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Onde estudar?
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oes Quimicas

e Conceitos que devem ser estudados: 12, 22 e 32 Lei da
termodinamica, entropia, energia livre de Gibbs,
espontaneidade de reacoes, solubilidade.

e Exercicios da lista: Entropia e Energia Livre de Gibbs

QO
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