TEMA 3
TERMOQUIMICA



DEFINICION DE TERMIQUIMICA

E a parte da quimica que se encarga do estudo do intercambio enerxético dun sistema quimico co exterior.

Hai sistemas quimicos que evolucionan de reactivos a produtos desprendendo enerxia. Son reaccions
exotérmicas. Outros sistemas quimicos evolucionan de reactivos a produtos precisando enerxia, son reaccions

endotérmicas.

CONCEPTOS BASICOS

Sistemas: parte pequena do universo que se somete a un estudo. Tomaremos o sistema como substancias
quimicas. O resto denominase entorno.

eSistema aberto: intercambia materia e enerxia co entorno. Exemplo a combustion de gases
nunha refineria.

eSistema pechado: non intercambia materia, pero si enerxia, a sUa masa permanece constante.
Exemplo recipiente pechado con paredes non illantes.

eSistema illado: non intercambia nin materia nin enerxia. Exemplo termo que cerra
hermeticamente e mantén a temperatura.




O proceso termodinamico segundo o modo no que se produce:

® Proceso reversible: realizase a través de multiples estados de equilibrio, calquera pequeno cambio nalgunha
das condicions pode facer que o sistema evolucione no sentido contrario. (O chocolate ao quentalo fundese,
pero se o arrefriamos o chocolate fundido, volve a solidificar.)

® Proceso irreversible: é o que se produce nun Unico sentido. (O quentar un ovo fritimolo, non é posible
recuperar o ovo cru ao arrefriar)

As veces ao realizar os procesos mantense constante algunha variable

® Proceso isotérmico: non varia a temperatura.

® Proceso isocorico: non varia o volume.

® Proceso isobarico: non varia a presion.

® Proceso adiabatico: non se intercambia calor co ambiente.

e Enerxia é unha propiedade do sistema que expresa a sua capacidade de realizar un traballo.



e Traballo cantidade de enerxia requirida para que un sistema produza desprazamento dun corpo unha
determinada distancia, realizase traballo cando se despraza un corpo unha distancia d pola accién dunha forza F.
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Os solidos e os liguidos non experimentan case expansion. Por iso, cando
se leva a cabo unha transformacién mantendo o estado de agregacion, o
incremento do volume é practicamente nulo, polo que o traballo
realizado é depreciable.

e Calor: cantidade de enerxia intercambiada entre o sistema e o medio debido ao cambio de temperatura.
Transfirese calor entre dous corpos cando se pofien en contacto con temperaturas diferentes, o corpo emisor de
calor esta a temperatura mais alta e o receptor a mais baixa. Como consecuencia desta transferencia o sistema
emisor arrefria (diminle a sUa temperatura) e o receptor quenta (aumenta a sua temperatura), excepto nos cambios
de fase, onde a temperatura mantense constante. Microoscopicamente a temperatura é unha medida da axitacidn

atomica e molecular. Q = m-Ce-AT

myc, (T, =T,) =—mycy (T, —T;,)

Q,: calor recibido por A Q,=-Q; Qg = calor cedido por B

Q > 0 O sistema recibe calor
Q < 0 O sistema perde calor



e Enerxia interna (U) é a suma de todas as enerxias das particulas que compofien o sistema (enerxia electrdnica,
nuclear, de rotacién, de vibraciéon ...). Nunha reaccién quimica hai un reagrupamento de atomos dos reactivos
para formar produtos, rompense enlaces e fdrmanse outros novos. A variacion da enerxia interna durante as
reaccions quimicas s6 depende da natureza dos reactivos e dos produtos, non das etapas polas que transcorre o
proceso, entdn a enerxia interna é unha funcion de estado. O seu valor absoluto é descofiecido e s6 podemos
calcular as suas variacions entre dous estados.



PRIMEIRO PRINCIPIO DA TERMODINAMICA

Cando un sistema termodindmico se atopa nun estado, ten unha determinada cantidade de enerxia interna. Ao sufrir
un cambio, a sUa enerxia interna pode aumentar ou diminuir.

A enerxia interna dun sistema é a suma das enerxias de todas as particulas que o forman. E imposible saber con
exactitude a enerxia interna dun sistema, pero pddese saber o que varia nun proceso.

Primeiro principio da termodinamica. A enerxia dun sistema mdis a dos arredores consérvase. Tamén se pode
enunciar de outra forma, cando un sistema evoluciona dende un estado inicial a outro final, a variacion da sua
enerxia interna, AU, coincide coa suma da calor; Q, e o traballo, W, que intercambia nesa transformacion.

Enerxia cinética

ik

O sistema absorbe calor ou ‘ Aumenta a enerxia interna U 3
recibe traballo do entorno (enerxia total que almacena o sistema) o o e forzas

0 0 intermoleculares estd
O sistema cede calor ou ‘ Diminde a enerxia interna U ;igf:(?an:if:ndal <o
realiza traballo co entorno Criterios de signos

Considérase positivo:

Exercicio ® A calor que recibe o sistema dende o entorno.
Nun proceso, un sistema recibe 300 J de calor e realiza un traballo ® O traballo que o entorno realiza sobre o sistema.
de expansién de 200 J. Que cambio de experimenta a sUa enerxia Considérase negativo: _
interna? ® A calor que desprende o sistema ao entorno.

e O traballo que realiza o sistema sobre o entorno.



Estado 1
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Q, + W, =U,-U,;

Funcion de estado € unha variable dun
sistema CUXo valor depende
exclusivamente do estado termodinamico
dos sistema, non depende do camifio
seguido. Temperatura, presion, enerxia
interna ...

A calor e o traballo non son funciéns de
estado, xa que non son propiedades dun
sistema. Un sistema ten temperatura ou
presion, pero non ten calor nin traballo.

A calor e o traballo son formas nas que se
transfire enerxia dun sistema a outro e os
seus valores dependen do proceso polo
gue se transfiren.
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APLICACIONS DO PRIMEIRO PRINCIPIO DA TERMODINAMICA A ALGUNS PROCESOS

Isotérmico Temperatura constante AU=0
Isocérico V = constante (W = 0) AU =Q,
Isobarico P = constante (W = -pAV) AU = Q, - pAV
Adiabatico Q=0 AU =W
Calor.- Cantidade de enerxia intercambiada entre o sistema e o Qp = AH

medio en virtude do cambio de temperatura. . . .,
Q = m-Ce-AT A calor intercambiada a presion

constante é igual a variacidon de entalpia

Traballo.-Cantidade de enerxia requirida para que un sistema que experimenta o sistema.
produza desprazamento dun corpo unha determinada distancia.

W = -pAV



Exercicios
1. Un gas que ocupa un volume de 2,1 L, expandese a temperatura constante ata ocupar
un volume de 3,5 L. Calcular o traballo realizado polo gas cando se expande contra unha
presion externa de 1,2 atm.

2. Ao vaporizarse 1 mol de auga liquida, a8 temperatura de ebulicién e a 1 atm de
presion, absdrbense 9,7 kcal. Calcular: a) O traballo que realiza o sistema sobre a
atmosfera que o rodea, sabendo que o volume de 1 mol de auga liquida, a 373 K,
é 0,019 L, e supoinendo que o vapor de auga se comporta como un gas ideal. b) A
variacion de entalpia e a variacidon de enerxia interna do proceso. (a)-3096 J; b)
40546 J; 37450 ))



REACCIONS QUIMICAS A PRESION CONSTANTE. A ENTALPIA

A entalpia € unha magnitude fisica, con unidades de enerxia que se define como: H=U + p.V

Variacion de entalpia a presidon constante:

Nun proceso a presidn constante, a variacidon de entalpia do sistema é igual a enerxia intercambiada mediante calor.



RELACION ENTRE AH (Qp) E AU (Qv)

AH = AU + p.AV
® Para gases
Aplicando a ecuacion dos gases ideais: p.V = n.R.T
Se p e T son constantes cumprirase para os estados iniciais e finais: p.AV =An.R.T

AH=AU+ANn-R-T
Q= Q +An-R-T
® Para solidos e liquidos

En reaccions de sdlidos e liquidos a presién e o volume practicamente non varia a transformacion

Q,=Q,

AU = AH



Exerciciso.
1. Determinar a variacion de enerxia interna para o proceso de combustion de 1 mol de propanoa 25°Ce 1
atm, se a variacion de entalpia nestas condicions, vale —2219.8 KJ.

2. Ao queimar 4,70 g de benceno liquido nunha bomba calorimétrica (a volume constante) e a 25 9C,
desprendéndose 196,5 kJ. Calcular a calor de combustion do benceno a presidon constante.

3. Para a reaccion de combustidn do butano: 2C,H,, (g) + 13 O, (g) > 8CO, (g) + 10 H,O (g) AH < 0. Indicar de
forma razoada se, a mesma temperatura, a calor desprendida a presidon constante é igual, maior ou menor
gue a calor desprendida a volume constante.



DIAGRAMAS ENTALPICOS

PROCESO ENDOTERMICO

'y A entalpia dos produtos é maior que a entalpia dos
Productos ] ) ) .

reactivos. Cando o sistema cambia de reactivos a

produtos, absorbe enerxia.

Entalpia AH=0

Energia (calor)

Reactivos

PROCESO EXOTERMICO
. 4 Reactivos

A entalpia dos produtos é inferior que a entalpia dos Energia (calor)
reactivos. Cando o sistema cambia de reactivos a Entalpia AH <0
produtos, desprende enerxia. \

Productos




ECUACION TERMOQUIMICA

Unha ecuacidon termoquimica é unha ecuacidon quimica que indica, ademais, a calor que intervén no proceso.
Hai que precisar as condicions de presidon e temperatura as que se realiza a medicion. Como a maior parte das
reaccions se realiza a presion constante, a calor exprésase como variacion de entalpia.

® Se ao pasar de reactivos a produtos o sistema cede calor, o proceso denominase exotérmico AH < 0.
® Se ao pasar de reactivos a produtos o sistema absorbe calor, o proceso denominase endotérmico AH > 0.

C(s)+1/20,(g) — ~» Cco, (g) AH%=-110,5kJ,a259%C e 1 atm

CaCO; (s) — > CaO (s) + CO, (g) AHO=179,2 kJ,a25°% e 1 atm

A entalpia é unha magnitude extensiva, é dicir, o seu valor depende da cantidade de materia.

2C(s)+ O,(g) — * 2€0;(g) AHO = 2.(-110,5 kJ) = -221 kJ, a 25 °C e 1 atm

A entalpia é unha funcion de estado, si se escribe a ecuacidon termoquimica do proceso inverso, a entalpia
tera signo oposto.

2CO,(g) —> 2C(s)+ O,(g) AH® =+221 kJ, a 25%Ce 1 atm



ENTALPIA NORMAL DE FORMACION

A entalpia normal ou estandar de formacién dun composto, AH®, é a variacién de entalpia que ten lugar cando
se forma 1 mol de composto a partir dos elementos que o constitien, no estado de agregacion mais estable en

condicidns estandar.
Asignaselle o valor cero aos elementos no seu estado mais normal en condicidns estandar. Taboa 1 pax 34

Taboa 3.1 pax 139

As entalpias normais de formacion son utiles para poder calcular entalpias de reaccion.

AHC =¥ n-AH%(produtos) - ¥n-AH(reactivos)

ENTALPIA ESTANDAR

E o incremento entalpico dunha reaccién na cal, tanto reactivos como produtos estan en condicidns estandar (p = 1
atm; T =298 K e concentracion 1 M). Exprésase como AH?, dependerd de como estea axustada a reaccion.

Asi por exemplo, a AH da reaccién 2H,+0O, —* 2H,0 éodobrequeode H,+1/20, —> H,0



PCls
PHs
AsH;
HsPOy )
HNOs
HIS‘O‘ m
HCl
HBr
HI g
HCN 5
Hz0 1
H0
HaD 1oy
HaS 1
Hz5e
H20: oy
CHI =
CaHg (™
CzHa 15
C;Hl ah
CsHg 15
CaHio 5
CsHyp
CaHyam
CrH e
CeHe iy
CeHs-CHO g
CH30H g

Entalpias normales o estandar de formacién, AHY, en kl/mol

Neombre compuesto

Mondxido de carbono
Didxido de carbono
Monoxido de nitrogeno
Dioxido de nitrogeno
Tetroxido de dinitrogeno
Didxido de azufre
Trigxido de azufre
Carbono grafito
Carbono diamante
Oxigeno

Ozono

Azufre rémbico

Azufre monoclinico
Disufure de carbono
Amoniaco (gas)
Amoniaco {liguida)
Tricloruro de fosforo
Pentacloruro de fésforo
Fosfina

Arsina

Acido fosférico

Acido nitrico

Acido sulfdirico
Cloruro de hidrogeno
Bromuro de hidrageno
Yoduro de hidrogeno
Cianuro de hidrogeno
Agua (gas)

Agua (liguida)

Agua (sdlida), hielo
Sulfuro de hidrégeno
Seleniuro de hidrogeno
Peraxido de hidrogeno
Metano

Etano

Eteno o etileno

Etino o acetileno
Propano

Butana

Pentano

Hexano

Heptano

Benceno

Benzaldehido

Metanol

9,3
41,0
-1281,1]
-173,2
-811,3
-892,3
-36,2
25,9
109,04
-241,6
-285,5
-292,6
-20,2
85,6
-126,3|
-74,8
-84,4
52,2
226,9|
-103,8
-124,7]
-173,1
-198,7|
-187,8,
22,8)
28,8
-236, 7|

Férmula
CHLCHLOH 4
HCHO
HOOOH
CHCOO0H
CCy g
CHO
CHCIHCHs ™
CeH 1206 15
CaaHa 01 (s
CHyCHO
CHCOCH s 1

Mombre compuesto
Etanol
Formaldehido
Acido formico o metanoico
Acido acético
Tetracloruro de carbono
Clorometano
Cloroformo
Cloroetano
Glucosa
Sacarosa
Acetaldehido

Acetona

CHaCH;CH:OH & 1-Propanal

CHyCH=CH; 15,
CeHs-CHa iy
AgCl .y
CafOH)z =
CaCOs iy
Cao
CaS0y s
Cud
FelCl, =)
FeCls .,
FEzolql}
K g,

NHLNOs (o
NHLCl .,
PbO; .
Si0; 1y
XeF, 5
Zno .
ns g,

Propenc o propilenc
Talueno

Cloruro de plata
Hidréxido de calcio
Carbonato calcico (calcita)
Oxido de calcio
Sulfato caleico

Oxido de cobre (11}
Cloruro de hierro (11}
Clorurc de hierro (111)
Oxido de hierro (111)
Cloruro potasico
Cloruro de magnesio
Oxido de magnesio
Hidrdxido de magnesio
Hidréxido s6dico
Fluorura sddico
Cloruro sadico
Bromurg sodico
Yoduro sodico
Cianuro de sodio
Bicarbonato sodico
Mitrato sodico

Nitrito sédico

Mitrato amonico
Cloruro aménico
Didxido de plomo
Oxido de silicio (silice)
Tetrafluorure de xendn
Hexafluoruro de xendn
Oxido de zinc

Sulfuro de zinc

AH®,
-277,7
-117,2
-424,7
-484,5
-138,7

81,9
-131,8
-105,0

-1274,4
-2221,3

-166,4
-216,7
-255,0

20,4

50,0
-127,0
-352,0

-1207,6

-635,0

-1430,0

-155,0
-342,7
-403,3
-829,7
-437,1
-641,8
-601,8
924,7
-425,6
-571,0
410,56
-359,0
-286,0

89,8
945,65
-166,7
-359,0
-366,1
-314,4
-276,3
-851,0
-284,2
-401,3
-347,8
-202,7

1. O gas propano, C;Hg, arde dando CO,
(g) e H,0O(l). Determinar a variacion da
entalpia desta reaccion de combustion a
partir das entalpias de formacidon das
substancias. (-2219,2 kJ)

2. A partir da entalpia de formaciéon da
auga e da auga osixenada determinar a
variacion de entalpia do proceso no que a
auga osixenada se descompon en auga e
osixeno. (-98 kJ/mol)

3. O etanol, C,H:OH(l) arde producindo
CO, (g) e H,O (l). Determinar a variacién
de entalpia de combustion do etanol.
(-1366,7 ki/mol)



LEI DE HESS

O valor de AH para unha reaccién que se realiza a unha temperatura e unha presién dada establecidas é sempre o
mesmo e independentemente de que a reaccidén ocorra en un ou varios pasos. A entalpia é unha funciéon de estado,

polo tanto, se unha ecuacion quimica se pode expresar como combinacién lineal de outras, poderase calcular o AH
da reaccion global combinando os AH de cada unha das reaccions.

O valor de AH é directamente proporcional a cantidade de reactivo ou produto.

Hyg) + Cl(g = 2HCI(g) AH=-185kJ
1/2 Hy(g) +1/2Cl(g) > HCI(g)  AH=-92,5kJ

O valor de AH para duas reacciéns inversas son iguais en magnitude, pero de signo oposto.




Lei de Hess
Cando un proceso se pode realizar directamente ou a través dun conxunto de pasos, a variacion de entalpia

do proceso directo coincide coa suma das variacions de entalpia dos pasos que, en conxunto, dan o proceso
global.

Estado A (H,) —— EstadoC(H.)

\ / AH (5 5¢)= AH(p55) +AH 55
Estado B (Hp)

Paxina 59 exercicios 27, 28, 29

Paxina 160 exercicios 5, 6, 8



e Entalpia de combustion: incremento de entalpia nunha reaccién de combustion, que é unha reaccion de oxidacion
completa con osixeno, en compostos organicos de C, H e O, os produtos obtidos son CO, (g) e H,O (l).

C,H,0OH(1)+30,(g) > 2C0,(g)+3H,0() AH’=-1367 kJ/mol

e Entalpia de formacidn: reaccion de sintese dun composto a partir dos seus elementos nas suas formas
termodinamicas mais estables.

2C(grafito)+3H,(g)+50,(g) = C,H,0H (]) AH | 5 ==277,69 kJ/mol



ENERXIA DE ENLACE

E a enerxia necesaria para romper un enlace dun mol de enlaces en estado gasoso.

No caso de moléculas diatomicas € igual que a enerxia de disociacion _

En toda a reaccidon quimica rompense enlaces nos reactivos (subministrando enerxia) e férmanse enlaces nos produtos
(desprendendo enerxia), polo tanto a entalpia dunha reaccidon poderase calcular empregando a expresion:

AHr = 3n-AH° (enlaces rotos) - $n-AH? (enlaces formados)

AHF>0 = Os enlaces que hai que romper son mais fortes que os Reaccién endotérmica
gue se forman

AHr<0 —p Osenlaces que hai que romper son mais débiles que o Reaccion exotérmica
os que se forman

Paxina 37 taboa 2 Paxina 143 taboa 3.2

Paxina 60 exercicios 35 e 36  Paxina 162 exercicio 19 e
paxina 163 exercicio 20



CALCULO DA VARIACION DA ENTALPIA

&% Determinacion experimental

Lévase a cabo a reaccion quimica a presion constante e midese o calor que intercambia co entorno. Para
asegurarse gue se contabiliza o calor do proceso sen perdas traballase cun calorimetro.

A calor cedida na reaccién absorbena a auga e o calorimetro, Termdmetro

qgue pasa a ter outra temperatura que se pode medir, cofiecida Axitador
esta variacion de temperatura, AT, poderemos calcular a calor
de reaccion:

Vaso illante

Q (cedida) = - Q(absorbida) = -(Q auga + Q calorimetro) \
——— | ,- adiabatico
L < | g

Q = -(m:Ce-AT + C-AT)

Ce: calor especifico da auga. (1 cal/g-°C // 4180 J/Kg-K)
C: capacidade calorifica do calorimetro, é unha constante propia de cada calorimetro.

En ocasidns, non se dispon do dato da capacidade calorifica, pero cofiécese o seu equivalente en auga, m,, que
seria a masa de auga que absorberia ou cederia a mesma cantidade de calor que o calorimetro con todos os seus
accesorios.

Q = -(m-Ce-AT + m_ -Ce-AT) = - (m + me)-Ce-AT



1. Quérese determinar a entalpia do proceso dun composto idnico AB. Indica o procedemento que se debe
seguir e o material que se debe utilizar. Se ao disolver 0,2 moles de devandita substancia en 500 mL de auga
prodicese un incremento de temperatura de 2 °C, cal é o valor de AH, para devandito proceso de disolucion?
Datos: Ce(disolucién) = Ce(auga) = 4,18 J/g-°C; densidade da auga = 1g/mL; masa da disolucion = masa de
auga. (Sol —20900 J/mol)

2. Describe o proceso para calcular no laboratorio a calor de disolucién do NaOH (s) na auga. Fai o calculo da
calor de disolucién (a P e T do laboratorio) supofiendo unha masa de hidroxido de sodio de 1,8 g que se
disolven en 400 mL, nun calorimetro que ten un equivalente en auga de 12 g. O incremento da temperatura
foi de 1,2 °C. (Sol -43 KJ/mol)

Paxina 61 exercicio 38
Paxina 163 exercicio 24



Entropia [Jmol 'K ')

SEGUNDO PRINCIPIO DA TERMODINAMICA.CONCEPTO DE ENTROPIA

A entropia S, é unha magnitude que mide o grao de desorde dun sistema fisico ou quimico, segundo isto o

aumento da entropia produce un aumento do desorde. E unha funcién de estado, a sta variacién en calquera
transformacion sé depende dos estados inicial e final.

SO representa a entropia estandar dunha substancia a 1 atm.

A entropia dun gas é moito maior que
Vaporizacid ;. , .
FPRERCN a dun liquido e esta é maior que a
'/J dun sélido.
Fusion Ssc’:alido< Sliquido<< Sgas

L

femperatura



Entropia

A entropia, S, € unha nova magnitude que mide o grao de desorde dun sistema. Canto maior é o desorde, maior é a
entropia.

Variacidns da entropia nalguns procesos fisicoquimicos

e Cambios de estado de agregacion

S(sc’:lido) < S(Il'quido) <S$ (gas)

e Mestura de gases, a entropia dunha mestura de gases é maior que a dos gases por separado.
>S at S

S (mestura de gases)

e Aumento de temperatura, a entropia dunha substancia aumenta coa temperatura.
Se T,>T, - S(T,) >S(T,)

® Disolucion dun sélido nun liquido, nestes procesos aumenta a entropia.
>S

S disolucion soluto +S disolvente

eReaccidns quimicas, nos casos nos que aparecen gases a partir de reaccidons en fases mais condensadas, prevese un
aumento da entropia AS > 0. Pola contra, en transformacions dun gas nun sélido ou liquido cumprirase que AS < 0.

e Canto maior é o numero de atomos ou idns que forman unha especie quimica maior é a sua entropia.



CALCULO DA ENTROPIA DUNHA REACCION

Paxina 43 taboa 3
ASr=3n-Sprodutos - 3n-Sreactivos Paxina 150 tidboa 3.3

Para saber de forma cualitativa se a entropia aumenta ou diminude deberase ter en conta:
® Se o numero de moles de gas aumenta, a entropia aumenta.

eSe o numero de moles de produtos é considerablemente maior que o dos reactivos, e non intervefnen gases,
a entropia do sistema aumenta.

® Se a variacion de numero de moles de substancias non gasosas non é significativa, e se atopan no mesmo
estado de agregacion, non se pode predicir de forma cualitativa se aumenta ou diminue a entropia.

Paxina 61 exercicios 40 e 41.
Paxina 163 exercicios 25 e 26.



Célculo da entropia DS’ eaccion
Sustancia s Sustancia s’
J/(mol-K) J/(mol-K)
Ho 114.6 HF (9 173.8
H.(g) 130.7 HCl g) 186.9
0. (@ 205.0 HBr (g) 198.7
0. 237.6 HI (2) 206.6
Cl. @ 222.9 H.S (@ 205.8
Br_ (o) 2452 NO (2 210.8
Br. () 152.3 NO._(g) 2401
L(® 260.6 Ca0 () 39,7
LE) 116,7 CaCo, (9 92,9
N. (@ 1915 CH, (2 186.3
H.O (g 188.8 C.H (9 200.9
H.O® 69.9 CH, (@ 219.4
H.,0,() 109.6 C.H, (@ 229,2
CO (@ 197,9 CH @ 270,3
Co, @ 213.6 CH @ 269,2
NH, @ 1925 CH, 0 173.4

= ¥n-S%produtos) -3 n-S%reactivos)

1. Analiza cal dos seguintes procesos supofen un
aumento da entropia.

a) Evaporar alcohol c) Obter xeo

b) Queimarse un monte d) Aromatizar con incenso

2. Sen facer calculo, predicir o signo da variaciéon da
entropia. Despois comprobar as predicidons cos datos da
taboa.

a) 2H,0, (l) > 2H,0 (I) + O,(g)

b) CaCoO, (s) - CO, (g) + CaO(s)

c) 1,(g) > Iy(s)



ESPONTANEIDADE DAS REACCIONS QUIMICAS.ENERXIA LIBRE DE GIBBS

Os procesos espontaneos son aqueles que unha vez comezados , son capaces de continuar sen intervencion de
axentes exteriores.

A enerxia libre de Gibbs permite avaliar a espontaneidade dun proceso. Como é unha funcidon de estado so
depende dos estados inicial e final do sistema e pédese obter da seguinte forma:

Se AG < 0 a reaccion é espontanea

AG,=AH, -TAS,

Se AG > 0 a reaccidon non é espontanea

Se AG = 0 o sistema esta en equilibrio
Paxina 45 taboa 4
AGr=3n-AG? (produtos) - In-AG°(reactivos) Paxina 155 taboa 3.4

Paxina 61 exercicio 42, 44, 45, 47
Paxina 164 exercicios 29, 31, 32, 34



Espontaneidade das reaccidons quimicas

O estudo de procesos espontaneos na natureza, permitenos observar que poden transcorrer:

® Cunha diminucidn de entalpia, AH < 0. Por exemplo, reaccions de combustion

e Cun aumento do desorde, AS > 0. Por exemplo, no proceso de disoluciéon dunha sal.

e Modificando a temperatura. Asi a auga liquida conxélase de forma espontanea se a temperatura é inferior a
029C (ap=1atm)

Polo tanto pddese concluir que que na espontaneidade inflien as magnitudes AH, ASe T.

Definese unha nova magnitude termodindamica para cofnecer se un proceso é espontaneo, esta é a enerxia
libre de Gibbs. Esta é unha funcién de estado e non se pode cofiecer o seu valor absoluto, sé as variacions
nun proceso.

AG = AH -TAS

AG < 0 Proceso espontaneo
AG > 0 Proceso non espontaneo
AG = 0. Equilibrio



AH AS
- +
+ =
+ =

ou

ou

Aplicacions do criterio de Gibbs de espontaneidade

Resultado Exemplo

Os dous factores AH e AS son favorables; o proceso é espontaneo a 2 H,0, (I) = 2 H,0(l) + O, (g)
calquera temperatura.

Os dous factores AH e AS son desfavorables; o proceso non é 30, (g) > 20,(g)
espontaneo a ningunha temperatura

O factor AH é favorable, mentre que AS é desfavorable, a NO (g) + 1/20, (g) > NO, (g)
espontaneidade dependera da temperatura, estara favorecido por
temperaturas baixas.

O factor AS é favorable, mentres que AH é desfavorable, a 2HgO (s) > 2 Hg (l) + O, (g)
espontaneidade dependerad da temperatura, estara favorecido por
temperaturas altas.

AGO = Yn-AG%(produtos) -3>n-AG%(reactivos)

reaccion



