Principios de equilibrio quimico



Reacoes Quimicas

Reagentes — Produtos

Ocorre?

Ocorre em que Ocorre i:Dr‘ﬁ
extensao? ql_.la
velocidade?

(quanto forma?)
(rapido/lento?)



Mg, + 2HCl,, — MgCl

(aq)

Ocorre? v

Ocorre em que
extensao?

Ocorre com qual
velocidade?

2(aq)

+ Hyy

v'Completamente

Moderada/Rapida

Reacao inversa:

MgCI2{ﬂq] + HZ{Q}_} MQ[S} + 2 H'CI [aq}

QOcorre? X




MQI{S] + 2HCI{EI|:|]- — MQCIE{EQ} + HE{Q:I

O Completa
Q Irreversivel

O Controle termodinamico

Processos irreversiveis:
AG=AH-TAS<O0

2a Leida TD:

AS = AS AS >0

universo sistema ~ = vizinhanga



Hyg)y + Iqy— 2 HI,

Ocorre? v

Ocorre em que

extensio? v'Parcialmente

Ocorre com qual

velocidade? Moderada




Hagy + Iz — 2 Hlg,
IE= O
HI= @
T= 525 °oC
t H | Hi i H I Hi

inic. | 1x102 M | 1x102 M 0 final | 0.3x102M | 0, 3x10°M | 13x102 M




Reacao inversa:

2 HI

Ocorre? v

Ocorre em que
extensao?

Ocorre com qual
velocidade?

(g

y = Hyg + g

v'Parcialmente

Moderada




H,= O
122 O
HiI= @
T= 525 °C

HI

inic.

2x10-2 M

Hi

final

1,3x102

0,3x10* M

03x10° M




Hyg) + Iyg)— 2 Hly,

2 Hlgy — Hyg + Iyg
d Incompleta

d Reversivel

d Controle Termodinamico

Hygy + Inqp = 2 Hlg,

H

i
I

Formacao HI

Decomposicdao HI




Macroscopicamente o estabelecimento do equilibrio quimico
pode ser observado através do estudo da cinética da reacao

t=0

H,= 1,0 mol L1
I,=1,0 molL?
HI=0

: Ho + | 2 Hi
concentration | 272 =>

— |
mol L H

o H2, 12 equilibium
state

time —»




t=0

HI= 2,0 mol L1
H:=0

I,=0

2 Hl - Ha+ Iz

concentration

mol L1 -

Ha, l2  equilibrium
siate

fime —»



mesma composicao no
estado de equilibrio

Hz + Iz — 2 HI

concentration 2Hl - Hz+ 2

mol L-1

equilibAem ; Hz, Iz equilbdum
state atate

lime  —*

mesma composicio no
estado de equilibrio

Portanto, no estado de equilibrio:

vREﬁ;ﬁD_DiI‘EtEI = UREEII;EEI_IHVETSE




Reacao em equilibrio

Processo reversivel no qual as quantidades

dos reagentes e produtos nao mudam apos

ter sido estabelecido o estado de equilibrio
em uma determinada condicdo

"Se for imposta uma alteracdo, de concentragdes ou de
Henri Louis Le Chatelier temperatura, a um sistema quimico em equilibrio, a
(1850-1936) composigdo do sistema deslocar-se-a no sentido de
contrariar a alteragdo a que foi sujeita.”

“Quando um sistema esta em equilibrio quimico, uma variagdo em um dos
pardmetros do equilibrio (concentragdo ou T) produz um deslocamento em uma
diregcdo de tal modo que, esse deslocamento leva a uma variagéo de sinal oposto

ao parG@metro considerado.”



Equilibrio Quimico

O estado no qual todas as concentracoes de

produtos e reagentes permancem constantes com o
tempo.

Movimento continua em nivel molecular.

Equilibrio nao é estatico, mas sim uma situacao
muito dinamica.

Equilibrio é:

Estatico macroscopicamente.
Dinamico microscopicamente.




A Expressao para Constante de Equilibrio

ky
Direta:  CO(g) +2 Hy(g) > CH;OH(g) Ry, = k,[CO][H,]*
Reversa: CH;OH(g) 4 CO(g) +2Hy(g) R, =k, [CH;0H]

Equilibrio:

ky
CO(g) + 2 H,(g)=CH;0OH(g)

k.,

Rdir =R

Iev

ki[CO][H,]* = k,[CH;0H]

[CH,OH]
=K
[CO][H,]*

ky
ki



Expressoes Gerais

aA+bB—>gG+hH

a, b, g e h sao os coeficientes estequiométricos da reacao

o [G]é[H]" -~
Constante de Equilibrio = K = ;
[A]a[B]
Termodinamica o (o)
Constante de Equil. = K =
9 cq (aA)a(aB)b

: [B]O :@[B] cg’ estado padrdo de referéncia
CB

Atividade de B Coeficiente de =1 mol L' (cond. ideais)
atividade de B




JA+ kB =— IC+mD

[C] [D]”
[AY [B]

A, B, C, e D = espécies quimica.

colchetes = concentragdo das espécies no equilibrio.
J, k, [, e m = coeficientes da equagdo balanceada.
K = constante de equilibrio.



Dois noruegueses,
Cato Guldberg (matematico)

Peter Waage (quimico)
verificaram as relacdes entre as concentracdes de reagentes e produtos, ao

se verificar o equilibrio quimico.

Estabeleceram assim a chamada constante de equilibrio (K).



Algumas conclusdes sobre a expressao de equilibrio

Expressao de equilibrio de uma reac¢ao é o inverso
daquela referente a da reag¢ao escrita no sentido
inverso.

Quando uma reacao balanceada for multipicada
por um fator n, a expressao para a constante de
equilibrio sera igual a expressao original elevada a
pOténCia n Knova = (Koriginal)n.



Constante de equilibrio da reagao

*depende somente da temperatura
» ¢ adimensional porque no caso de gases cada termo de pressao esta dividido por 1
bar, e no caso de solugdes, cada termo de concentrac¢do esta dividido por 1,0 mol/L




Numa determinada temperatura, K tera sempre o
mesmo valor independentemente das quantidades
iniciais de reagentes e produtos.

Para uma rea¢ao, numa determinada temperatura,
pode haver varias posicoes de equilibrio, mas
apenas um valor de K.

= Posicao de equilibrio € um conjunto de
concentracoes em equilibrio.



Combinando Expressoes

N,O(g) + 20,=== 2NO(g) K =7

[N,0]
Ny(g) +720,==N,0 K= 2.7x10718 =
2(8) 24 ,O(g) c(2) X [Nz][Oz]%
NOJ2
Ny(g) + 0,==2NO0(g)  K.3=4.7x107! = [NO
[N,1[O,]
N02 NO2 N-1TO 1
[NOF” _ _[NOF [N[0,]* 1 o

K= = = Ke)
[N,OJ[O,]”  [N,][O,]  [N,O] Ko@)



Gases: A constante de Equilibrio, K,

* Mistura de gases sao solucoes como as de liquido.
* Use K,: baseada nas pressées parciais dos gases.

SO, 2
280,(g) + O,(g) ===2S05(g) Kc= [ 2]
[SO,]°[0,]
p P
S0,]= 05 _ Fso; [SO,]= 502 — 259
%4 T V T
[0,] = % - P_O2



2 SO,(g) + Oy(g) === 2 SO5(g)

2
¢ 2 2 2
[SOPI0N) (e 2Py, Pyl Po,
RT | RT
K. = Ku(RT) Kp = K (RT)"

Kp= K (RT)>



Ny(g) +3Hy(g) — 2NH;(g)




Outro exemplo

N,(g) + 3Hy(g) —2NH;(g)

Pressdes no equilibrio numa dada temperatura:

P, =2.9x107 atm
P, =8.9x10™" atm
P, =2.9x107° atm



N,(g) + 3H,(g) — 2NH;(g)

o Bl
B )(P)
. (2.9 x 102)

P

(8.9 x 107)(2.9 x 10’

Kp =3.9 x 10*



A Relagao entre K'and K

K, = KR

* An = soma dos coeficientes dos produtos gasosos
menos a soma dos coeficientes dos reagentes gasosos.

« R=0.08206 L-atm/mol-K

T =temperatura (em kelvin)



Equilibrio Homegéneo
* Equlibrio homogéneo — envolve a mesma fase:

N,(g) + 3H,(g) == 2NH;(g)
HCN(aq) — H"(aq) + CN(aq)

Equilibrio Heterogéneo

« Equilibrio heterogéneo — envolve mais do que uma
fase:

2KClO4(s) —= 2KCI(s) + 30,(g)

—

2H,0(/) <— 2H,(g) + O,(g)



Equilibrio Heterogéneo

* A posi¢ao de um equilibrio heterogéneo nao depende
das quantidades de solidos e liquidos puros presentes.

* A concentracao de solidos e liquidos ¢ constante.

2KC104(s) = 2KCl(s) + 30,(g)

K =[0,]



Valor Numérico da Constante de Equilibrio

TABLE 16.3 Equilibrium Constants of Some Common Reactions

Reaction Equilibrium constant, K,
2 Hy(g) + O,(g) == 2 H,0(l) 1.4 X 10% at 298 K
CaCO;,(s) == CaO(s) + CO4(g) 19 X 1072 at298 K

1.0 at about 1200 K
2 S05(g) + 0,(g) == 2 S04(g) 3.4 at 1000 K
C(s) + H,0(g) == CO(g) + H,(g) 1.6 X 107" at 298 K

10.0 at about 1100 K




Qual o significado da magnitude de K, ?

Reactants | —— | Products

(a) Ky == 1
[CI'[DY’ !

[A][B]

Reactants | —— | Products |

(b) Koy =<1



Extensao da Reacao

* Valor de K muito maior do que 1: no equilibrio
o0 sistema de reacao consistira principalmente
de produtos — posi¢cao de equilibrio deslocada
para a direita.

» Reacdo tende a proceder completamente.

* Valor muito pequeno de K significa que no
equilibrio o sistema consiste principalmente de
reagente — posicao de equilibrio desolcada para
a esquerda.

» Reacdo nao ocorre significativamente.



O Quociente de Reacao, Q:

Prevendo a Direcao da Reacao.

ky
CO(g) +2 Hy(g) ?7 CH;OH(g)

-1

* O equilibrio pode ser atingido de varias
maneiras.

 Determinacao qualitativa na mudanca das
condicoes iniciais.
[G]E[H],"

0. = No equilibrio Q.= K
[A]"[B]"




Quociente de Reacao

_ [GleH

- [A}7[B)Y

kl ~
CO(g) + 2 Hy(g) o= CH;0H(g)

(a) (b) (c) (d) (e)
Initial condition: Pure “Left” of Equilibrium “Right” of Pure
reactants equilibrium equilibrium products
Reaction quotient, @, = 0 K > K, = oo
Reaction proceeds ———= — - —

to the right to the left



e
—
Wﬁ;m

Reactants —= Products Equilibrium: no net change Reactants —— Products




Quociente de reacao, 0

(= K; Sistema em equilibrio. Nao ocorrera
desolcamento.

* (0> K; Sistema se desloca para a esquerda.

" (Consumo de produto e formacao de
reagente, até atingir o equilibrio.

* ( <K; Sistema se descola para a direita.

* (Consumo de reagentes e formacao de
produtos, até atingir o equilibrio.



Exercicio

Considere a reacao:
Fe**(ag) + SCN-(ag) — FeSCN?**(aq)

6.00 M Fe**(aq) e 10.0 M SCN-(aq) sdo misturados
numa temperature determinada. A concentragao de
equilibrio de FeSCN%*(aq) € 4.00 M.

Qual o valor da constante de equilibrio da reacao?



Fe’t(aq) + SCN-(ag)— FeSCN?**(aq)

Inicio 6.00 10.00 0.00

Reacao —4.00 —4.00 +4.00

Equilibrio 2.00 6.00 4.00
' FeSCN*" | [4.00 M]

" [Fe*|[SCN"] ~ [2.00 M][6.00 M]

K =10.333



Resolvendo Problemas de Equilibrio

1) Escreva a equagao balanceada para a reacgao.
2) Escreva a expressao de equilibrio.
3) Liste as concentragOes 1niciais.

4) Calcule Q e determine a direcao do deslocalmento
para o equilibrio.

5) Defina a mudancga necessaria para atingir o equilibrio
¢ determine as concentragdes de equilibrio aplicando
as variacoes nas concentracoes 1niciais.

6) Substitua as concentragdes de equilibrio na expressao
para o equilibrio e obtenha as quantidades
desconhecidas.



Alterando as Condicdes de Equilibrio:
O Principio de Le Chatellier

* Quando um sistema em equilibrio for
submetido a variacao de temperatura,
pressao, ou concentracao (reagentes e
produtos) o sistema respondera atingindo um
nova estado de equilibrio para atenuar o efeito
da “forca” externa atuando sobre ele.



1. Concentracao: o Sistema se deslocara no sentido
contrario ao componente adicionado. Se um
component for removido, o deslocamento sera no
sentido de reposigao.

2. Temperatura: K depende se a reagao for endotérmica
temperature (endotérmica — energia € reagent) ou
exortérmica (exotérmica — energia ¢ um producto).



3. Pressao:
a) Adicao de gas inerte nao altera a posicao de
equilibrio (altera a pressao total do sistema).

b) Diminui¢dao do volume: deslocamento no sentido
de menor numero de moles gasosos.



Principio de Le Chatellier

K
250,(g) + 0(g)==2 505(g)

Add:

1.00 mol 303

0.68 mol SO,

0.16 mol O,

S0P _
[SO,1[0,]

K,=2.8x102, 1000K

& :ﬂ.‘..
TR,
\ ! } e
: 3
b
Ii {
-"'-___‘\ f-'..ll
N 10.0.18 e
) e -
(c)

e

1.46 mol SO,

0.54 mol 802

0.27 mol 02




Equilibrio Termodinamico

G (reactant)

Gibbs energy, G

At each point on the line, G
falls as the reaction proceeds

1mol reactant
0 mol product

A,G = G(product)
— G(reactant)

G(product)

O0mol reactant
1 mol product

Gibbs energy, G

G (reactant)

N
N

G rises if the
forward reaction
proceeds further

G falls as
the forward

reaction proceeds

Equilibrium
G rises if the reaction proceeds
in either direction from here

1 mol reactant
0mol product

A,G = G(product)
— G(reactant)

G (product)

0mol reactant
1 mol product



$oc 10

K 1x10* 1
A.G°/kJmol™ -23 0 +23
- -
‘COMPLETFE’ FAVOURABLE UNFAVOURABLE ‘NO
REACTION REACTION REACTION REACTION’

> 99.99% product product 50% product reactant < 0.01% product
<0.01% reactant favoured 50% reactant favoured > 99.99% reactant

G (reactant)

Reverse reaction
is spontaneous

N

"“Dh AG>0
,@ AG<0 Q>K G (product)
2 Q<K /
[¢}]
§ l Forward reaction l
o is spontaneous

AG=0

Q=K

Reaction is
at equilibrium

|

0 mol reactant

1 mol reactant
1 mol product

0Omol product



InK

[Gradient =

Standard Gibbs
energy change

Exponential |
function

Thermodynamic
equilibrium
constant

4 Temperature
(in kelvin)

Gas constant
R =8.314 JK "mol™’

Standard
Thermodynamic entropy change Standard
equilibrium of reaction enthalpy change
constant of reaction
o o
~ _ AS°® _ AH
R R

Temperature
(in kelvin)

Gas constant
R=8.314JK"mol™




Efeito do Catalisador Sobre o
Equilibrio

 Um catalisador atua no mecanismo da
reacao, diminuindo a energia de ativacao.
* Um catalisador ndo tem nenhum efeito sobre
a condicao de equilibrio.
— No entanto, o catalisador altera a velocidade
com a qual o equilibrio é atingido.



No(g) + 3Hx(g) — 2NH5(g)  AH=-92,22KJ

1 mol 3 mol 2 mol

4 volumes 2 volumes

Como a reagao € exotérmica, a diminuicdo da temperatura provoca um deslocamento de
equilibrio para a direita.

O aumento de pressao provoca contracao de volume, o que desloca o equilibrio para o lado
direito, ou seja, para o lado de menor volume.

Quanto mais intensa e rapida for a retirada do NH;, mais intensamente o equilibrio sera
deslocado para a direita.

Temperatura: 400 a 600 °C
Pressao: 140 a 340 atm

Catalisador: FeO com pequenas impurezas de AlO, MgO, CaO e K,0

A 500°C e 200 atm, embora o rendimento da reacéo seja de apenas 20%, o equilibrio &
alcancado em menos de 1 minuto. Se a elevagao da temperatura diminui o rendimento da
reacao, os outros fatores que a favorecem — isto €, a pressao, o catalisador e a retirada

rapida da amoénia produzida — deslocam o equilibrio no sentido de aumentar a produgao de
amonia, viabilizando economicamente esse processo.



Producao industrial de amoénia

Fritz Haber (1868-1934), Prémio Nobel
de Quimica, em 1918, por ter
desenvolvido um método eficaz de
sintese da amonia, partir do azoto e do
hidrogénio, o que possibilitou a
producio de fertilizantes e adubos em
larga escala. O processo criado por
Haber permitiu que a Alemanha
reduzisse consideravelmente o custo de
fabricacao de explosivos durante a
primeira guerra mundial.

Carl Bosch — Fisico, quimico, industrial e
metalurgico inventou o processo de
producao do amoniaco em escala industrial.
Ganhou o Prémio Nobel da Quimica (1931)
pelo desenvolvimento de métodos para
tratamento quimico a alta pressao. Depois da
primeira guerra mundial a indUstria de
fertilizantes de amoniaco estava amplamente
consolidada e a técnica de alta presséao foi
estendida para a sintese do metanol do
monoxido de carbono e do hidrogénio.



™,
restnador

|

bomba de
i circulacao

INE-.,,
aﬁuecedur
Vo NHys (33°C) pbs
reator 500 °C; 200 atm

&1 cataisacor
!

A amoénia (NH;) € um dos produtos quimicos mais importantes para o ser
humano, sendo uma das cinco substancias produzidas em maior quantidade
no mundo. Sua importancia esta relacionada ao seu uso direto como
fertilizante e por se constituir matéria-prima para a fabricagcao de outros
fertilizantes nitrogenados.



Gases reais (P an’

Eq. de van der Waals 12 ) (V —nb) = nRT

Fugacidade, /= varidvel usada para substituir a pressao parcial

f
u =u° +RTln<ﬁ)

Coeficiente de fugacidade, y = /P
gas real

repuls gas ideal

gds real
atrat.

y=1/P

y = 1 =gas ideal

y < 1 =gasreal, forcas interm. atrativas
y > 1 =gas real, forcas interm. repulsivas

lbar === - --

1 bar P



(Pg/P°)®
"= (Py/P0)"

o Fa/PO)
VDL

" Y5 (Pg/P°)"
RV ICNIDS

— K]/Kp




Reag¢Oes em solugao

Para a reacdo genérica:

Al bB,

P —

oau_n

*“a” e “b” sdao os coeficientes estequiométricos
*Concentra¢cdes em molalidade (m, mol/Kg ou molal) ou molaridade (M, mol/L)

my 0 _
Uy =y + RTIn (W) m° =1 mol/Kg ou 1 molal
No equilibrio

o\b
A GO = — T B/ M) A.G° = — RTInK,,
’ (my/m°)

o Bl My ,
“=([A] /1M)® ATG = ATG + RTan




Solucoes reais

Atividade, a = variavel usada para substituir a molalidade ou molaridade
Uy = Uy + RTlnay

Coeficiente de atividade, y =a/m ou y = a//M]

b o\b
Mmep/m
i (my /mo)e
b b
B 1M

“yi([A] /iMye Y



