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Por qué ocorrem as reacoes quimicas?

“"Num sistema ocorre uma reacao quimica quando, a partir de
duas substancias ou elementos (espécies), obtém-se uma outra
espécie com propriedades quimicas diferentes daquelas das
espécies anteriores”
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Sistema fechado
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Reacao

Formacao de precipitado ou uma
substancia menos solivel do que os
reagentes.

Ba2* + S0, = BaSO,

quimica
ocorre
quando ha:

U

Pela termodinamica
deve Tentropia e |E

AG = AH - TAS

(para sistemas a P const.)

AG<O
reacao
espontanea

Formacao de substancia molecular ou
menos dissociada (ionizada) do que
oS reagentes.

H* + OH- = H,0

Fe3+ + 6 SCN- = [Fe(SCN)g]3

P
-

Formacao de substancia gasosa ou
Volatil nas condicdoes do experimento.

2NO,” + 2H* — <N,O0;> + H,0

transito de elétrons (6xido-reducao).
2NO,” + 2I- + 4H* = 2NO + I, + 2H,0
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LEI DA ACAO DAS MASSAS (Equilibrio Quimico)

Todas as reacoes quimicas sao reversiveis:

A + B ? C+ D

Apos um At atinge-se o equilibrio dinamico, ou seja, no mesmo
t(min) o nimero de moléculas de A e B que reagem & = ao nimero
delas que se formam. As condicoes de equilibrio podem ser
facilmente derivadas da Lei da acao das massas (1879 - Guldberg e

Waage).
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"A veloc. de reacao quim. (v) é c massas ativas das subst.
reagentes”



Para a reacao:
A+ B C+ D €y

Vv o as atividades de A e B

Matematicamente: Proporcionalidade

igualdade —— cte de proporcionalidade
Entao: v =kasag 2

Cte da velocidade de reacao

A+ B 1 C+ D 3

Se a r¢ é reversivel:
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Tem-se as seguintes situacgoes:

V; =V,

Vi =V,

t(seg)

i)
Reagente
P -7 Produto
Ve
/
/
t(seqg)

V; = V, > sistema
esta em —

Entao:

k;.ap.ag = Ky.ac.ap (5>



Ou melhor
ki _acap_ . o
k, A-9B l

Cte de equilibrio

A uma dada T, a constante de equilibrio tera o mesmo
valor numerico independente das a;;..ic dos componentes
A, B, C e D e, também, independe se o equilibrio for
alcancado a partirde Ae B ouCeD.

Na direcao contraria:
C+ D _ —AS+B

K' = < = 93 K = - 7
eq k1 aC'aD eq Kleq




a a reacao: 2A+ B C

Ac

2 Keq = 3

V1 — k-aA-aA-aB — k-aA -aB aA'a B
Generalizando:
mA + nB rC + sD 8
al.an

— C n D ..............
Keq = —S2- €)

aAl aB



“A velocidade de reacao. quim. (v) € o massas
ativas das substancias reagentes”

Termodinamicamente: massas ativas

|

Atividades (a) {Potencial quimico}

Dificil de se determinar experimentalmente
ou calcular teoricamente.
Uma boa aproximacao esta baseado
no estado fisico de cada espécie.

1,00 para liquidos puros ou solidos puros
P, isto &, pressao do gas em atmosfera

[ 1, concentracao molar, para solutos em solucao muito diluidas.
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a;C.f

concentracao Coeficiente de atividade,
normalmente < 1.

Levando-se em conta a definicao de a,
a equacao 9 pode ser escrita como:

(C..fc)". (CD.fD)S atividade
Keq n m n 11
(Ca-f) - (Cg.fg)
Com a diluigao: f— 1 e ac
Entao:
eq

(€)™ (C)" [A] . [B]"

Para solutos em solucao a atividade (a) se define por:

0 = estado padrao

m® = 1 mol/kg

C°=1 mol/L

[ ] expressa o valor
numeérico da
concentracao

12
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As equacoes 9, 11 e 12— S3o expressoes matematicas da Lei do
equilibrio quimico, ou seja, aplicacao da
Lei da Acao das Massas a uma reacao
quimica.
“"Para uma reacao quimica em — , o produto das
concentracoes molares (atividades) das substancias
que se formam, dividido pelo produto das
concentracoes molares (atividades) das substancias
que reagem €& constante, desde que cada
concentracao (atividade) esteja elevado a um
expoente que corresponda ao coeficiente que
aparece na equacao quimica representativa”.
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mA 4+ nB

rC + sD << Keq=




Que tipo de informacgao a K., nos fornece?

Uma K., muito alta indica que a reacao praticamente
ocorre completamente (da esquerda para a direita), ou
seja, a quantidade de produtos formada é grande.

Relacao qualitativa entre
__ _ Produto a AG e a~ Keq para uma
dada reacao.
> Vy =V, AG® K
AG°=0 K=
Reagente AG° <0 K>1
> AG° >0 K<1
t(seg)

AGC°=AH° - TAS®°

O valor da K., nao fornece nenhuma informacao sobre o
tempo necessario para que o = seja alcancado, somente
indica a extensao em que a reacao ocorre.
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Portanto,
K.q = e /BT ou AGy = —RTInK,,

Em que R = 8,314 J/(K.mol)
AG = energia livre de Gibbs - KJ/mol
T = temperatura em K

Uma vez que,

AG = AH —TAS

_AH_AS

q

2K, = o—AG/RT _ ,—(AH-TAS)/RT _ e( ﬁ'l'?) _ e(—ﬁ |



Tipos de Equilibrio

Equilibrio

Equacao

Constante de Equilibrio

Dissociacao
acido-base

HA + H,0 — H;0* + A-
HAc + H,0 H;0* + Ac

XOH — OH- + X*
NH,OH — NH,* + OH-

K,, Constante do acido

_ [H:0*] [AcT] _ -
K, = [HAc] = L/74x10

K,, Constante da base

[NH,*] [OH"]

= 1,75x10°5
[NH,OH] /=

Kb=

Solubilidade

MA, — Mx + Av
AgCl — Ag* + CI-

K., Produto de solubilidade

K, = [Ag*] [CI'] = 1,6x1010

Complexacao

Mn+ 4+ g Lb- — MLa(n-ab)+

K Constante de formacao
ou constante de estabilidade

Oxidacao-
reducao

XRED + YOX — xox + Yred

K. Constante de equilibrio
da reacao

Distribuicao
de fase

Asolvente org.

K4, Coeficiente
de distribuicao
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Tipos de Equilibrio — Equilibrio Homogéneo
stados fisicos dos produtos e reagentes € 0 mesmo

:Aagq) + 3 Bagq) = 2 Cag)

CZ
[A]*[B]°

Portanto, K., =

[AucCl3™]?
[Au3+]1 [Cl—]4-

AU(aq) + 4 Cl(aq) = AUCl4(aq) Keq=



Tipos de Equilibrio — Equilibrio Heterogéneo
® Estado fisico de um dos componentes € diferente.

Usualmente, um soélido ou um liquido puro.

- Nestas circunstancias, soélidos ou liquidos puros possuem atividade 1 -
Incompressiveis.

. Agtl[cl~ i
Ex: AGClisy = Aglay + Cliugy = Keg = 220 = [ag*][c17]

\mgau\l




Principio de Le Chatelier

® Sistema tende a compensar perturbacoes ocorridas pela adicao de
componentes na reacao até que o equilibrio seja reestabelecido.

BTOS(aq) —+ ZC (aq) + 4H20(l) — B‘r(aq) + CT'207(aq) ~+ 8H(-I;lq)

[Br~][Cr, 077 1[H*]°

= = 1x1011 g 25°C
q [BrO; [[Cr3+]2 i

Ke

Se aumentarmos a concentracao de Cr207(aq), para que sentido devera se deslocar a
reacao?

O reacao se desloca para a esquerda afim de reestabelecer as condi¢coes de equilibrio.



Para o mesmo equilibrio, &€ possivel verificar este comportamento do
sistema pelo calculo do quociente de reacao, Q, que tem a mesma forma do
equilibrio, mas nao € equilibrio!

BT'OB(aq) + ZC (aq) + 4‘H20(1) ~ Br(aq) + Cr207(aq) + 8H(thI)

_ [Br71[Cr,057][H*]®
~ [Broz][Cr3*]?

Se Q > K, areacao deve se deslocar para o lado esquerdo (numerador
diminui e denominador aumenta).

Se Q < K, equilibrio se desloca para a direita (denominador diminui e
numerador aumenta).




® Quando se varia a temperatura de um sistema, o valor da constante de
equilibrio muda!

L. _(AH-TAS) ( AH AS)
Keqg = € /RT — o RT =—=e¢

55g . )
Termo e R nao se altera no intervalo de T em que AS, € constante.

Portanto,

Keqg de uma reacao endotérmica (AH > O) aumenta caso T aumenta

Keqg de uma reacao exotérmica (AH < 0) diminui caso T aumenta




® O principio de Le Chatelier se aplica também a Temperatura, em que,
para a reacao endotérmica:

Calor + Reagentes = Produtos

Se a temperatura € aumentada, calor € adicionado, e os sistema se desloca
para a direita.

Equilibrio quimico considera a termodinamica da reacao e nao a cinética.

Considera-se o que tem que acontecer para o sistema entrar em equilibrio,
e nao o tempo que o sistema ira atingir o equilibrio.



O efeito do ion comum

® Para o equilibrio,

AgCl(S) = Agg_aq) + Cl(_aq)

Dizemos que a constante de equilibrio da reacao € o produto de
solubilidade, ou seja, a constante de equilibrio para qual um sal se dissolve.

Solucao saturada - contém excesso do solido dissolvido

A quantidade de sal dissolvida é o suficiente para atender o produto de
solubilidade.



Para a reacao,

Ao adicionarmos HCI, a concentracao de ions Ag* ira diminuir a ponto do
produto de solubilidade permanecer constante - Efeito do ion comum

O mesmo acontece quando adicionarmos AgNO; a solucao.

Diminuicao da concentracao do cloreto

AgClisy =T Aglugy +1 Cliggy, Kps=TI[Ag*] 1 [Cl7]



O efeito da forca ionica

® Forca ionica, u, € uma medida da concentracao total de ions em solucao.

Maior carga = maior participacao no calculo. Eq. de Debye-Huckel

1

1
U= E(clzlz +cyz5 + ..) = 52 cizf
i

Em que,
¢ = concentracao do ion em solucao
Z = carga do ion

.= numero de espécies em solugao



Ex: Calcule a forga ionica da solugao contendo NaNO;0,2 M

NaN03(aq) — Naz_aq) + N03_(aq)
[Na*] = 0,2 mol/L, [NO5] = 0,2 mol/L

u=1/2.(({[Na"].z2} + {[NOs]. z2}))
u=1/2.((0,2.12)+(0,2.12)
u=1/2.(0,2+0,2)
u=1/2.0,4
u=0,2

E para uma solucao contendo Fe,(S0O,); 0,2 M?




Influéncia da forca ionica sobre a atividade.

Para solutos em solucao, a atividade (a) se define por:

A =C.f 7100
/

concentracao Coeficiente de atividade,
normalmente < 1.

Para a reacao, A(aq) + 3 B(aq) s 2 C(aq)

em uma situacao de alta forca idnica




® Ainfluéncia da forca idnica sobre a atividade dos ions em solucao pode ser
calculada pela eq. de Debye-Huckel estendida ou Eq. de Debye-Huckel

2T P
. 3 7\ 2 2
logy; = —0,43e>N \/1000R3£3T3 X zi\[U

e = carga do elétron

Py = densidade do solvente

N = numero de Avogadro

R= Constate universal dos gases
¢ = Constante dielétrica do meio

T = Temperatura

logy; = —0,50921-2\/5 (Expressao Simplificada) Lei Limite de Debye Huckel



