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Reacoes Quimicas

Ocorre em uma
determinada condicao?

Ocorre em que Ocorre com qual
extensao? velocidade?

(quanto forma?) (rapido/lento?)



Cu(s) + 2HCI(aq) — CuCIz(aq) -+ Hz(g)

Ocorre? X



Reagentes —» Produtos

Ocorre? v

Ocorre em que

extensio? vCompletamente

Ocorre com qual

velocidade? Moderada/Rapida



Reacao inversa:

MgCl, )y + Hyg) —»> Mg, + 2 HCI



d Completa
d Irreversivel

d Controle termodinamico



2H; ) + 03 > 2H;0(,

Ocorre? Depende!!

VRN

Ocorre em que v Completamente

extensao?
Ocorre com Extremamente Rapida
qual (explosiva)

velocidade?



Reacao inversa:

2 H;0(4)> 2 Hyq) + Oy,

Ocorre?



2H; ) + 03 & 2H;0(,

d Completa
a Irreversivel

3O Controle cinético



I-|2(g) + IZ(g)_) p HI(g)

Ocorre? v

Ocorre em que

extensio? v'Parcialmente

Ocorre com qual

velocidade? Moderada



HI

inic.

Iz= O
HI= @
T= 525 oC

HI

final

0,3x103M

1,3x10° M




Reacao inversa:

2 HI 4y - Hyg) + Iy,

Ocorre? v

Ocorre em que

extensio? v Parcialmente

Ocorre com
qual Moderada

velocidade?



HI

inic.

2x103 M

Iz= O
HI= @
T= 525 oC

HI

final

1,3x103

0,3x10°M

0,3x10° M




Hyq) + I3~ 2 HI, Formagao HI

2HI ;) — Hyg4 + Iy Decomposicao HI

d Incompleta
O Reversivel

d Controle Termodinamico



Processo reversivel no qual as quantidades

dos reagentes e produtos nao mudam apods

ter sido estabelecido o estado de equilibrio
em uma determinada condicao



Natureza do Equilibrio

Equilibrio Estatico Equilibrio Dinamico




Hewelll

/

Balanced Force (1)
Beook resting on a table

A
I A\ I
W= N

=D

Equilibrio Estatico



F,>F,



Equilibrio entre
fases

Dinamico



Equilibrio Liquido-Vapor

Vapor

\\
woscunsna | & & S 1 o ¢ U 9| condensasto

fase vapor g) ______________ (T) ___________ é ________ %

I?oh&?ﬂa§éua O O
ase liquida O O O O O O OO\I

\

Liquido

Evaporacao

Pressao de Vapor de um Liquido!!!!




Como Provar que o Equilibrio € Dinamico?

Solubilidade: Solucao Saturada NacCl

\

NaCl,, ——

6/
+ Cl(aq) }
| e o
o>
' G
B ‘1&\ NaCl(s)
@ }




35C| isotopo mais estavel.

Portanto com uma amostra de NaCl comum:

sélido Na(35Cl)

Solugao *°Cl_,



Adicao de NaCl* ) a uma solucao saturada de
NaCl com corpo de fundo

Adicao de NaCl*

Onde Cl*=isotopo
radioativo (3¢Cl)

l NaCl(aq)

/' "4<N':1CI(.§): -

<



Estatico: O que deve ocorrer apos um determinado tempo?

Dinamico: O que deve ocorrer apds um determinado tempo?



(rs

Estatico: O que deve ocorrer apos um determinado tempo?

Composicao do solido: NaCl ) + NaC!

Composicao da solugao: Nat ., + Cl



(rs

Dinamico: O que deve ocorrer apos um determinado tempo?

Composicao do sélido: NaCl, + NaC!" g,

Composicao da solugao: Na*,, + Cl,, +






A Constante de Equilibrio



Enfoque Macroscopico da Observacao do
Estabelecimento do Equilibrio Quimico

Enfoque Cinético



Origem microscopica do equilibrio quimico:
TERMODINAMICA



Observacao Cinética do
Estabelecimento do Equilibrio



t=0

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

+ | 2 Hi
concentration Hz +12 >

mol L1

equilibrium
state




t=0
HI= 2,0 mol L1

2HI > Ho+ o

concentration

mol L1

Ho, l2  equilibrium
state

fime —



mesma composicao no
estado de equilibrio

Ha +I2 > 2 HI 2 HI > Hap + Iz

concentration
mol L1

- Ho, l2  equilibrium
state g state

mesma composicao no
estado de equilibrio



A Constante de Equilibrio




Lei da Acao das Massas: Guldberg e Waage

No estado de equilibrio:

VReagéo_Direta = VReagé‘\o_Inversa



Para uma reacao genérica:
aA + bBscC + dD

Constante de Equilibrio para a reacdao direta =




Para uma reacao genérica:
aA + bBscC + dD

Constante de Equilibrio para a reacdo inversa <=




Achtung!!! Attenzione!!! Caution!!!

Erro comum apresentado em muitos livros!!!

Vg=V,
k4[A]2[B]P = ki[C]¢[D]¢

ky _ [CT[D]'

ki [AI’[BI°

K
k- q
: Coeficientes estequiométricos
5 g nao sao normalmente os
K [C] [D] encontrados na Lei de
d = ¢ avarmab Velocidade
[A]"[B]




aA + bB —— Products

|1
w4

— — —A — i H
Rate = — =~ = KAI"[B]



_[CTIDY _[AF[BI
~ [A'[BY" ~ [CT°[D]"




K., independe do mecanismo (cinética)

K., € uma constante termodinamica



Exemplo K,:

<eq — [CH;OH]
CO(g) + 2H,(g) S CH;0H(g) 4= [COJH. T
EXPERIMENTO 1 (210 °C/recipiente 10L)
c:0(9) I'|2(g) CH3OH(9)
Conc. Inicial (M) 0,100 0,100 0,000
Conc. Equilibrio (M) 0,0911 0,0822 0,00892
e ICH:OHI _ [0,00892]

[COIH,*

*P1 "~ 10,0911][0,0822)



EXPERIMENTO 2 (210 °C/recipiente 10L)

CO, H(g) CH;0H
Conc. Inicial (M) 0,000 0,000 0,100
Conc. Equilibrio (M) 0,0753 0,151 0,0247

~ [CH,OH]

A com, 2 T 2 T [0,0753][0,151

[0,0247]




EXPERIMENTO 3 (210 °C/recipiente 10L)

CO(,, Hy(g) CH;O0H,,
Conc. Inicial (M) 0,100 0,100 0,100
Conc. Equilibrio (M) 0,138 0,176 0,0620
[CH3OH] [0,0620]
e J— J—

T[COIH, P ** [0,138][0,176]




Constantes de Equilibrio
Apresentam Unidades?



Definicao termodinamica utiliza atividades (a)
ao invés de concentracao ou pressoes parciais.

Para uma reacao genérica:
aA + bB—->cC + dD




CO(g) + 2H,(g) S CH;OH(g)







c%°= concentracao padrao

Para uma solucao ideal:

i M c°= 1 atm

0
Q
I



Atividades (a) para o Exp. 3

EXPERIMENTO 3 (210 °C/recipiente 10L)
€O, Hy() CH;0H,,
Conc. Inicial (M) 0,100 0,100 0,100
Conc. Equilibrio (M) 0,138 0,176 0,0620
[CH,OH] 0,0620M
CH,,0H co M
o, _[H]_0176M ..o
? cO 1M
__[co]_oazmm .o
cO 1M
[0,0620]

K — —
®P* " 10,138][0,176]>




Ainda sobre coeficientes de atividade:

Liquidos e Solidos Puros



Balanceamento de Equacgoes e K,

CO(g) + 2H,(g) S CH;0H(g)

2C0(g) + 4H,(g) S 2CH;0H(g)  K”,=?



2CO(g) + 4H,(g) 5 2CH,OH(g) K", =?

“ [COP[H,]* ([COIH,TI

<« _ [CHOHT _[ [CH,OH] T

K”.,= (14,5)2= 2,10x102



Gases: Pressoes Parciais e Constantes de Equilibrio

Py o [X]

Py= pressao parcial de X

[X]= concentracao molar de X



Para gases muitas vezes conveniente usar K,

CO(g) + 2H,(g) S CH;OH(9)




Relagao entre K; e K_

Concentragao Molar: C= n

V

Lei dos Gases Ideais: PV =nRT

Concentracao Molar de gas em um volume V:




Considerando o sistema:
CO(g) + 2H,(g) S CH;0OH(g)

PCH3OH

K - ICHOH] _~ RT  _

* [COIH,I* p_(P,
RT (RT




Ke =Kp (RT)Z

Generalizando para uma reacao gasosa qualquer tem-se:

K, =K, (RT)™
K, =K (RT)™
= ~ Niea



Equilibrios que envolvem liquidos ou sélidos puros

Expressao da constante de equilibrio em
equilibrios heterogéneos



A) Concentracao de sodlidos ou liquidos puros nao muda

Calculo da concentracao molar pex H,0:

MM
= (n)(V ) = (C)(MM ) )
d, o =1,00(g/mL) =1000,0(g/L)

MM, , =18(g/mol)

.

d__10000(97L) _ 55 55imol /L) = 55,55M

C=—=
MM 18(g/mol)



Exemplo: reacoes de hidroélise

H,O

N

Reagente Solvente

CN- + H,0 5 HCN + OH-

« _ [HCNJ[OH ]
- [CN7]



CaCO;(s) S CaO(s) + CO,(g)

Kc = [COZ] KP - PCOz

TIFIFITI TIFIFITI

Co,=




Equilibrios Heterogéneos: Constante de
Equilibrio e Atividades

K

aCaCO3 (s)

Liquidos e Solidos Puros: a=1

_ (aCaO(s) )(a'CO2 (9) )

aCaO(s) =1

a‘CaC03(s) =1



Combinando Constantes de Equilibrio

N,O(g) + 2 0,(g) & 2 NO(g) K= ???

_[NOP?
[N,O][0, ]




(1) Nx(9) + 2 0,(9) 5 N,0(9) K= 2,7x10"18
(2) Nx(g) + Ox(9) S 2 NO(g) K= 4,7x10-31

Inv. (1): N,O(g) 5 N4y(g) + 19/02
(2) Ni(g) +05(g) 5 2NO(g)

N>O(g) + 2 0,(g) 5 2 NO(9)

Kllnv — [NZ][C)Z]U2 K2 — [NO]2
[N,O] [N,]IG,]




KllanK2 — [NZ][C)Z]U2 X [NO]2
[N.O]  [N,][O,]

!

_[NOP?
[N,O][0,]"

(2,7x10718)-1 x 4,7x1031= 3,7x1017 x 4,7x1031= 1,7x10"13



O que pode ser deduzido da
magnitude de K?



_[CT[DY

Reactants | ——

" [AF[BY

Products

() Koy >>1

Reactants | =

Products

(b) K <<1




K,= 1,4 x 1083 (T= 298K)

" Kp= 1,6 x 1021 (T= 298K)

_ Kp=10,0 (T= 1100K)

K.= 3,4 (T= 1000K)



‘O Quociente de Reacao Q: ‘

\4

O que significa? ‘




aA + bB S cC + dD

C d
[C] [D] < Concentracoes nao

necessariamente em

Q

- [A]a[B]b . equilibrio

Q: Medida do progresso da reacao



Q < Keq: Reacao esta progredindo para a direita
(formacao produtos)

Q = Keq: Reacao se encontra em equilibrio

Q > Keq: Reacao esta progredindo para a
esquerda (formacao dos reagentes)



Reactants ——> Products Equilibrium: no net change Reactants <<—— Products



2 HI(g) 5 H,(g) + I,(9) T>> (K=65,0)

[HI]= 0,500 M; [H,]= 2,80 M e [I,]= 3,40 M

Esta em equilibrio?

_ [H]0,] _[280][340] _ o0,

? [HIT’ [0,500]° |




Esta em equilibrio?

_ [HA]L1,) _[280][3,40] _

? [HIT [0,500]°

38,1

Q=K

Nao se encontra em equilibrio



Em que sentido a reacao esta ocorrendo?

Q<K

Progredindo para a direita

Reagentes —» Produtos



