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Equilibrios

Equilibrios Fisicos

Equilibrio de fases:
gasosa e liquida

Equilibrios Quimicos

Equilibrio de solubilizagao:

Solubilidade de um gés ou
um sal numa solucao

H,O(l) = H,0(g)

Oy(ag) <= 0O,(g)

MX(aq) = M*(aq) + X*(aq)



Equilibrio Quimico
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concentragao

2 NO,(g) 2 N,04(g)

No equilibrio, as velocidades das reacbes num sentido e no outro se igualam

veloc. formacao de N,O, = veloc. desaparecimento de NO,

Aconc

veloc =

o
.
o .
o

Atempo

Equilibrio foi
atingido
NO,

tempo

VN204 = VNO2

quantidades de reagente e
produto nao se modificam
mais ao longo do tempo.

o equilibrio é dinamico



Equilibrio Quimico

Cato Guldberg (matematico) e Peter Waage (quimico)

A velocidade de uma reacdo é diretamente proporcional ao produto das concentracdes
molares dos reagentes, para cada temperatura, elevada a expoentes experimentalmente
determinados.”

aA + bB =————) cC +dD

v = k[A]%.[B]?

Equacao valida para reacdes que se
processam em apenas uma etapa



Equilibrio Quimico

Um sistema (fechado) atinge o equilibrio quimico quando as
concentragdes de reagentes e produtos ndo mais variam com o tempo
PiV = nl-RT

kq
quandot=0, [A]=A, e [B] =B, A(g) ? B(g) n. P
no equilibrio, [A] [B] ’ t_ -t
V'  RT
e Py
No equilibrio: v = v v=ky[A] = kdﬁ ha reacdo direta
Py, = Pp T e
kdﬁ—kiﬁ v—kl[B]—klRT ¢
& = ﬁ = K = constante de equilibrio = ﬂ
P,k [A]




Equilibrio Quimico

Calculo da constante de equilibrio (K).

250,(g) + 0,(g) @ 250;(g)

Concentragdes
—-—

',' no equilibrio
\ [SO,] [0,] SO, K.
= mol/L mol/L mol/L mol/L [503]2
0,660 0,390 0,0840 0,0415 Ke = [S0,12[0,]
0,0380 0,220 0,00360 0,0409
0,110 0,110 0,00750 0,0423
0,950 0,880 0,180 0,0408
1,44 1,98 0,410 0,0409

K.= 4,13 x102mol 1 .L



Lei da Acdo das Massas

aA+bB =—= cC+dD
A expressao geral da constante de equilibrio é dada por:

[C]c x [D]d [X]=concentragdo

K= molar de X no
a b Av = X X
[A] X [B] equilibrio X yX [ ]
* A constante termodinamica é dada pela K — { Aprodutos }
atividade de reagentes e produtos (pressao
& g (P areagentes equilibrio

parcial para gases, concentracdo para solucdes
ideais)

* No equilibrio, a atividade de sélidos e liquidos
puros é 1.



A Lei do Equilibrio

O Principio de Le Chatelier: Quando um sistema em equilibrio
guimico é perturbado por uma mudanca de temperatura, pressao
ou concentracao, o sistema muda na composicao do equilibrio de
uma maneira que tende a neutralizar essa mudanca de variavel.

Uma mudanca imposta a um sistema de equilibrio é chamada de
estresse

O equilibrio sempre responde de maneira a neutralizar o estresse

O catalisador nao muda a posicao do equilibrio
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Direcao do Equilibrio

aA+bB =—= cC+dD

Em qualquer condicao reacional (antes ou apds o equilibrio
ser atingido), pode-se calcular o quociente da reacdo, Q:

_ [Cx [D)
~ [A]2 x [B]P

Se Q > K, a reacao tende a formar
reagentes!

Se Q <K, areacao tende a formar
produtos!

Se Q =K, a reacdo estda em
equilibrio (ja atingiu o equilibrio)
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Equilibrio Quimico e Termodinamica

Energia Livre de Gibbs depende das concentracdes ou pressdes parciais (atividade)

Equilibrio dos reagentes e dos produtos
;é i A composicdo da mistura define a dire¢cdo espontdnea
(G) 1
) AGY |
© 1
g |
2 ! AG, = Z n Gy, (prod) — Z nG,,(reag)
© |
® | a6<0 \ T
() 1
c 1
™ AG>0
46=0
i (ac)(ap)?
= AG? + RTIn —————
R p AG, Gy + RTIn CAECHL
puro puro

AGT' — AG‘,(') + RTan No equilibrio AG =0

Q é quociente da reacdo

e AG? = —RTInQ
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Equacao de Van’t Hoff

Qualitativamente, Le Chatelier prediz que para uma reacao exotérmica, o aumento da
temperatura desloca o equilibrio em direcao a produtos e vice versa.

AG = AH + TAS AG = —RTInK

\ A
Variacdo da
entalpiapadrio | | | @ te--mmm-------S

-

Variacdo da
entropia padrao

In K

coeficiente

AS®  AH° o™ T

Ik = ﬂ_ RT 1 1T (K)

Constante de Constante geral Temperatura em
\ equilibrio dos gases Kelvin /
13
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Catalisador

 Aumenta a velocidade da reacao nos 2 sentidos
* N3o é consumido nem gerado pela reacao
* Nao altera o equilibrio da mistura

t K 2K (T, AG)

Reacdo direta

Com catalisador

. Sem catalisador AG depende somente de
T | reagentes e produtos

Reacdo inversa
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O método Haber-Bosch

Como a reacao é exotérmica, a diminuicao 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.

O catalisador aumenta a velocidade de ambas as
direcdes; nao deve afetar a constante de
equilibrio

N,(g) +3 Hy(g) <= 2 NHs(g)

1 mol 3 mol 2 mol

4 volumes 2 volumes

AH =-92,22 KJ (reacao direta)

{P(NHB.)}Z

K= ) xp ()P
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O método Haber-Bosch

A equilibrio
N,(g) + 3 H,(g) =2 NH I |
2(8) +3 Hy(g) = 3(8) | e—— o
g Y
) ~»equlibrio. 5
Temperatura: 400 a 600 °C £ f sl
Pressdo: 140 a 340 atm > I ——
Catalisador: FeO com pequenas reagao inversa . S AT "
tempo o tempo i

impurezas de AlO, MgO, Ca0 e K,O

fungéo do tempo em fungéo do tempo

* A5000°C e 200 atm, embora o rendimento da reacao seja de
apenas 20%, o equilibrio é alcancado em menos de 1 minuto.

e Se aelevagao 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 producao de amonia,
viabilizando economicamente esse processo.

Yelocidade das reagdes direta e inversa em Concentragéo das substancias envolvidas
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Qualquer que seja a reagao, pode-se sempre escrever sua
correspondente constante de equilibrio, que pode ser expressa em
pressdes ou em concentracoes:

2 05(g) = 3 0,(8) Keq = (Po2)3 / (Po3)?

2 NO(g) + Cly(g) = 2NOCl(g) Keq = (Pnoc)? / (Pno)? -+ Peiz

Quando a reacao envolve gases e substancias idnicas, soluveis:

Cly(g) +H,O(l) = Cl-(aq) + ClO-(aq) + 2 H*(aq)

Cly(aq) + H,O() = Cl-(aq) + ClO-(aq) + 2 H*(aq)

R Soluvel na solugdo aquosa .



Equilibrios envolvendo espécies pouco soluveis

AB,(s) = xA'*(aq) +yB*(aq)
deh i?:l?(liti(ki);l;dj : iobre

s Kps = [AY*]* [BX]Y

Cu(OH),(s) === Cu?*(aq) +20H(aq)

Ag*(aq) +Cl(aq) = AgCl(s)

Pb(aq) +2 {ag) 2 Pbl(s) FElluEE SR oL

BaZ*(aq) + SO,%(aq) 2 BaSO,(s)

Dissolu¢io do ppt CdS(s) = Cd*(aq) +S%*(aq)
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Quantidade de soluto dissolvida na unidade de volume de solugdo

Concentragao (&/mL g/L, mol/L).
ore Quantidade maxima de soluto que pode ser dissolvida . .
SOIUblIldade em 100 g de solvente N3ao confundir com KPS
Sistema:

Soluto + Solvente

19



Solubilidade de Sais

Curvas de Solubilidade
A solubilidade depende da temperatura,

T segundo a natureza da substancia focalizada.
250t KNO,
S, / AB(s)  =—AB(aq)
>
=
e N8N03
=
E PHINO.),
==
3 KBr
b
- KCl
& mggo‘ As curvas de solubilidade auxiliam:
CeZ(SO% * na !orepa?r.agac: de solugqe:s,
t * naidentificacdo de precipitados,

20 40 60 8 100 * na purificacdo de sélidos
Temperatura / °C (recristalizac3o). 20



Solubilidade de Sais

Equilibrio: dissolucao = precipitacao
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Solubilidade de Sais

Uma solucdo saturada contém a quantidade
maxima de um soluto que se dissolve em um

dado solvente a uma determinada temperatura. Solugdo saturada

de sulfato de
cobre(ll)

AB(s) == AB(aq)

Sedimento (sulfato de cobre(ll) ndo
dissolvido)

VUM SUINIIGaNG |

MX(s)<= M*(aq) X(aq)

Uma solucdo insaturada contém menos soluto que o solvente
é capaz de dissolver a uma determinada temperatura.
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Cristalizacdo Fracionada

Cristalizagcdo Fracionada é a separacdao de uma mistura de substancias em seus componentes puros
com base em suas diferencas de solubilidade.

Suponha que vocé tenha 90 g de KNO5; contaminado
KNO; com 10 g de NaCl.

150 —

112 g/100 g H,0O

l

Cristalizacao fracionada:

1. Dissolva a amostra em 100 mL de dgua a 60°C

Resfrie a solucdo para 0°C

50 38 ¢/100 g H,0

Solubility (g solute/100 g H,0)

2
3. Todo NaCl ficard em solucdo (s = 34,2g / 100g)
4

NaCl

78 g de KNO; puro precipitarad (s =12 g / 100g).

34.2 ¢/100 g H,0

90g-12g=78¢

<— 12.1 ¢/100 g H,0

0 20 40 60 80 100
Temperature (°C)
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Recristalizacao

) Processo de
— = recristalizacao de glicose

5g ) 91¢g
Temperatura  Solubilidade da
959 J 9g | | | ° -
(SRR S S glicose (gramas /
250C 25°C 50°C 100 mL de agua)
Dissolvendo Equilibrio dindmico Tudo dissolvido 0
Insaturada Saturada Insaturada 25°C 91
Resfriamento 30 OC 125
lento o
50°C 244
& p: 70°C 357
— Formacdo de ——— 90oC 556
precipitado
Mg |« ' { 100 g
L& 9 g & O o
25°C 45°C
Equilibrio dinamico Ainda sem precipitado

Saturada Saturada 2



Precipitacao e separacao de ions

Op > Ky O =Ky Osp <Kyp

mse Qp < Ky, solugdo insaturada, solido dissolve até Qs = K,
mse Qs = Ky, equilibrio.

mse Qs > Ko, solugdo supersaturada, precipita até Qg = K,

25



Utilidade do K

Qual dos seguintes sais € o mais soluvel?

— AgCl Kps = 1,8 x 1010
— AgBr Kps = 5,0 x 10-1°
— Agl Kps = 8,3 x 10-17

~Ag,CrO, Ky =1,1x10"
~AgsPO, Koo=1,8x108

Aplicacao: Se tiver que recuperar ions de prata de um efluente,
antes de descarta-lo, qual o anion que vocé usaria?
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Vamos considerar primeiro a precipitacao isolada de cada um dos sais de prata: AgCl e Ag,CrO,

AgCl(s) 2 Ag*(aq) + Cl(aq)

Kps = 1,8 x 10710 = [Ag*] [CI] = X2
x=V(1,8 x 10-19)
x=1,33 x 10> mol/L
= solubilidade do AgCl em dgua pura

Ag,CrO,(s) 2 2 Ag*(aq) +CrO,%(aq)

Kos = 1,1 x 1012 = [Ag*]? [CrO,2]
= (2x)? x = 4x3

x =3V(1,1 x 1012)/4 = 3y 2,75 x 1013

X =6,5x 10" mol/L
= solubilidade do Ag,CrO, em agua pura

Portanto, se tivermos em solucao
aquosa 1,33 x 10> mol/L de cada um
dos ions Ag* e CI- temos uma solugao
saturada.

Qualguer excesso de um desses ions ird
provocar a precipitacao do AgCl.

No caso do Ag,CrQy, a solugdo saturada
contém 6,5 x 10> mol/L de ions CrO,% e
2 X 6,5 x 10° mol/L de ions Ag*

Qualguer excesso de um desses ions ird
provocar a precipitacdo do Ag,CrO,.

27



Dica: O sal mais soluvel é aquele que tiver maior concentracdo molar dos seus
ions no equilibrio e ndo necessariamente aquele que tiver o maior K,s!!!!

AgCl(s) === Ag’(aq) + Cl(aq)

Kos = 1,8 x 1010 = [Ag*][CH =X2 X =123x105

Ag,CrO,(s) === 2Ag*(aq) + CrO4*(aq)

Kos = 1,1x10-12 = [Ag*]2[CrO42] = (X)2(X) = X3 X = 6,5 x 105

— AgCl

— Agl

— AgBr

— Ag,CrO,
— Ag3P0O,

Kos = 1,8 x 10710 X=1,3x10°M
Kos = 8,3 x 1077 X=1,2x108M
Kos = 5,0 x 102 X=7,1x107M
Kps = 1,1 x 10722 X=13x10%M
Kos = 1,8 x 10718 X=1,6x105M

28



Constantes de Equilibrio de Sais Pouco Soluveis

Substéncia Kps Substancia Kps
AgQBr 50x 1073 Fe(OH), 8,0x107¢
AQCN 1,2x1016 | Fe(OH), 4x10%
AgOH 20x108 | Fes 63x1078
AgCl 1,8x101° | Hg,Cl, 1,3x 1018
Ag,CrO, 1,1 x 1012 Hg,S 1,0x 10
Agl 83x10"7 | Hgs 4x10%
AQ,S 63x10% | K,NG[CO(NO,)] 22x107"
Ag,CO,4 81x10" [«kclo, 1,05 x 102
Al(OH)s 1,3x10% | Li,COs4 8,15x10*
BaCO;, 51x107 | MgCO; 3,5x10°%
Ba(OH), 5x 103 MgF, 6.5%107
BaCrO, 2,0x101° | Mg(OH), 1,8x 107!
BaF, 1,84x107 | MnCO,4 1,8x 107"
Ba(lOs), 4,01x10° | MnS 51x1075
BasSO, 1,07x 1070 | PbCl, 1,6x10°
CaCoO;, 28x107 | Pbl, 7.1x107
CaC,0, 4x107 PbCO; 7.4x1074
Ca(OH), 55x10¢ | Pb(OH), 1,2x 10715
Cds 8x10% | PbS 8,0x10%
Co(OH), 1,6x10% | PbSO, 1,6x10® 29




Equilibrios Simultaneos

As reag0es estdao acontecendo no mesmo
recipiente.

Portanto, as concentragdes finais das espécies
sdo as mesmas em todos os equilibrios
envolvidos!

Concentrac3o da espécie B, AB+C=A +BC K=K K;

no equilibrio:

[B] = [B]

30



Equilibrios Simultaneos

AgCl(s) + 2 NHs(aq) 2 [Ag(NHs),]* + Cl(aq)

AgCl(s) 2 A?;q) + Cl(aq) Kos
Ai;ﬂQ) +2 NH;(aq) 2 [Ag(NH3),]"  Kag

AgCl(s) + 2 NHs(aq) 2 [Ag(NHs),]* + Cl-(aq) K = Kps.KagL

A constante global é igual ao produto das constantes
de cada etapa:
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Constantes de Estabilidade de Complexox

Equilibrio K;
Agt + 2NH; = [Ag(NH,),|* 1,6 x 107
Agt + 2CF = [AgCL] 2,5x 105
Agt + 2Br = [AgBo| 13 x 107
Agt + 2CN" =  [Ag(CN),| 5,6 x 1018
Agt + 28,0 = [Ag($,04),]" 2,9 x 1013
AB* + 40H = [AIOH),] 1,1 x 10%
Cd* + 4CF = [CACLJ> 6,3 x 102
Cd + 4CN- = [CA(CN),> 6,0 x 1018
Co?* + 6NH, = [Co(NHy) " 1,3 x 10°
Co™* + 6NH; = [Co(NHy)** 2,0 x 10%
Co?* + 4SCN- = [Co(SCN),J* 1,0 x 10°
Cu** + 4NH, = [Cu(NH.),** 21 x 1013
Fe2* + 6CN- = [Fe(CN)g* 7.7 x 10%
Feb* + 6CN- = [Fe(CN)J> 1,0 x 10%2
Fe'* + SCN- = [Fe(SCN)J>* 8,9 x 102
L +1 = 1y 7,8 x 102
NiZ* + 4CN- = [Ni(CN),J* 1,0 x 10%
N2 + 6 NH, = [Ni(NH,)J?* 5,6 x 108 -




