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Aspectos gerais do Equilibrio Quimico



Transformacgoes quimicas

Solucdes: o que sao? Como se
formam?



1) Pensando em escalas microscépicas, quais sao as
etapas desde a adicao do sdlido num solvente até sua
completa solubilizacao. Descreva como ocorre a quebra
da estrutura do solido para se iniciar esse processo.



2) Vocés ja devem ter visto a descricao de um sal pouco
soluvel em agua como um equilibrio quimico. Por
exemplo: M A (s) = MY*(aq) + A*(aq). A constante de
equilibrio mostra para qual dos lados esse equilibrio
esta deslocado. Entretanto, ja pararam para pensar
COMO esse processo ocorre em escala microscopica?
Imagine uma solugao aquosa de AgNO, e outra de NaCl,
ambos os sais com solubilidade alta, sendo misturados
e precipitando AgCl(s). Macroscopicamente dizemos
gue a constante de equilibrio muda, mas
microscopicamente, o que esta ocorrendo? Por que o
solvente nao consegue mais manter os ions separados?



3) Vocés ja devem ter ouvido a diferenca entre o
conceito de dissolucao e diluicao. Dissolucao é usado
para um solido em um liquido e diluicao para dois

liguidos / solucdes. Qual a diferenca em termos
microscopicos?
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Transformacoes da matéria

* Definicdes usuais:

* Fisicas: mudanca de estado, sem mudar a
natureza dos componentes

* Quimicas: alteracao na natureza dos
componentes daguele sistema.



Transformacoes quimicas - IUPAC

* Transformacao:

— The conversion of a substrate into a particular product, irrespective of
reagents or mechanisms involved. For example, the transformation of
aniline (C,HsNH,) into N-phenylacetamide (C,H;NHCOCH;) may be
effected by use of acetyl chloride or acetic anhydride or ketene. A
transformation is distinct from a reaction, the full description of which
would state or imply all the reactants and all the products.

* Reagente:

— A substance that is consumed in the course of a chemical reaction. It is
sometimes known, especially in the older literature, as a reagent, but this
term is better used in a more specialized sense as a test substance that is
added to a system in order to bring about a reaction or to see whether a
reaction occurs (e.g. an analytical reagent).

* Produto:
— A substance that is formed during a chemical reaction.
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Transformacao fisica - IUPAC

* Transicao de fase:

— A change in the nature of a phase or in the number of phases as a
result of some variation in externally imposed conditions, such as

temperature, pressure, activity of a component or a magnetic, electric
or stress field.



Transformacgoes quimicas

Leis basicas e ideias por tras delas
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Transformacoes quimicas

 Na segunda parte do curso veremos as ideias
gue levaram ao conhecimento do modelo
atomico atual. Por enquanto, vamos relembrar
as primeiras ideias sobre as transformacoes

guimicas.



As primeiras ideias sobre transformacoes
guimicas:

* Lei da Conservacao das Massas - Lavoisier, 1789.

— Em uma reagao quimica, a matéria nunca é criada ou
destruida.

— Ex: 7,7 g de Na (s) ao reagir com 11,9 g de Cl, (g) formam
19,6 g de NaCl (s).



As primeiras ideias sobre transformacdes
guimicas:

* Lei da Conservacao das Massas - Lavoisier, 1789.

— Em uma reacao quimica, a matéria nunca € criada ou
destruida.

— Ex: 7,7 g de Na (s) ao reagir com 11,9 g de Cl, (g) formam
19,6 g de NaCl (s).

* Lei das proporcoes definidas — Proust, 1797.

— Todas as amostras de um dado composto, independente
da sua fonte ou de como foram preparadas, tém as
mesmas proporcoes dos seus elementos constituintes.

— Exemplo: a decomposicao de 18g de H,0 gera 16 g de
Oxigénio e 2 g de Hidrogénio = 8:1.



As primeiras ideias sobre transformacoes
guimicas:

e Lei das Proporcoes multiplas — Dalton, 1804.

— Quando dois elementos (chamados A e B) formam dois
compostos diferentes, as massas de elemento B que se
combinam com 1g do elemento A podem ser expressas na
forma de uma proporcao entre numeros inteiros
pequenos.

— Exemplo:
* CO,: Massa de oxigénio que se combina com 1g de C = 2,67g

* CO: Massa de Oxigénio que se combina com 1g de C=1,33g

— Essas observacdes de Dalton serviram para embasar o
conceito de atomo que ele propos.



Hoje esses conceitos sao bem intuitivos e se
apresentam em todos os momentos que
tratamos de reacdes quimicas:

* Ex: Qual a porcentagem em massa de Cloro na
molécula de CCI,F,(di-cloro-di-fluoro-metano)?
— MM doC=12g/mol // MM do Cl = 35,5 g/mol // MM do F

=19 g/mol
1 mol de CCI,F, tem massa= 1 | 9 OU seja, as proporcaes
3 |
M Cloro = 1 ~ o s30 constantes!
iy =5 5/ a /o E para as moléculas de

M Total
12 1.7 CCIF, ou CCI,F?



Hoje esses conceitos sao bem intuitivos e se
apresentam em todos 0s momentos que

tratamos de reacdes quimicas:

e Ex2: Formula minima — O mercurio forma um composto
com o cloro que tem 73,9% de Hg e 26,1% de Cl em massa.

Qual é esse composto?Cl2

(,71‘3/7}”{"[/7/) <L”"“”C”{Lﬂ7 ) 20,3568 ol /{//
200,(}0&/7’7

(1"/17”““J( %—;‘f %) =0, 735 rmod L U
17 F

oy de A - 9,135 wptn _ 1,99 C)
~ L

roln A Hyg ©0,3(7 ~ufa

HgCl,



Reag¢oes quimicas

ReacOes em fase aquosa,
componentes da reacao
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Reacoes que “chegam ao fim”...

* Exemplos:

— Combustao:
* CH,(g) + 0, (g) = CO, (g) + 2 H,0O (I)

— Neutralizacao:
* HCl (ag) + NaOH (aq) = NaCl (aq) + H,0 (1) ou

* HCl (ag) - H* (aq) + ClI' (aq) e

* NaOH (aq) —» Na* (aq) + OH" (aq) e na sequéncia

* Ht* (aq) + OH (aq) - H,0 (1) e

* Nat e Cl ndo participam da reacdo... lons espectadores



Reacoes que “chegam ao fim”...

* Exemplos:

— Combustao:

* CH,(g) + O, (g) = CO, (g) + 2H,0(l)
— Neutralizacao:
* HCl (ag) + NaOH (aq) = NaCl (aq) + H,0 (1)
— Precipitacao:
* AgNO; (aq) + NaCl (aq) = AgCl (s) + NaNO; (aq) ou
* AgNOj; (s) —» Ag™ (aq) + NO;™ (aq)
* NaCl (s) = Na* (aq) + CI' (aq) e na sequéncia

 Agt (aq) + Cl (aq) = AgCl (s)
* Na* e Cl sdo ions espectadores



Mas muitas vezes elas nao chegam ao fim...

Estado de equilibrio quimico

* Exemplos:
— CO, (g) + H,0 (l) = HCO;™ (aq) + H (aq)

— AgCl (s) = Ag™ (aq) + CI (aq)

—H,0 (1) = H* (aq) + OH" (aq)



Equilibrio Quimico

Principais conceitos, definicoes
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Exemplos de equilibrio

Objeto esférico em movimento

\

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Fora do Equilibrio
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Exemplos de equilibrio

Equilibrio estatico

No Equilibrio

28



Exemplos de equilibrio

Prey-Predator Cycles . ..
B ' Sistema ecolédgico

simples: Predador-

/\ A | Presa

Populacao

tempo Equilibrio dinamico
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Exemplos de equilibrio
*

&

Reacgoes s @_’:@ o
nucleares - % @

U-235

&
Equilibrio / \

Desequilibrio

,,,,,
\\\\\\\\\\\




Exemplos de equilibrio

Equilibrio osmoético
da célula

K* concentration gradient (created by ATPase)
g T

electrical gradient (created by sum of K* & Na* channel) .

Equilibrio / \ Desequilibrio

morte celular

iImpulso nervoso
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Equilibrio de Fase

32



Breve explicacao: Termodinamica

Pergunta:
— Considerando AG = AH —-TAS, o
g‘ grafico ao lado descreve:
=~
%;, AG > 0 => Processo nao espontaneo a) AH>0eAS>0
<

b) AH<0eAS<O

c) AH<0eAS>0

d) AH>0e AS<0

AG < 0 => Processo espontaneo

-

Temperatura (K) y=ax+ b

AG => Energia livre de Gibbs, nos mostra a espontaneidade dos processos quimicos



Olhando de outra maneira...

_Reagentes Produtos

Energia Livre, G

Progresso da reacao



Olhando de outra maneira...

_Reagentes Produtos

YM

Energia Livre, G

Progresso da reacao



Olhando de outra maneira...

_Reagentes Produtos

Energia Livre, G




DG =DG’ + RTInQ

AG = Energia livre da reacao em uma determinada condicao
(fixa) das misturas;

AG° = Diferenca das energia livre molar dos produtos e
reagentes em seus estados padrao.

Q = quociente de reacao! aA+ bB — cC+dD
Em funcao das Em funcao das
pressoes parciais: concentracoes:

C(R)®)  _[CI[Dr
TRyRy O IATE



Olhando de outra maneira...

_Reagentes Produtos

Energia Livre, G

Equilibrio;Quimico

Importante: Pela termodinamica, o equilibrio quimico ocorre
guando o processo nao é espontaneo para nenhuma das direcoes!




DG =DG’+RTInQ
DG” = -RTInK,

K., € 0 quociente da reagdo na condicao de equilibrio (ou seja, com as
pressdes parciais ou concentracoes de reagentes e produto do equilibrio)!

Em funcao das Em funcao das
pressoes parciais: concentracoes:

« (RS (R)’  _[CTIOT
" (PR’ [AT[B]




Reac¢ao hipotética:

Concentracao Molar
>

o

Tempo

Situagao observada:

Consumo total dos reagentes A e B;
Formacao do Produto C;
AG < 0.

A+2B— 2C

Concentracao Molar
>

o

Tempo
Situacao observada:

- Nao houve consumo de A ou B;
- AG >0 ou areacao é muito lenta.



Reagdo hipotética: A+2B—2C

Q
B
c B

| f S
) L)
) o
= = k47.
zg :8 Iﬁ
O A On
S g \a | ¢
[ c l
Q (]
(&) (&)
= c .
o o e
5 0>/

0 0

Tempo




Exemplos de reacoes

) Cug +2HC

Nao reage!!

1) Mg, +2HCl, ., = MgC

Reage completamente!!

) H,,) + 1, = 2HI,
Reage parcialmente!!

2(aOI)

—>-EuEh—t+Hy

2(aq) 2(9)

2(9)
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Reacao em equilibrio

.
A(g) N B(g)

Ag — By
Bg) = Ag

Equilibrio
A

Velocidade




2NO,,, = N,0

4(g)

eq

44



ONO, ,, = N,0 K, =)

) " (P,



(Py0,)
2NO,,, = N,0,,, K, = N

1 0,0 0,612 0,0429 0,526 6,45

P.
P

= Pressao Parcial inicial do componente (reagente ou produto);
= Pressao Parcial do componente (reagente ou produto) no equilibrio.

inicial —

equilibrio —

46



(Py0,)
2NO,,, = N,0,,, K, = N

1 0,0 0,612 0,0429 0,526 6,45

2 0,0 0,919 0,0857 0,744 6,46

P.
P

= Pressao Parcial inicial do componente (reagente ou produto);
= Pressao Parcial do componente (reagente ou produto) no equilibrio.

inicial —

equilibrio —
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2NO, ,, = N,0 K, = o)

+8) " (Py,)’

1 0,0 0,612 0,0429 0,526 6,45
2 0,0 0,919 0,0857 0,744 6,46
3 0,0 1,22 0,138 0,944 6,46

P.
P

= Pressao Parcial inicial do componente (reagente ou produto);
= Pressao Parcial do componente (reagente ou produto) no equilibrio.

inicial —

equilibrio —
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2NO, ,, = N,0 K, = o)

&) " (Py,)?

1 0,0 0,612 0,0429 0,526 6,45
2 0,0 0,919 0,0857 0,744 6,46
3 0,0 1,22 0,138 0,944 6,46
4 0,612 0,0 0,138 0,944 6,46




Exemplos de equilibrio

No Equilibrio

50



w. ¢, Pela termodinamica...

HA +H,0 = HO"+ Ac
‘ 1 Produtos

YG<O AG>7

CHA

Energia Livre, G

Equilibrio;Quimico

Progresso da reacao



Equilibrio heterogéneo

PbCl, = Pb(za;) +2Cl,, CaCO,,, = Ca0,+CO,.,,
2+ -2
« = [PoIC] Keg = Peo,

eq erQi] eq
1

52



Balanceamento das equacoes

1 N [CO]
Cot 502@) —CO,, K = =

2
2C 10y, =2C0,, K, = [CO] =21"

N _ 1G]
2C’O(é’) S 2C’(S) T 02(8) K3 - [CC;]Z




O significado de K,

b|
)

e
aA+bB = cC+dD Keq=:A:a‘_ —

W

Ko, >> 1 => Maior quantidade de produtos (equilibrio
deslocado para a direita);

K., << 1 =>Maior quantidade de reagentes (equilibrio
deslocado para a esquerda);

K., =1 => Quantidade similar de reagentes e produtos.

q



Exercicio 1: Uma solucdo aquosa de etanol e acido acético, ambos com
concentracdo de 0,810M, é aquecida a 100°C. Em equilibrio, a concentracéo
de &cido acético é de 0,748M. Calcule o K para a reacéo.

¢,HOH , +CH,COH  +—CH,COCH,,  +HO,

etanol ac. acético acetato de etila agua

Solugdo

A guantidade de acido aceético consumida é de 0,810M - 0,748M = 0,062M, o
mesmo para o etanol consumido e acetato de etila produzido:

'Equagdo: | C,H,OH + CH,CO,H = CH,CO,C,H; + H,0

Inicial (M) 0,810 0,810
Variagao -0,062
Equilibrio 0,748

[CH,CO,C,H.] 0,062

=0,11
[C,H.OH][CH,CO,H] (0,748)(0,748)
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Principio de Le Chatélier

Se um sistema em equilibrio € perturbado por
uma alteracao na concentracao, temperatura ou
pressao de um dos componentes, o sistema
deslocara a sua posicao de equilibrio de forma a
contrabalancear o efeito da perturbacao.

Henry Louis Le Chatélier
(1850-1936)
Quimico francés




Efeito da concentra¢cao no

equilibrio
— V =10L
2850, ,,+0,,, =280,
T =1000K
No equilibrio: Perturbando o sistema:
[S0,]=0,032mol / L adicionar 1,0 mol de SO,
[0,]=0,016mol / L [S0,]=0,032mol / L
[SO,]=0,068mol / L [O,]1=0,016mol / L
(0,068)? [S0,]=0,168mol / L

= 2 =2,8710°
“ " (0,032)%(0,016)
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Efeito da concentra¢cao no
equilibrio

+0,,, =250,, VO

T =1000K

2(g)

+1mol SO, P 1,68mol P 0,168mol / L

\Q_ [0, T

_ __ (0168 ...
[SO,F[0,]  (0,032)?(0,016)

Quociente da reagdo logo apds a adigao do SO, e
antes de atingir o equilibrio!



Efeito da concentra¢cao no

equilibrio
V=10L
250, + Oy 7= 2505,
T =1000K
Apos estabelecido o equilibrio:
[0,]=0,54mol / L [0,]=1,46mol / L
[O,]=0,27mol / L
2
Q= (0,146) =2,8710°

(0,054)%(0,027)



Efeito da concentra¢cao no

equilibrio
—\ V=10L
2SOZ(g) T 02(g) N 2503(g)
T =1000K
Apos estabelecido o equilibrio:
[S0,]=0,54mol / L [S0,]=146n0l / L
AR Magnitude relativa__| Diregéo dareagio
Q<K Reagente - Produto
Q =K, Reacao em equilibrio
Q> K, Reagente < Produto

A Constante de equilibrio € a mesma da inicial, independente da
perturbacao causada pela variacao da concentracao.



Efeito do volume e pressao no
equilibrio

Caso 1) Colocar mais reagente ou produto no
sistema: consiste na mudanca de concentracao;

Caso 2) Adicionar um gas inerte ao sistema: nao
altera o equilibrio;

Caso 3) Reduzir o volume do recipiente: consiste
na variacao da concentracao.



Efeito da temperatura no
equilibrio

250,,,,+0,,, = 250

2(g) 3(g)

B ~ (0,068) -
T =1000K Re = (0,032)?(0,016)

B [S0,]=361"10%mol/L [SO,]=101"10*mol /L
T=852K [0,]=6,11" 10" mol /L

_ [0 (1,017 107%)
Keq_[802]2[02]_(3,61'10‘3)2(6,11’10‘4) 128 10

A constante de equilibrio é uma variavel termodinamica que
depende da temperatura.




Efeito da temperatura no
equilibrio

Se Keq aumenta com a temperatura e o processo € endotérmico,
favorece o produto.

Se Ke, diminui com a temperatura e o processo é exotérmico,
favorece o reagente.

DG

DG° = -RTInK, K =€ M

€]




Pressao parcial

o

N,+3H, = 2NH,

Equilibrio atingido Equilibrio atingido
K E
(&)
|
©
= H
H, zg A
0
7
NH, o NH,
o
0
Tempo Tempo

- [NH3]2 Processo de Haber

para sintese de NH§

©[NL][HL P e Haber - Nobel

64



Resumo das perturbacoes em um
sistema

Perturbacao

Variacdo a Medida que a
Mistura Retorna ao

Efeito sobre o Equilibrio

Efeito sobre K

Equilibrio

Reacdes que envolvem solidos, liquidos ou gases

Aumento da temperatura
Queda da temperatura
Adicéo de reagente*

Adicéo de produto*

Reagdes que envolvem gases
Diminuicao de volume,

aumento da presséo

Aumento de volume,
diminuicdo da pressao

* Nao se aplica quando se adiciona um reagente liquido puro ou um solido insoltvel. Lembre-se de que suas “concentragdes”

Energia térmica é consumida
pelo sistema

Energia térmica é gerada
pelo sistema

Parte do reagente adicionado
é consumida

Parte do produto adicionado
é consumida

Diminuicao da presséo

Aumento da pressdo

ndo aparecem no quociente de reacao.

Deslocamento na direcao
endotérmica

Deslocamento na direcao
exotérmica

Aumenta a concentragdo de
produto

Aumenta a concentracdo de
reagente

Variacdo da composicdo para
diminuir o nimero total de
moléculas

Variacdo da composicdo para
aumentar o numero total de
moléculas

Varia

Varia

Néao varia

Nao varia

Nao varia

Néao varia



Exercicio 2: Considerando a reacéo abaixo, cuja constante K=55,64 para
425°C, 1,00 mol de H, e 1,00 mol de I, foram postos para reagir em um
frasco de 0,50 L. Quais as concentracOes de H., I, e HI no equilibrio?

P 2
N - "H
H, ., +1,, =2HI,, K = 5= 55,64
Hy " 1
Solugdo
Equagio:  |Hyfg) |+ Llg)  |= 2Hilg)
Inicial (M) 1,00mol /0,5L 1,00mol/0,5L O
=2,00M =2,00M
Variacao -X -X +2X
Equilibrio 2,00 - x 2,00 - x 2X
55, 64 = (2x)° _ (@2 :
(2,00 - x)(2,00 - x) _ (2,00 - X)
-7 459= 2% H,]1=[1,]=2,00-x=0,42M
JK =7,459 500X : [H.]=[1,]=2, ,
7,459(2,00 - X) = 14,9 - 7,459 = 2x [HI]=2x=316M
14,9 =9,459x

x=1058 66



Exercicio 2: Considerando a reacéo abaixo, cuja constante K=55,64 para
425°C, 1,00 mol de H, e 1,00 mol de I, foram postos para reagir em um
frasco de 0,50 L. Quais as concentracOes de H., I, e HI no equilibrio?

P 2
N - "H
H, ., +1,, =2HI,, K = 5= 55,64
Hy " 1
Solugdo
Equagio:  |Hyfg) |+ Llg)  |= 2Hilg)
Inicial (M) 1,00mol /0,5L 1,00mol/0,5L O
=2,00M =2,00M
Variacao -X -X +2X
Equilibrio 2,00 - x 2,00 - x 2X
55, 64 = (2x)° _ (@2 :
(2,00 - x)(2,00 - x) _ (2,00 - X)
-7 459= 2% H,]1=[1,]=2,00-x=0,42M
JK =7,459 500X : [H.]=[1,]=2, ,
7,459(2,00 - X) = 14,9 - 7,459 = 2x [HI]=2x=316M
14,9 =9,459x

x=158 67



Principais tipos de equilibrio

Equilibrio reagente — produto (K. ou K));
Equilibrio acido-base (K, K, e K,);
Equilibrio de solubilidade (K);
Equilibrio de fase (sdlido, liquido, gas)




