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* Constante de equilibrio: visao cinética vs. visao termodinamica

* Colorimetria(?)

* Procedimento experimental:

* Formacao do monotiocianatoferro(lll)

e Calculo da constante de equilibrio: constante de equilibrio aparente
(observada) vs. constante de equilibrio termodinamica

* Equilibrio guimico vs. Cinética lenta



Visao cinetica do equilibrio quimico
* Ludwig Wilhemly: Dependéncia da velocidade de reacao da hidrdlise de um
acucar por acidos
* Berthelot e St. Gilles: Dependéncia da velocidade de hidrdlise do etanol pelo
acido acético
* Guldberg e Waage: O equilibrio quimico como um processo dinamico

1

C,H:OH + CH;COOH = CH;CO0C,Hs + H,0



* No equilibrio:

Vair = kdir[CZHSOH] [CHSCOOH] = Viny = kinv[CHSCOOCZHS][HZO]

Tabela 1: Relacdao entre mols de etanol, éster e a constante de equilibrio
para a reacao 1. Note que a quantidade de acido acético foi fixada em 1

Mols de C,H.OH Mols de CH;00C,H, Constante de equilibrio

mol.
o8 0.171 3.91 kair  [CH3COOC,Hs|[H,0]
o0 K= o~
kin, |CoHsOH||CH;COOH|
. 0.667 4.00
0.858 4.52

0.966 3.75



Visao termodinamica do equilibrio guimico
aAd+ bB S cC + dD

AG = (G(C) +G(D)) — (G(A) + G(B))



aA + bB S cC + dD




aA + bB S cC + dD

AG = (G(C) +G(D)) — (G(A) + G(B))

AG = AG® + RTIn(Q,)

[C]°[D]*
[A]¢[B]"

Qr =



No equilibrio

AG =0

AG® = —RTIn(K,,)




No equilibrio
o LClgD1E, o _agab
o [Alg4[Bl2, “ afap
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ag = ([A]ya)®



Modelo de Davies para o coeficiente de
atividade

log(y) = —0.5092z°

e 7€ acargadoion

e | € a forca ibnica do meio

* m é a concentracao molal padrao da solucao.
* Considerar a densidade da solucao 1.02 g/mL



A reacao do Fe3* com SCN-

(aQ)

[Fe (H20)6](aq




A reacao do Fe3* com SCN-
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Colorimetria
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Jodo, A. F. et al. Microchem. J. 146, 1134-1139 (2019). DOI: 10.1016/j.microc.2019.02.053



Espectrofotometria
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Espectrofotometria
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Procedimento experimental:

3 etapas:

* Determinar qual vai ser o comprimento de onda maximo para as
medidas (420, 450, 470, 520 e 570 nm).

« Determinar a curva de calibragdo do [Fe(H,0)-(SCN)]?*

* Determinar a as concentragdes de [Fe(H,0)(SCN)]%** na solugao:
* Assim que elas forem preparadas
* Apds 20 minutos
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Procedimento experimental:

3 etapas:

* Determinar qual vai ser o comprimento de onda maximo para as
medidas (420, 450, 470, 520 e 570 nm).

« Determinar a curva de calibragdo do [Fe(H,0)-(SCN)]?*

* Determinar a as concentragdes de [Fe(H,0)(SCN)]%** na solugao:
* Assim que elas forem preparadas
* Apds 20 minutos



Procedimento experimental:

* Equilibrio quimico ou cinética lenta?
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de Berg, K., Maeder, M. & Clifford, S. Inorganica Chim. Acta 445, 155—-159 (2016). DOI: 10.1016/j.ica.2016.02.052
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Itens que devem ser discutidas no relatario:

» s equilibrios guimicos envolvidos no experimento, as respectivas equagdes quimicas e as equacdes das constantes de equilibrio.
» (Qual o comprimento de anda selecionado para monitorar o processo? Por qué?

» Adiferenca entre a constante de equilibrio obtida pelo método grafico e pelo método tradicional.

» As diferencas entre a constantes de equilibrio aparente e da termodinamica

» (Qual a importancia do acido nitrico para o experimento?

» (O gue ocorre se a solugdo do complexo demora para ser medida? Como isso impacta os valores das constantes de equilibrio?

» Discussdo dos erros envolvidos no experimento, além de erras grosseiros,

» Estimativas das incertezas envolvidas no experimento.

Graficos que o relatario deve conter

» O espectro UV/VIS do complexo [Fe[H;O)(SCN]]E".
s Acurva de calibracdo do [Fe(H2O)(SCN)~.
» Acurva para o meétodo grafico de determinagac da constante de equilibric.



