Quimica Geral
Prof. Sofia Nikolaou

AULA 30 - Equilibrio Quimico

Profa. Sofia Nikolaou (bacharelado)

P. Atkins & L. Jones, Principios da Quimica, 5° edicao, editora
Bookman

Capitulo 10
Brown, Quimica: uma ciéncia central, 132 edicao
Capitulo 15




Equilibrio Quimico

Da mesma forma que vimos para os equilibrios fisicos, uma reag¢ao quimica em equilibrio é aquela na qual a
reagao direta tem a mesma velocidade da reagao reversa

APARENTEMENTE O SISTEMA . O EQUILIBRIO E
NAO ESTA SOFRENDO N204 (g) T 2N02(g) Q A
DINAMICO
NENHUMA MUDANCA ‘

REACOES OPOSTAS OCORRENDO COM A
MESMA TAXA

IMPLICACOES

1. Avreacdo em questao precisa ser reversivel

2. A mistura reacional, independente das concentragdes iniciais de reagentes misturados, tem uma
composicao caracteristica do equilibrio. Se essa composicao mudar, a reacdo sai do equilibrio

3. Uma mistura reacional em equilibrio sé tem sua composicao alterada por meio de uma perturbacao
externa (ndo tem tendéncia alguma de sair do ponto de equilibrio ja que ndo tem forca motriz em
nenhuma das duas dire¢des, AG = 0)

4. Se acomposicao de equilibrio for alterada por qualquer perturbacao externa, a reagao prosseguira no
sentido de reestabelecer o equilibrio
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Equilibrio Quimico

N204(g) NOZ(g)
incolor marrom

|

Mistura com a
composicao do
equilibrio

e

Frozen N;O4 sample is On warming, the N;O4 Colors stop changing, equilibrium

nearly colorless becomes a gas and reached: rate of reaction
partially dissociates to N;O4(g) — 2 NO,(g) = rate of
form brown NO,(g)

reaction 2 NO,(g) — N;O4(g)
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Equilibrio Quimico

N204(g) —> 2NOy(g) Velocidade; = k¢[NoOy] ReACRO DIRETA
2N O, (g) — N204(g) Velocidade, = k, [NO2]2 REACAO REVERSA

2
k f [N2 04] =k, [Noz] COMO ESTAO EM, EQUILIBRIO SUAS VELOCIDADES SAO IGUAIS

I I

Reparem que, se variamos a

constante constante
2 temperatura, variamos os valores de
[NOQ] kf constante de velocidade....
ﬁ — K —_— = Portanto, K (constante de equilibrio) é
k, [NQ 04] kr definida para uma T fixa.
CONSTANTE DE Variou T, muda o valor de K!
EQUILI,BRIO constante
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Equilibrio Quimico Ponto no qual as constantes de velocidade da reacao

direta e da reacdo reversa se igualam

|
= | NO,
2 |
= | "
E | Mo Oy [ |
2 : a | ilib
5 | _ k[NO T2 l"f E?éulefeﬁm
L | Equilibrium
| achieved [rates are equal)
0 | 0 |
Time — Time —
No equilibrio, as concentracdes de reagentes e
produtos PARAM DE MUDAR. N3o hd nenhum
Ponto no qual as concentracdes param de mudar compromisso de que essas reagdes sejam iguais!
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Equilibrio Quimico - o processo Haber de produ¢ao de aménia

N’2 (g) + 3H2 (g) — 2NH3 (g) * Do ponto de vista da entropia, o processo ndo é

espontaneo. A constante de equilibrio é baixa...

A concentragcao
da composicao
de equilibrio

| aqan .
- IEquilibrium achieved g I Equilibrium achieved sera alcancada
g i/ E’ I/ nas duas
2 | = | direcdes de
E _% : H > reacdo, e sera
g o : s & 2 B sempre a
o = ' G: > mesr:a em

I | Ll

(’ umadada T
t t

* N&o importa se comegamos a reagdao com C, ..., dos reagentes e zero de produtos, ou se comegamos a reagao somente
com produto. O equilibrio sera atingido no mesmo tempo t, ja que a velocidade da reacao de formagdo da amoénia é
igual a reagcao de decomposi¢ao da mesma no equilibrio!
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Equilibrio Quimico - o processo Haber de produc¢ao de aménia

N2(g) + 3Ha(g) = 2NH3(g)

[NH;]?
[N, [Ho]®

K, =

* K, depende so6 da estequiometria da reagdo e
nao de seu mecanismo

* K, depende da temperatura

* Por definicao, usa-se concentragdes molares
(molaridade)

aA +bB = dD + eE

[D] d [E] € e—— produtos

[A]a [B]b <«—— reagentes

\ 4

Expressao geral chamada de Lei de agao das
massas

Expressao observada empiricamente, para uma
grande variedade de reagdes e condi¢cdes, por
Gulberg e Waage, no século XIX
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Equilibrio Quimico — exemplo experimental

NOJ®  (Pno)® g _ (PD)(P)

N>O = 2NO K. = — =
204(9) 2(9) 00 57 = oo p

Table 15.1 Initial and Equilibrium Concentrations of N,0,4(g) and NO,(g) l

at 100°C
Experiment I[ﬁ?gj]{m} {'#Ef]' (M) E‘}'ﬂﬁ?ﬁ;ﬂ fﬁg’:ﬁ;‘;‘“ K. Expressao geral para
1 0.0 0.0200 0.00140 0.0172 0.211 constante de
2 0.0 0.0300 0.00280 0.0243 0.211 equilibrio em uma
3 0.0 0.0400 0.00452 0.0310 0.213 reacdo que envolve
1 0.0200 0.0 0.00452 0.0310 0.213 apenas gases, em

termos de suas
Sera que K e K, sdo iguais? Ndo.... pressdes parciais

PV = nRT usamos a expressao dos gases ideias para derivar uma relacao entre pressao parcial e
molaridade

nA
PA e — RT — [A-] RT Substituindo os valores de P, na expressao K,

V An = n(produto) - n(reagentes)

K, = K. (RT)”"
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Equilibrio Quimico — exemplo experimental

[NO,J’ (Poy)”
N,04(g) = 2NO K, = 2 K, —

Até aqui estavamos olhando - T )
. Table 15.1 Initial and Equilibrium Concentrations of N,0,(g) and NO,(g)
0s aspectos cineticos.... at 100 °C

No entanto, pode-se

) Initial Initial Equilibriumm  Equilibrium
construir uma base para as Experiment  [N;O;](M)  [NO;J(M)  [N;0,](M) [NO,] (M) K.
constantes de equi||'brio a 1 0.0 0.0200 0.00140 0.0172 0.211

3 0.0 0.0400 0.00452 0.0310 0.213
4 0.0200 0.0 0.00452 0.0310 0.213

Sempre reportada sem unidades....por que?

* Constantes de equilibrio termodinamicas tem a mesma forma, porém nao sdo escritas em termos de concentragdes ou
pressdes parciais e sim em termos da grandeza atividade a.

* q(atividade) se refere ao comportamento de gases e solucdes em condi¢des reais (ndo-ideais)

* Em solugdes ideais, a atividade é a razao da concentracdo (pressao parcial) em relagcdo a um valor padrdao, 1 M (1 atm)
por definicao.

* Em certas condicGes experimentais (préximas do comportamento ideal), podemos aproximar valores de atividade para
valores de concentracao.
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Equilibrio Quimico - significado e como usar

COCl,
CO(g) + Cla(g) = COCly(g) K= [E}O] [Cli]

= 4,56 x 10°

* Se K > 1 (valor grande), o equilibrio esta deslocado para a direita, ou seja, para os
produtos

* Se K « 1 (valor pequeno), o equilibrio esta deslocado para a esquerda, ou seja,
para os reagentes
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Equilibrio Quimico — como usar: operando com constantes de equilibrio

Sempre usar reacoes balanceadas!

NO,]?
K, = NOo” _ 0,212
N,O4(g) = 2NOs(g) [N3O4]
N50 1
2N02(g) — N204(g) Kc [ 2 4] = 4,72

C+D=A+B
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Equilibrio Quimico — como usar: operando com constantes de equilibrio

Sempre usar reacoes balanceadas!

N>04(g) = 2NO3(9g)

2N204(g) — 4N02(g) K, =

A+B=C+D
nA +nB = nC + nD
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Equilibrio Quimico — como usar: operando com constantes de equilibrio

Sempre usar reacoes balanceadas!

NOJ?[Br
2NOBr(g) = 2NO(g) + Bra(g) Ko = | [N(])]_Lr];] 0o
. B [BrCl]? B
Bra(g) + Cly(g) = 2BrCl(g) Ko = Bry][CL] 7,2

A soma dessas duas equacoes é

2NOBr(g) + Cly(g) = 2NO(g) + 2 BrCl(g)

INO2[BrCl2  [NO]?[Brs]  [BrCI)?

*~ INOB:P[CL]  [NOBf?  [BrJ[Cl

Ko = (Ku)(Ke2) = (0,014)(7,2) = 0,10

B+F=D+G [K;=(K)(K>)
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Equilibrio Quimico - equilibrio homogéneo e heterogéneo

* Homogéneo: quando todos os reagentes e produtos estdo na mesmas fase
» Heterogéneo: quando reagentes e/ou produtos estdo em fases diferentes

PbCly(s) = Pb™" (aq) + 2Cl (aq) Empiricamente observa-se que valores
de concentracao para solidos e
K, — [ b2+] [Cl ] Iqu|dos~puros nao fazem parte.olla |
expressao da constante de equilibrio

Considera-se que a concentracao de sdlidos e liquidos puros é constante, pois se
houver aumento de massa, seu volume aumentara de maneira proporcional,

mantendo a relacao constante!
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Equilibrio Quimico - equilibrio homogéneo e heterogéneo

CaCOs(s) = CaO(s) + CO4(g)
K, = [CO,] K, = Pco,

Apesar da expressao da constante de
equilibrio nao depender dos valores de
concentracdao nem de reagente nem de

produto em estado sélido, O EQUILIBRIO
SO SE ESTABELECE NA PRESENCA DESSAS
ESPECIES QUIMICAS!

CaCO3 CaO
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Equilibrio Quimico — PREDIZENDO A DIRECAO DE UMA REACAO

* Vimos que, a partir da Lei de acdo das massas, obtemos a expressao para a constante de equilibrio, que
relaciona as concentragdes da mistura reacional na composicao equilibrio.

* E se escrevéssemos uma expressao com o mesmo formato, porém para um momento qualquer da reacao
gue ndo corresponda ao tempo t do equilibrio?

Quociente de reacao (Q): expressao com o mesmo formato da lei de agao das massas, que vale para qualquer
composicao de mistura reacional
*K. (Kp) € o valor de Q na composigdo de equilibrio

Exemplo: reagdo de formagdo de amdnia a partir de uma mistura de 2 mol de H,, 1 mols de N, e 2 mols de NH;,
a 472°C. Nessa temperatura, K, = 0,105
Q = 0,500 > K. = 0,105... para qual diregao a
reagao ira prosseguir para alcancar o equilibrio?

[NH3]2 (2’00)2 Preciso aumentar as concentragao dos reagentes; a

— p— 0,500 reacao se desloca para a esquerda, no sentido dos
[Nz] [Hz]g (l 1,00)(2,00’ ) reagentes!!
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Equilibrio Quimico — PREDIZENDO A DIRECAO DE UMA REACAQ

aA + bB = dD + eE

_ [DJ[E[°

RTNT

* Q < K. (K,) = areagdo ira ocorrer na direcdo dos produtos para alcancar a
composicao do equilibrio

* Q > K. (K,) = areacdo ira ocorrer na direcdo dos reagentes para alcancar a
composicao do equilibrio

* Q = K. (K,) = areacdo esta em equilibrio dindmico e ndo sofrera deslocamento para
nenhum dos lados

Quimica Geral - Prof. Sofia Nikolaou e Prof. Antonio G. S. de Oliveira Filho



Equilibrio Quimico - perturbando o equilibrio

* Sabemos que uma reagcao em equilibrio nao tem tendéncia termodindmica de mudar sua condicao, pois
AG = 0. Entdo, o que pode variar a constante de equilibrio?

* Variagdo de temperatura: a variagdo de T faz variar as constantes cinéticas (ks e k;). No entanto a mesma
variagdo de T ndo muda proporcionalmente kf e k;., de modo que o valor de K muda!
e Catalisador — K ndao muda

* Variagdes de outras condicdes como concentracdes de reagentes e produtos, pressao e volume — Principio
de Le Chatelier
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Equilibrio Quimico

Definicao de catalisador: é uma espécie quimica que nao aparece na reacao global
balanceada de uma transformacao, mas que altera o mecanismo da reagao. Aumenta a
velocidade por que diminuia E ;!

. Catalyzed reaction
Transition states

proceeds more rapidly

[Bloq b=\ ——— ¢ , Composigdo
Eq \\ do equilibrio

The two reactions the
e equilibrium mixtu

bt the catalyzed reacti
ieves equilibriurn faster

B ) |

Reaction pathway Time —

Catalyzed reaction has
lower activation energy

[B]

Energy —

O catalisador faz com que a mistura de equilibrio seja atingida mais rapidamente, mas
nao altera sua composicao. Ou seja: nao muda o valor de K|
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Equilibrio Quimico — Le Chatelier - CONCENTRACAO

* Verificar o efeito da perturbagdo a partir da expressdo de K, (K)
Todo sistema que sofre um perturbacao externa ira se modificar para cancelar a
alteracdo causada pela perturbacao, ou seja, para atingir o equilibrio novamente.

N2(g) + 3H2(g) = 2NH3(g)

* Seremover amoénia....valor de K. diminuiria...desloca o equilibrio
2 no sentido de producdao de amonia para reestabelecer o valor da
K. — [NHS] constante!
c 3 * Seremover reagentes....valor de K. aumentaria...desloca o
[N2] [H2] equilibrio no sentido de decomposicao de amodnia para
reestabelecer o valor da constante!

* Se adicionar amonia....valor de K. aumentaria... desloca o
equilibrio no sentido de decomposicao de amoénia para
reestabelecer o valor da constante!

* Se adicionar reagentes....valor de K. diminuiria...desloca o
equilibrio no sentido de formacao de amonia para reestabelecer o
valor da constante!
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Equilibrio Quimico - Le Chatelier - PRESSAO

* Verificar o efeito da perturbagdo a partir da expressdo de K, (K)
Todo sistema que sofre um perturbacao externa ira se modificar para cancelar a
alteracdo causada pela perturbacao, ou seja, para atingir o equilibrio novamente.

N2(g) + 3Hz2(g) = 2NH;3(g) K,=2,79x107°

No inicio: 7,38 atm de H,; 2,46 atm de N, e 0,166 atm de NH;
No instante t: volume foi diminuido pela metade; pressdes dobram

0, — (Pvw,)?  (0,332)?2
" Py(Py)® (4,92)(14,76)°

=6,97 x 10°° # K,

Como Q, < Kj, o equilibrio se deslocara no sentido de abaixar as pressdes parciais dos reagentes e aumentar
a pressdo parcial do produto para aumentar numericamente o valor de Q,, e iguala-lo a K,,.
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Equilibrio Quimico - Efeito da temperatura

Uma reacao que envolve espécies quimicas coloridas para ilustrar o efeito da temperatura

[CO(H,0)g]% g + 4 Clag == [COCl,J*",, + 6H,0, AH>0 REAGAO ENDOTERMICA

(aq) (aq)

Ao esfriar a solucao e
esperar a reacao se
ajustar ao equilibrio,
0 meio reacional
NAO apresenta a
mesma cor,
mostrando que a
composicao do
equilibrio mudou!!!
A nova cor observada
para o meio
reacional é
caracteristica do
reagente rosa

CoClg*
Co(Hy0)62~

Mistura do
equilibrioem T
ambiente
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Ao aquecer a solugao
e esperar a reacao se
ajustar ao equilibrio,
0 meio reacional
NAO apresenta a
mesma cor,
mostrando que a
composicao do
equilibrio mudou!!!
A nova cor observada
para o meio
reacional é
caracteristica do
produto azul




Equilibrio Quimico - Efeito da temperatura

Portanto, PRESTEM ATENCAO: a sutileza aqui é que, se para as outras perturbacdes externas estudadas, o sistema
reage para reestabelecer a MESMA posicao de equilibrio, no caso da temperatura, os sistema reage MUDANDO a
composicao e estabelecendo um NOVO equilibrio

[Co(H,0):]**

+ 4CF g == [CoCl]*,, + 6H,0, AH>0 REAGAO ENDOTERMICA

(aq) (aq)

+ Este exemplo nos mostra que, se uma reacdo é ENDOTERMICA, o fornecimento de calor desloca a posicdo
do equilibrio no sentido da formacao dos produtos

* Ent3o...0 contrario deve ser verdadeiro: para uma reacdo EXOTERMICA, o fornecimento de calor desloca a
posicao do equilibrio no sentido dos reagentes.

Paralelismo com

Le Chatelier Para saber se a posicdo de equilibrio de uma reacao se deslocard no sentido da

reacao direta ou no sentido da reagao reversa, basta considerar o calor como
um reagente

A + B +calor «—= C REACAO ENDOTERMICA

A +B<e—= C + calor REACAO EXOTERMICA
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Equilibrio Quimico - relagdo entre AG e K

Relembrando: Energia livre de formagdo de uma substancia AG° : energia livre associada a formagdo de uma
substancia a partir de seus elementos em estado padrao.

Estado da matéria Estadc padrdo

Sélido Sélido puro a pressdo padrdo
(p° = 1 bar)

Liquido Liquido puro a pressdo padrao
(p° = 1 bar)

Gas Estado (hipotético) da

substancia pura a pressao
padrdo (p° = 1 bar),
apresentando comportamento
de gas ideal

Solugdo Solvente: substancia pura a
pressdo padrdo (p° = 1 bar)
Soluto: estado (hipotético) do
soluto na concentragao padrdo
(c® = 1 mol L™1), pressdo
padrdo (p° = 1 bar), e
comportando-se como numa
solugdo infinitamente diluida.

Normalmente adota-se T = 25°C como temperatura
convencional para tabelar dados. Porém, na maior
parte do tempo precisaremos calcular o valor de AG
associados a reacdes quimicas que estao ocorrendo
em outras condi¢des, que nao as condi¢des padrao!!!

N3ao se atribui variacao de concentracao para
solidos e liguidos PURQS, considera-se que
aumento de massa é acompanhada de aumento
proporcional de volume, portanto nao se altera a
relacao. Por definicao, entao:

a =1

1 bar e 1 mol L' s3o condicGes padrao adotadas por
definicdo. Levam as relacdes EM SITUACAO DE
IDEALIDADE:

_pr __P
ag — E — 1 bar - a, = Pparcial/bar
Cc
_ o _ _
A, — C/C = Tmol L_leas(ﬂ: c/mol L1
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Equilibrio Quimico - relagdo entre AG e K

* A constante de equilibrio K é uma grandeza que pode ser medida experimentalmente
*  AG{ ou seja, os valores padrdo, sdo tabelados
* Portanto, relacionar essas duas grandezas conhecidas nos permite calcular valores de AG para reagcdes que

estao ocorrendo fora das condi¢bes padrao (a maioria dos casos!)

4

AG = AG® + RTInQ

* Nas condi¢Oes padrao, a * FORA das condigoes padrao, * No equilibrio:
concentragao (atividade) de temos que calcular Q e, a * Q = K.(K,)eAG = 0!l
TODOS os reagentes e partir da relacao acima e de
produtos é 1 (vide tabela do dados de AG° tabelados, AG = AG" + RTInQ
slide anterior) * Podemos calcular qualguer 0= AG°+ RT InK

e EntdaolnQ = 0 valor de AG AG° = —RT InK

AG = AG°
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Equilibrio Quimico - relagdo entre AG e K

AG° = —RT InK

Essa relacao € MUITO importante:

1. Permite relacionar a constante de equilibrio com a espontaneidade da reacao

2. Permite relacionar a constante de equilibrio K com valores de entropia e de entalpia a partir da

expressio AG = AH - TAS.
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Equilibrio Quimico - relagdo entre AG e K

AG° = —RT InK

1. Permite relacionar a constante de equilibrio com a espontaneidade da reacao

* AG < 0 - reacgdo espontanea * AG > 0 - reacdo ndo-espontanea
ParaAG < 0 > InK > 02>K > 1 ParaAG > 0 2 InK < 02K < 1
. K = [produtos] .« K = [produtos]

[reagentes] [reagentes]

* Entdo, para K < 1 - [reagentes] > [produtos]
* Entdo,para K > 1 - [produtos] > [reagentes]

Em reacdes ndao-espontaneas, a posicao de equilibrio
Em reacOes espontaneas, a posicao de equilibrio esta deslocada no sentido dos REAGENTES!
esta deslocada no sentido dos PRODUTOS!
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Equilibrio Quimico - relagdo entre AG e K

AG° = —RT InK

2. Permite relacionar a

constante de equilibrio K com Vamos reescrever:
valores de entropia e de
entalpia a partir da express3o *InK = —AG°/RT *COMOAG = AH - TAS
AG = AH - TAS
In K AH° H AS°
n = —
RT R

Em duas temperaturas diferentes, T; e T, e assumindo que AH® e AS° ndo variam
muito com a temperatura:

— AH® N AS°
T TR TR lnﬁ:AHo{l_i}
l K AHO N ASO Kl R Tl T2
n Ko =—

: RT, R
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Equilibrio Quimico - relagdo entre AG e K

K, AH°{1 1}

In —2 — _
K, R \T, T

Se reagdo endotérmica: AH° > 0 Se reagao exotérmica: AH° < 0
1 1 1 1
SeT, > Ty _)T_2<T_1 SeT, >T; —>T—2<T—1
In—=> 0 In—=< 0
Ky K1
K> K>
—=>1->K,>K; —=<1-K,<K;
K K,
O aumento da temperatura O aumento da temperatura favorece a
favorece a formacao de produtos formacao de reagentes se a reacao é
se a reacao é endotérmica. exotérmica.
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