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PQI 3222 — Equilibrio quimico

Na aula de hoje:

= O cilculo de equilibrio quimico.

Mas antes...

= Potencial quimico de composto na mistura.

= Balanco de massa em meios reacionais.
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Potencial quimico de composto em mistura

= O potencial quimico nao € definido a menos de uma constante dependente da
temperatura.

= Ele é relacionado a um estado de referéncia na mesma temperatura.

" A relacao entre o potencial quimico em um determinado estado e o potencial
quimico no estado de referéncia € dada por meio da atividade.

w; (T, P,x) = [ (T, Pref, x"/) + RTlIna;
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Definicoes de estado de referéncia

= Misturas em fase liquida: composto puro em fase liquida, na temperatura do
sistema e pressao igual a 1,0 bar:

ub(T,P,x) = puk(T, P = 1,0 bar,x]*’ = 1,0) + RTlna;
= Em algumas situagoes, a atividade pode ser aproximada pela fracao molar:

uk(T,P,x) = b (T, P = 1,0 bar,x]*/ = 1,0) + RTlnx;
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Definicoes de estado de referéncia

= Misturas em fase vapor: composto puro em estado de gas ideal, na
temperatura do sistema e pressao igual a 1,0 bar:

W (T,P,y) = u/ (T, P = 1,0 bar,y"® = 1,0) + RTIna;

" Em pressoes baixas, a atividade pode ser aproximada pela pressao parcial em
bar:

v v _ ref _ ylP
.u'L (T, P, y) — lul (T’ Pref - 1’0 bar’ yl B 1,0) + RTln <1,0 baT’>
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Definicoes de estado de referéncia

= Sistema em solugao aquosa: composto diluido em solucdo aquosa ideal e
concentra¢cdo unitdria, na temperatura do sistema e pressao igual a 1,0 bar:

,uf‘q(T, P,c) = q(T pref = 1,0 bar, cr ' —10mol- L~ 1) + RTIng;

= Em concentragoes baixas, a atividade pode ser aproximada pela propria
concentragao:

u (T, P, c)
= aq(T pPref = 1,0 bar, crf =1,0mol - L™ 1)+RTln(

C; )
1,0 mol - L71
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Portanto

Existem estados de referéncia apropriados para cada tipo de sistema.

" O estado de referéncia sempre deve estar na mesma temperatura do sistema.

" O estado de referéncia tem pressdo e composicdo fixas e especificadas.

= Em muitos casos, a relagao entre o sistema e a referéncia, feita pela atividade,
resulta em uma equagao simples.
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Reagao quimica

= Uma reagao quimica “genérica” pode ser escrita como:
aA + bB = cC +dD
em que:
v A, B, C e D sdo as substancias
v' a,b, c e d sdo os coeficientes estequiométricos.

v" Convencionamos que os coeficientes estequiométricos dos reagentes
sao negativos, e dos produtos, positivos.
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Grau de avango de uma reagao quimica

= Define-se grau de avan¢o de uma reagao como:

n; —Tl?

X = Vi

em que v; é o coeficiente estequiométrico correspondente, e 1 é a quantidade
inicial do composto.

= O grau de avan¢o nao depende do composto escolhido;

= O grau de avanco pode ser negativo!
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Grau de avango de uma reagao quimica

= A quantidade de cada composto € fungao:
v de sua quantidade inicial, e
v" do grau de avanco da reagio:

n; = n? + VX
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Exercicio

= Seja a reagao de reforma do metano para produgao de hidrogénio, que ocorre em
fase vapor:

CH, + 2H,0 = CO, + 4H,

Um reator € alimentado com metano e agua em proporgao |:5. Caso 75% do metano
se converta em dioxido de carbono, qual a composigao final?
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Estado de equilibrio

= A pergunta fundamental:

Dada uma certa mistura reacional, mantida a uma temperaturaT e pressdo P
constantes, qual o estado de equilibrio correspondente?

= A resposta: o estado de equilibrio é dado pelo ponto de minimo da energia de
Gibbs.

G = G(T,P,n) = G(T,P,n° y)
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Calculando o equilibrio

= Escrevemos a forma geral de G, e explicitamos y e as atividades:

G = Z n]'u] = Z(leo + V])()(,Ll;ef + RTlna])
J J

que resulta em:

G = Zn ,u] f+)(Z1/]u] f+z(n + v, x)(RTIna;)
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Calculando o equilibrio

" Primeiro termo:
0,ref
2.mH)
J

= Esse termo é constante, e ndo altera o valor de y no ponto minimo! Pode ser
desconsiderado no calculo.
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Calculando o equilibrio

= Segundo termo:

x )
J

= O somatorio depende somente dos estados de referéncia. Ele é funcao somente da
temperatura, portanto. Pode-se escrever, simplesmente:

1 A.G"eT(T)
InK(T) = = vjujr.ef =" o
j
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Calculando o equilibrio

= Constante de equilibrio:

InK(T) = — = InK(Ty) — ——— T T_o

A.GT¢(T) AH™ (11
RT R

= Reagoes endotérmicas: K(T) aumenta com a temperatura

= Reagoes exotérmicas: K(T) diminui com a temperatura
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Calculando o equilibrio

" Terceiro termo:

Z (n](-) + vj)() (RTlnaj)

J

= A atividade também é fungao do grau de avango (por meio da composicao).

= Para uma dada condicao inicial (n;), cada grau de avanco fornece uma composicao
determinada e, portanto, um conjunto de atividades determinadas.
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Calculando o equilibrio

= Desse modo, a fungao que deve ser minimizada é:

g(x) = —xnK(T) + Z njlna;
J

= Vamos fazer um exemplo em conjunto.
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Exemplo

= Seja o equilibrio na formagao da amonia em fase vapor:

N, + 3H, = 2NH,

= A constante de equilibrio dessa reagao, tal como escrita, considerando o estado de
referéncia de gas ideal a 1,0 bar e temperatura T, € dada por:

1 1
InK (T) = 13,236 + 11051 X <7 - 298’15>
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Exemplo

= Considere que um reator catalitico tem uma alimentagao estequiométrica
(N,: H, = 1: 3). Considere que o reator opera a 700,0 K e 200,0 bar. Estime qual
sera a composicao de equilibrio.

= Na resolucgao, considere que a mistura em fase vapor se comporta como gas ideal,
mesmo nessas altas pressoes.
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Resolucao

" |nicialmente, precisamos estabelecer o que se chama de base de cdiculo.
" Podemos usar como base um valor de |,0 mol de N,.
= Construimos o balango de massa a partir da relagao geral:

n; =n?+vi)(
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Resolucao

" Desse modo:

ny, =1-x
ny, =3 —3x
Ny, = 2X

e (o que é também importante):

TlT=4—2)(
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Resolucao

= A fracao molar de cada componente € fungao do grau de avango, e € calculada por:

n;

yvilx) = —

nr

= Finalmente, a atividade também ¢é calculada por:

P
a;(x) = yi(x) <m>
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Resolucao

= Para resolver o problema, vamos fazer o diagrama da fungao de y:
g(x) = —xnK(T) + Z njlna;
j

usando as expressoes correspondentes.
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Resolucao

= Resultado do calculo para y = 0,589:

v, = 0,148
Vi, = 0,444

yNH3 = 0,408
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Para fechar...

= E possivel demonstrar que a condi¢io de equilibrio é dada pela igualdade:
Vj
KT =| ((a)
j

que ¢é a relagcao de equilibrio que todos conhecemos (chamada de lei de acdo de
massas). Pode-se usar os resultados do exercicio para verificar a igualdade.
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