Principios de equilibrio quimico



Reacdes Quimicas

Reagentes — Produtos

Ocorre?

Ocorre em que Ocorre i‘ZDm
extensdao? C]I..IEI
velocidade?

(quanto forma?)
(rapido/lento?)



CaCO,(s) + 2 HCl(ag) —> Ca?**(aq) + 2 Cl(aqg) + CO,(g) + H,O(l)

Ocorre? v’ Uma reacao sspontinea nao significa

necessanamente uma I'!.‘8¢$O netantanea

Ocorre em que

extens3o? v'Completamente

Ocorre com qual

velocidade? Moderada/Rapida

Um processo espontanso e um néo es-
pontanso

O Harry Bras Pubiescn angirstreety iy New Yosar
Mg

Reacao inversa:

Ca?*(aq) + 2 Cl(ag) + CO,(g) + H,0(l) - CaCO,(s) + 2 HCl(aq)

Ocorre? X




https://pt.wikipedia.org/wiki/Fenolftale%C3%ADna



y O Completa
CaCO;(s) + 2 HCl(ag) > Ca**(aq) + 2 Cl(aq) + CO,(g) + H,0(l) Q Irreversivel

E a reacdo com a fenolftaleina?

pH <0 0-8.2 8.2-12.0 =>12.0

Condigoes  fortemente acida | acida ou proximo do neutro basica fortemente basica
Cor laranja incolor rosa a magenta incolor O Incompleta

gl

O Reversivel

https://www.emsintese.com.br/2018/como-fazer-fenolftaleina-um-indicador-de-ph/



H

2q) Tt Ixg ™

2 HI

(g)

T=525°C

Hi

Ocorre? v

Ocorre em que
extensao?

Ocorre com qual
velocidade?

v Parcialmente

Moderada

inic.

1x102 M

1x10° M

HI

final

0.3x102 M

0.3x10*M

1,3x102 M




H,= O
12= O
Hi= @
T= 525 oC

HI

inic.

2x102 M

Ocorre?

Ocorre em que
extensao?

Ocorre com qual
velocidade?

v'Parcialmente

Moderada

Hi

I,

final

1,3x102

0,3x10* M

0,3x102 M




Hygy + Iy — 2 Hlg,

2 Hlg — Hyg + Iy
d Incompleta

d Reversivel

d Controle Termodinamico

Hygy + Inqy = 2 Hlg,

H

Formacao HI

Decomposicdao HI




Macroscopicamente o estabelecimento do equilibrio quimico pode
ser observado através do estudo da cinética da reacao

t=0
H,= 1,0 mol L
I,=1,0 mollL?

HI=0

concentration
mol L1

Ho + 1o —» 2 HI

HI

H2, 12 equilibrium
state

time >



t=0

HI= 2,0 mol L1
H=0

I,=0

2HI > Ha+ 12

concentration

mol L1 -

Ho, I2 equilibrium
state

fime —



mesma composicao no
estado de equilibrio

] H | y
concentration g*lz—»aH 2 Hi > Hp+ I
mol L1 : ¥ «
equiibrium H2, Iz equildium
state 4 atate
time —
mesma COﬂ’\pOSICZO no
estado de equilibrio
v = velocidade da reagao Portanto, no estado de equilibrio:

vREﬂgﬁD_Dil‘Etﬂ = “fﬂeai;ﬁﬂ_lnversa




Reacdo em equilibrio

Processo reversivel no qual as quantidades
dos reagentes e produtos ndo mudam apos

ter sido estabelecido o estado de equilibrio
em uma determinada condicao

"Se for imposta uma alteracdo, de concentracoes ou de
temperatura, a um sistema quimico em equilibrio, a
composicdo do sistema deslocar-se-d no sentido de
contrariar a alteragdo a que foi sujeita.”

Henri Louis Le Chatelier
(1850-1936)

“Quando um sistema esta em equilibrio quimico, uma variagdo em um dos
pardmetros do equilibrio (concentragdo ou T) produz um deslocamento em uma
diregcdo de tal modo que, esse deslocamento leva a uma variagéo de sinal oposto

ao parG@metro considerado.”



Equilibrio Quimico

e (O estado no qual todas as concentracoes de produtos e
reagentes permancem constantes com o tempo.

e Movimento continua em nivel molecular.

e Equilibrio n3o é estatico, mas sim uma situacao dinamica.

Equilibrio é:

e Estatico macroscopicamente.

e Dinamico microscopicamente.



A Expressao para Constante de Equilibrio K

Direta:  CO(g) + 2 H,(g) 5 CH,OH(g)  \elocidade R, = k,[CO][H,]?
Reversa: CH,OH(g) — CO(g)+2H,(g) \Velocidade R, = k,[CH,OH]
Equilibrio:
Vel. Ry, = Vel. R, CO(g) + 2 Hz(g):l=CH3OH(g)

k,[CO][H,]?= k_l[CH3OHj

Constantes de velocidade<£1 — [CH3OH] — Constante de equilibrio termodinamico
iny B 2 C K maiusculo, ¢ representa concentragao
k minudsculo k-l [CO] [HZ] P c




Expressoes Gerais

a, b, g e h sao os coeficientes estequiométricos da reacao

o [G]g[H]h
Constante de Equilibrio = K_= AF[B] -
Termodinamica )
aG g aH
Constante de Equil. = K_ =
g eq (aA)a(aB)b

: [B] -@[B] cg? estado padrdo de referéncia

cg’
Atividade de B Coeficiente de =1 mol L (cond. ideais)
atividade de B




Algumas conclusdes sobre a expressao de equilibrio

e Expressao de equilibrio de uma reacao é o inverso
daquela referente a da reag¢ao escrita no sentido inverso.

e Quando uma reacao balanceada for multiplicada por um
fator n, a expressao para a constante de equilibrio sera
igual a expressao original elevada a poténcianK_ . =
(K,

riginal)n.



Constante de equilibrio da reacao

depende somente da temperatura
€ adimensional porque no caso de gases cada termo de pressao esta dividido

por 1 bar, e no caso de solugcOes, cada termo de concentracao esta dividido por
1,0 mol/L




Numa determinada temperatura, K tera sempre o
mesmo valor independentemente das quantidades
iniciais de reagentes e produtos.

Para uma rea¢ao, numa determinada temperatura,

pode haver varias posicoes de equilibrio, mas

apenas um valor de K.

= Posicao de equilibrio € um conjunto de
concentragoes em equilibrio.



Concentracdes Inicial e ¢

¢ Equilibrio Para

H,(g) + 1,(g) & 2HI(g) a 445°C

Inicial Equilibrio K
(B, | [L] | [HD | (] | (L] | (ED [ or- 00
0,50 0,50 | 0,0 | 0,11 |0.11| 0,78 [09[101’]7;)];1]:
0,0 | 0,0 |0,50/0,0550,055 0,39 | o=l
0,50 | 0,50 | 0,50 0,165(0,165| 1,17 | iz
10| 05 | 0,0 | 0,53 |0,033] 0,934 wff;f;ﬂ;;




Combinando Expressoes

N,O(g) + %0,=== 2NO(g) K.=?

140, == o ergras < | [NO]
N,(g) + ¥20,=== N,0(9) KC(Z)_ 2.7x10™%8 = UNZ][OZ]

O]
N,(g) + O,===2 NO(g) K= 4.7x103 = [[ ][0\
2

[NOJ? [N,I[O,]* 1
K.= = — K = = i
C [NZO] [02]1/2 L [NZO] } c(3) KC(Z) 1.7x1013




Gases: A constante de Equilibrio, K;

* Mistura de gases sao solucdoes como as de liquidos.
* Use K,: baseada nas pressées parciais dos gases.

2 SO,(g) + O,(g) == 2 S0,(9) K = [SO,*
i BT [SO,][0,]
[S0,]= Ms9s = Psos [50,]= M50z = Psop
V  RT V  RT

No Po
O - 92 = _ Y2
[O2] V  RT



2 S0,(g) + O,(9) === 2 SO4(9)

Poo, | A°
[SO,] [ﬁ% (bl
KC — 23 = > — 5203 RT
[SO,J*[O,] [Pso% Po, Pso, Po,
RT) RT - /
K. = Ko(RT) Kp = K(RT)

Kp = K (RT)®"

An = soma dos coeficientes dos produtos gasosos menos a soma dos
coeficientes dos reagentes gasosos. —>: 2—-(2+1)=-1



A Relagao entre K and K|,

K, = K (RT)2n

An = soma dos coeficientes dos produtos gasosos
menos a soma dos coeficientes dos reagentes gasosos.

R =0.08206 L-atm/mol-K
T = temperatura (em Kelvin)



Equilibrio Homegéneo

 Equilibrio homogéneo — envolve a mesma fase:

N,(9) + 3H,(g) == 2NH,(9)
HCN(aq) — H"(aq) + CN(aq)

Equilibrio Heterogéneo

« Equilibrio heterogéneo — envolve mais do que uma
fase:

2KCIO,(s) == 2KCI(s) + 30,(q)
2H,0(l) == 2H,(g) + O,(9)



Equilibrio Heterogéneo

- Aposicao de um equilibrio heterogéneo nao depende
das quantidades de sélidos e liquidos puros presentes.

= A concentracdo de solidos e liquidos é constante.

2KCIO4(s) —= 2KCI(s) + 30,()

3

K=10,]



Equilibrio Heterogéneo

A quantia de C ¢
A Heterogeneous Equilibrium diferente, mas as

quantias de CO ¢ CO,
permanecem iguais.
Portanto a quantia de C
nio afeta a posi¢io do
equilibrio.

Same [ CO, |
and [CO]

Same
temperature

[co, ]
K, =12
v [coF
{ 2C0(g) == CO,(g) + C(s) |
Copyright © 2008 Pearson Prentice Hall, Inc. K _ PCOZ




Valor Numeérico da Constante de Equilibrio

TABLE 16.3 Equilibrium Constants of Some Common Reactions

Reaction Equilibrium constant, K,
2 Hy(g) + O,(g) == 2 H,0(l) 1.4 x 10Pat 298 K
CaCO4(s) == CaO(s) + COx(g) 1.9 X 10at 298 K

1.0 at about 1200 K
2 S05(g) + O,(g) = 2 S04(g) 3.4 at 1000 K
C(s) + H,0(g) == CO(g) + H,(g) 1.6 X 10-Vat 298 K

10.0 at about 1100 K




Qual o significado da magnitude de K, ?

Reactants | —— | Products

(a) Ky =1
[CI[DY !

" [AF(BT

Feactants | —= ‘ Products

(b) Koy =<1



Exercicio

Considere a reacdo a 298 K:
Fe3+(aq) + SCN-(aq) — FeSCN2+(aq)

6.00 M Fe3*(aqg) e 10.0 M SCN-(aq) sdo misturados
numa temperature determinada. A concentracao de
equilibrio de FeSCN-4*(aq) € 4.00 M.

Qual o valor da constante de equilibrio da reacao?



Fe3*(ag) + SCN-(ag) — FeSCN>2*(aq)

Inicio 6.00 10.00 0.00

Reacao —4.00 —4.00 +4.00

Equilibrio 2.00 6.00 4.00
| FeSCN*" | _ [4.00] 0333

" [Fe*|[SCN] ~ [2:00][6.00]



Extensao da Reacao

 Valor de K muito maior do que 1: no equilibrio
0 sistema de reacao consistira principalmente
de produtos — posicao de equilibrio deslocada
para a direita.

= Reacao tende a proceder completamente.

 Valor muito pequeno de K significa gue no
equilibrio o sistema consiste principalmente de
reagente — posicao de equilibrio deslocada para
a esquerda.

= Reacao nao ocorre significativamente.



O Quociente de Reacao, Q:

Prevendo a Direcao da Reacao.

aA+bB =gG+hH

a, b, g e h sao os coeficientes estequiométricos da reacao

O quociente de reacao Q é calculado apds um tempo t qualquer de reacao:

GJo[H]"
0 - LGletAl No equilibrio, Q, = K

~ [A]"[B)




Quociente de Reacao

__[GIHI
[A]"[B]¢

Qe

Ky
CO(g) + 2 Hy(9) 5= CH;0H(9)

(a) (b) (c) (d) (e)
Initial condition: Pure “Left” of Equilibrium “Right” of Pure
reactants equilibrium equilibrium products

C

Reaction proceeds —— — — -
to the right to the left

V

>
I

S

Reaction quotient, QC =0 < K



Quociente de reacao, Q

Q = K; Sistema em equilibrio. Ndo ocorrera
desolcamento.

Q > K; Sistema se desloca para a esquerda.

= Consumo de produto e formacao de
reagente, até atingir o equilibrio.

Q < K; Sistema se desloca para a direita.

= Consumo de reagentes e formacao de
produtos, até atingir o equilibrio.



Alterando as Condicdes de Equilibrio:

O Principio de Le Chatellier

* Quando um sistema em equilibrio for submetido a variacao
de temperatura, pressao ou concentracao (reagentes e
produtos) o sistema respondera atingindo um nova estado
de equilibrio para atenuar o efeito da “forca” externa
atuando sobre ele.



1. EFEITO DA CONCENTRACAO NO EQUILIBRIO QUIMICO

O sistema se deslocara no sentido contrario ao
componente adicionado. Se um componente for removido,
o deslocamento sera no sentido de reposicao.

H,(g) + I,(g) < 2HI(g) a 445°C

Inicial Equilibrio K
[Hal | (L] | [HI] | [Hy] | [L] | [HI] K=[IEIH]?I]
- Co,so 0,50 | 0,0 [ 0,11 |0,11| 0,78 | Fhrt=50
1,0 | 0,5 | 0,0 | 0,53 [0,033] 0,934 [0,[50?:]9;)1];3]=50




2. EFEITO DA PRESSAO NO EQUILIBRIO QUIMICO
3H,(g) +N,(g) =——= 2NH;(g)

O gue acontece com o equilibrio, se P for aumentada, causando diminuicao de volume (lei de Boyle)?

-'_'_,—I—\—\_\_\-.H_'_'_,—I_\—\_\_\_\‘.
-l—\____—l—-\-‘—-—\_,—-'-'-

sl

harer walume & ¥ %
- -

Pressda menot .
Pressio mador

g

Resposta: desloca para o lado onde ha o menor numero de moléculas, portanto, aumentard a formagdo de NH,

| Menor volume

&

A resposta do sistema esta sempre vinculada a concentragao
Concentracdo = numero de moléculas / volume

No equilibrio, a concentracdo de todos (NH;, H, e N,) aumentardo porque o volume diminuiu, mas
teremos mais NH; e menos H, e N,
O aumento de volume (diminuicdao de P) causara efeitos opostos.




H,(g)+1,(g) <——= 2HI(g)

Qual seria a resposta do sistema em equilibrio, se o volume fosse diminuido (aumento de P)?



Qual seria a resposta do sistema em equilibrio, se P fosse aumentada
pela adicao de um gas inerte, se o volume for mantido constante?

3H,(g)+N,(g) =—= 2NH,(g)
S

As concentragdes de NH;,H, e N,, ndo sdo afetadas pela adicdao de um gas inerte
porque V nao foi alterado.

Conclusoes:

» Adicdo de gds inerte ndo altera a posicao de equilibrio (altera a pressao total do
sistema).

» Diminuicdo do volume: deslocamento para o lado que produz menos moléculas.



3. EFEITO DA TEMPERATURA NO EQUILIBRIO QUIMICO

3H,(g)+N,(g) == 2NH,(g) AH =-92.2 kI

Diminuicao de T - desloca o equilibrio no sentido exotérmico
Favorece a formagao de NH,
Consequéncia: Aumento da constante de equilibrio

2NH; (8) =—= 3 H,(g) + N, (g) AH =+92.2 kJ

Aumento de T - desloca o equilibrio no sentido endotérmico
Favorece a formagao de H, e N,
Consequéncia: Aumento da constante de equilibrio




Efeito do Catalisador Sobre o Equilibrio

 Um catalisador atua no mecanismo da reacao,
diminuindo a energia de ativacao.

* Um catalisador nao tem nenhum efeito sobre a
condicao de equilibrio.
* No entanto, o catalisador altera a velocidade com a qual o
equilibrio é atingido.



Referéncia

Equilibrio quimico

141
14.2
14.3
144
14.5

Conceito de equilibrio e de constante de equilibrio
Expressoes para a constante de equilibrio

Relagdo entre cinética quimica ¢ equilibrio quimico
Que informagdes a constante de equilibrio fornece?

Fatores que afetam o equilibrio quimico

O equilibrio quimico € um exemplo da equilibrio dindmico,
do tipo que este ma'abarista esta tentando alcangar aqui,
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