Capitulo 4 - Equilibrio em
reacoes quimicas -
Equilibrio quimico

4.1 - Avariacao de energia de Gibbs padrao e a constante de
equilibrio

4.2 Efeito da temperatura sobre a constante de equilibrio

4.3 - Avaliacao das constantes de equilibrio

4.4 - Relacao entre as constantes de equilibrio e a composicao
4.5 - Conversoes de equilibrio em reacdes isoladas




EQUILIBRIO QUIMICO NUMA MISTURA DE GASES IDEAIS

Para um gas 1deal, conforme equagao (12):

ui = uf(T) + RTInp; (35)
Considerando a reacdo quimica:
aA + BB — yC+ 6D
onde A, B, C ¢ D sado substancias quimicas ¢ o, [, ¥ ¢ 6 sdo os cocficientes estequiométricos.
AG = yuf + yRT Inp, + 6uf + 6RT Inpp — aul — aRTInp, — fug — BRT Inpg
AG = yul + Sup — (aps + Bug) + RTy Inpe + 8 Inpp — (alnp,s + B Inpp)]
Seja:
AG® = yug + dup — (apuz + fug) (36)
Onde AG® ¢ a energia de Gibbs padrio da reacdo.
¥ &
AG = AG® + RTIn®%5 (37)
PaPp
O argumento do logaritmo € denominado quociente proprio das presses, QP:
V..
PcPo
= 38
@ pipg (38)
AG = AG° +RTInQ, (39)
Da equacdo (33), no equilibrio AG = ():
¥ &
0 = AG® + RT In Bele(Po)e (40)

(p)%(pg)t

O quociente das pressdes no equilibrio ¢ denominado constante de equilibrio

pressoes:

— (pc)k (pp)2
P (pa)pe)t

[ AG® = —RTInK, |

e

em funcio das

(41)

(42)



EXEMPL(): Para a reacio:

1 3
a constante de equilibrio é 6,59 x 10™ a 450°C. Calcule a energia de Gibbs padrio da reacio.

Solucdo:
AG® = —RTInK, = — (8,314 ]/Kmol)(723 K) In 6,59x1073
AG® = —(6010 ]J/mol)(-5,02) = 30200 ]J/mol

Temos que a energia de Gibbs de formagdo do amoniaco a 450°C é 30200 Jimol.




EQUILIBRIO QUIMICO NUMA MISTURA DE GASES REAIS

A energia de Gibbs molar para um gas real ¢:
u=u’(T)+RTInf
(Inde fe a fugacidade do gas

Assim, para uma reacdo quimico envolvendo gases reais, a constante de equilibrio em funcéo das
fugacidades sera:

— UC}:{JPD}E (43]
(FE(rB)E
| AG® = —RTInK; (44)

Para os gases reais, € 0 Kye ndo K, que ¢ uma fungdo apenas da temperatura.

AS CONSTANTES DE EQUILIBRIO Kx e Ke

E, algumas vezes, vantajoso exprimir as constantes de equilibrio para sistemas gasosos em
termos das fragdes molares ou das concentragdes molares em vez das pressdes parciais. A pressao
parcial p;, a fracdo molar x; e a pressio total p sdo relacionadas por p; = xp.

_ ®oepple _ Geplolepple _ (dep)e | (y+5-a—p)
P pa%me):  (xap)Eep)t  (x)%(xp)f

A constante de equilibrio em termos das fragbes molares € dada por:

(xc)(xp)E _

K, = XClelble 45
T (x)%xg)? (45)
K, = K,p®" 46
p = RxP (46)

K, ¢ independente da pressao, ¢ dependente da temperatura.

K, ¢ dependente da pressdo e da temperatura, a menos que Av = ().




A DEPENDENCIA DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO COM A TEMPERATURA

A constante de equilibrio pode ser escrita como:
AG,

In Hp = Tl (4'9‘]
Derivando:
dinkKp _  1d(AG°/T)
dr =~ R dT (50)
Da equagdo (32), AG® = ¥; v; 1;°. dividindo por T:
AG®
= Yivi (5 (51)
Denvando:
d(AG°/T) _ d(u®/T)
=LV (32)

Onde w;° sdo as enﬁrgias de G1bbs padrdes molares das substancias puras.
EEG:'T}

Sendo:

. equacdo de Gibbs-Helmholtz




Usando os valores molares na equacdo de (Gibbs-Helmholtz, obtemos:

d(u;®/T)/dT = —H{ /T*

d(AGY/T) _ 1 0 _
—— =SVl =—— (53)
dink AHY dlog K AH®
L ou —=2 = (54)
dT RTZ dT 2,303RTZ2

A equacdo (54) também ¢ chamada de equacdo de Gibbs-Helmholtz.

Se a reagdo for exotérmica, AH” sera negativo ¢ a constante de equilibrio diminuira com o
aumento da temperatura. Se a reagdo for endotérmica, AH? sera positivo e K, aumentara com o
aumento da temperatura.

Como d(1/T) = -(1/T")dT, podemos substituir dT = -Td(1/T).

Uma forma conveniente para se colocar num grafico:

[dlnﬁ.’p =8 Mg () ]

dink,  AH° dlogk, _ AH®
[ dy/T) R ] ol [ d(1/T) E.EHEHJ (33)

Um grifico de In Kp contr 1/T tem um coeficiente angular igual a -AH°/R




Obtendo-se os valores de AG® a varias temperaturas ¢ um valor de AH? de um grafico baseado
na equacdo (55), pode-se calcular os valores de AS® a cada temperatura, a partir da equacéo:

AG° = AH® — TAS® (56)
A constante de equilibrio pode ser escrita como uma fungdo explicita da temperatura.

Suponha que numa certa temperatura T, o valor da constante de equilibrio seja (K), e que em
qualquer outra temperatura T o valor seja K.

ln.il'.' T AH®
hngiyy d(nkKp) = [ 2=d (57)
InK, - In(K,) = [ f‘; dT
[1:1 Kp = In(Kp), - (-7 J‘ (58)

Se na equagdo (49), InK, = —% . fizermos AG® = AH® — TAS® -

InK, = — 224 =2 (59)




EQUILIBRIO ENTRE GASES IDEAIS E FASES CONDENSADAS PURAS

Todas as substincias presentes numa Gnica fase

EQUILIBRIO

As substincias participantes do equilibrio
quimico estdo em mais de uma fase

A decomposicio da pedra calciria
CaC0s(s) = Ca0(s) + CO2(g)

Condigao de equilibrio:
[n(Ca0,s) + u(COz, g) — u(CaC03,5)]eq = 0 (60)

Para cada gas presente no equilibrio, y; = u(T) + RT Inp; e para cada liquido ou solido que
esteja presente no equilibrio, y; = p(T) , uma vez que a energia de Gibbs para fases condensadas ¢
praticamente independente da pressdo:

[1(COz, 8)]eq = 1°(COz 8) + RT In(pco,),
u(CaC03,s) = u?(CaC04,s) u(Ca0,s) = u°(Ca0,s)

Temos:
u°(Ca0,s) + pu°(COz, g) — p°(CaC0;,s) + RT In(pco,), = 0
AG® + RT In(pco,), = 0 (61)

A constante de equilibrio € simplesmente: K, = (Pr:r:rz)

N

e



A constante de equilibrio contém apenas a pressdo do gas; entretanto, AG? contém as energias
de Gibbs padrdes de todos os reagentes e produtos.

Valores tabelados a 25°C:

Substdncia CaC05(s) CaO(s) CO,(g)
u° /(k]/mol) -1128.8 -604.0 -394.36
AHP /(k]/mol) -1206.,9 -635,09 -393.51
Assim, para a rea¢ao,
AG° = —604,0 — 394,36 — (—1128,8) = 130,4 K]/mol
AH? = —635,09 — 393,51 — (=1206,9) = 178,3 K]/mol
A pressdo de equilibrio € calculada pela equacgédo (61):

e ), & _AGO _ 130.400 J/mol _
Pco,), = T RT = (8314 J/Kmol)(298,15K)

Ky = (Pco,), = 1,43x1072 atm

-52,6

Para calcular a pressdo de equilibrio a uma outra temperatura, por exemplo, 1100 K, usando a
equacao (58):

AH®
ln(pcoz)lmo = ln(pCoz)zga R (% - T_lo)

178.400 J/mol

1 1
ln(pc"z)uoo =—526- 8,314 ] /Kmol (11001{ " 298 K) =017

(Pcoz)1100 = (0,84 atm




Equilibrio liguido-vapor
Um exemplo importante de equilibrio entre gases 1deais e fases condensadas puras ¢ o equilibrio
entre um liquido puro e seu vapor:

A() = A(g)
Seja p a pressdo de vapor do equlibrio, entdo:
K,=p e AG° =u°(g)— u°(l)
Utilizando a equagao de Gibbs-Helmbholtz, (55):

dl"p — ﬁHﬂvap
dT RT? (62)

Equilibrio solido-vapor
Essa € a equacio de Clausius-Clapeyron e relaciona a dependéncia da pressdo de vapor de um
liguido com o calor de vaporizagdo. Uma expressdo semelhante vale para a sublimagdo de um solhido.

As)=Ag); K,=p e 4G°=p°(g)— k°(s)

dlnp _ AH"gup
dT = RTZ2 (63)

Em qualquer caso, vaporizacdo ou sublimacdo, um grafico de In p contra 1/7 sera praticamente
linear, com coeficiente angular dado por —AH? /R .




REACOES ACOPLADAS

Algumas vezes acontece que uma reacdo que seria util para produzir um determinado produto
tem um valor de AG positivo.

Por exemplo, a reacdo:
TiO,(s) + 2Cl;(g) — TiCl, (1) + 0:(g) AG3gg = +152,3 k] /mol
Seria altamente desejavel para produgdo do tetracloreto de titdnio a partir do dioxado de titdnio. O
valor altamente elevado de AG” indica que, no equilibrio, apenas tragos de tetracloreto de titdnio e
o0x1génio estardo presentes.

Aumentando-se a temperatura, aumentara o rendimento em tetracloreto de titdnio, mas ndo o
suficiente para tornar a reagdo atil. Mas, se essa reacdo for acoplada com outra reacdo envolvendo um
AG mais negativo que —152.3 kl/mol, entdo a reagdo composta podera seguir espontaneamente. Se
desejarmos conduzir a primeira reagdo, a segunda equacdo devera consumir um dos produtos. Como o

tetracloreto de tithnio € o produto desejado, a segunda reacdo precisa consumir oxigénio. UUma
possibilidade razoavel para a segunda reacio ¢:

C(s) + 0,(g) — €0,(g) AGZg = —394,36 k] /mol
A reacdo global é:
C(s) + TiO2(s) + 2Cly(g) — TiCly(1) + CO,(g) AGTqg = —242,1 k]/mol

Como a reacdo global tem AG? altamente negativo, ela € espontinea.




Exercicios
11.8 A 500K temos os seguintes dados:

Substincia | AHS.0/(kJ/mol) 200/(J/K mol)

Hi(g) 241 221,63
H.(g) 5,88 145,64
I 2(8) 69075 2 79.94

Um mol de H, ¢ um mol de 1, sio colocados em um recipiente a 500 K. A essa temperatura, apenas os
gases estio presentes ¢ o equilibrio

2HI(g)

H,(g) + 1,(g)

¢ estabelecido. Calcule K ,, a 500 K, ¢ a fragdo molar de HI presente a 500 K ¢ 1 atm. Qual devera ser
a fragio molar do Hl a S00K ¢ 10 atm?

11.15 A 25°C temos os seguintes dados:
Composto AG,/(kJ/mol) AH;/(kJ/mol)

C,Hy(g) 68,1 52,3
C;H:(S) 2(”.2 226,7

a) Calcule Kp, a 25°C, para a reagdo: C,H, (g) = C, H, () + H, (®.

b) Qual deverd ser o valor de Kp, no caso de 25 porcento de C,H, estarem dissociados em C,H, ¢
H,|, 2 uma pressio total de | atm?

¢) A que temperatura Kp tera o valor determinado em (b)?




Respostas

11.2 [p/atm, u/(k)/mol)]: (4, —18,2); (2, —148); (10, - 10,8); (100, —5,1)
11.3 (a) -344kJ (b) -473kJ (c) -129kJ
114 (a) 18,7 J/K (b) -558 kJ
() e (d) (§/mol, &G, /kJ, G/kJ); (0, - 5,58, =5,58); (0,2, —7,57, —14,17);
(04, -7,81, —210); (0,6, —6,97, —26.8); (0,8, —4,90, —31,3); (10,0, -330)
() &, =0939mol;G = —332k)
ILS (a) aGp s = 12RT{{In} + [(8 - n)/12] In[(8 — n)/12] + (n/12) In(n/12)} (b) n = 4 mol
(€) —2,74 k)/mol
1.7 @) G = sy + Mg + ¢AG® + 2RTTIn p + (1 — &) In k1 - +¢&g
(b) G =t + Uiy + EAG® + RT(1 =OIn(l - ) +2%In2¢ — (1 + &) In1 +0+
(1+¢{np)
IL8 K, = 112,9; x;y = 0,842; idem 2 10 atm.
119 (a) 1,6 x 1075, 1,6 x 10°* (b) 1 atm: 0,999969; 10 atm: 0,99969
(€) K,=62x107%; K, =15 x 10~* :
11.10 (a) 6,6 x 10~%% (©) K, =33 x lO'”;K, = 1.6 x 10”%¢
TLI1 509 x 107%:236 x 107> 1112 (a) 0,186 (b) 0378 (c) 0,186  11.13 1,3 x 10-¢
1114 (a) AG® = 37 kJ/mol; AH® = 88 kJ/mol (b) 19 (¢) | atm: 0,975; 5 atm: 0,890
1115 (a) 1,906 x 10~ 33 (b) 0,06667 (c) 1300K 1116 (a) 6,89 x 1073 (b) 1350 K
117 11,1 k)/mol
1118 (a) 0982 (b) AH® = 88,9 kJ/mol; AG® = —249 kJ/mol; AS® = 175,7 J/IK mol
1L19 (a) 0,64 (b) 3,0 kJ/mol 11.20 (a) 0,14 (b) 20 x 107'* (c) 101 kJ/mol
11.21 (a) 0,379; 1,28 (b) AG%p = 5,65 kJ/mol; AG3oo = — 1,64 kJ/mol: AH® = 56,7 kJ/mol
11.22 (a) 1,40, —2,80 kJ/mol (b) —-29,72 kJ/mol 11.23 5,7 kJ/mol
11.24 (a) 8,6 x 10°* (b) 32x 10°* (c) “x)sm=5“x31 atm
11.25 40,888 kJ/mol 11.26 3,23 kJ/mol
11.27 (a) —19,0 kJ/mol; 0,765 kJ/mol; —22,6 J/K mol (b) 0474
11.28 (a) 3,851;1,563 (b) = 12,78 kJ/mol; —21,42 J/K mol (¢) —6,40 kJ/mol
11.29 MgCO,: 570 K ; CaCO,: 1110 K:SrCO,: 1400 K ; BaCO,: 1600 K

£" Ao -—
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