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AN Equilibrio Quimico Mobdulo 8
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Equilibrio quimico, reversibilidade e concentragoes

Algumas reagoes atingem um estado no qual, macroscopicamente, nio ha
formacao de produto adicional, independente do tempo que se esperar.

HEssas reacoes parecem “parar no N,(g) + 3 Hy(g) E 2 NH,(g)

tempo” e mudancas macroscopicas

150 sio observadas. Sentido direto (formacao de produtos)

Do ponto de vista microscopico, duas 9 NHg(g) F_e> Nz(g) + 3 Hz(g)

reacoes acabam competindo dentro do

mesmo sistema. Sentido inverso (formacao de reagentes)

Ao atingir o equilibrio quimico, a velocidade dos dois sentidos se iguala.
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Equilibrio quimico, reversibilidade e concentragoes

Entao, embora nao ocorram mudancas macroscopicas, o sistema descreve duas
reacoes que ocorrem de modo a descrever um processo reversivel.

Ny(g) + 3 Hy(g) = 2 NH;(g)

Quando o equilibrio é
atingido, nao ha mudanca

Seta de equilibrio
resultante perceptivel de

(diferente da seta de

ressonancia, <) COMpOSICaO.

Todos os equilibrios quimicos sao, necessariamente, dinamicos.

Ou seja, reacoes quimicas que ndo respondem a mudancas de variavels de estado
nao sao consideradas reacoes em equilibrio.
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Equilibrio quimico, reversibilidade e concentragoes

CzHy(S) + (2 +y/2) O, (g) — CGH12O6(S) + 6 O, (g) — 2 NO, (g) = NyOy(g)

r CO,(g) + (y/2) HyO(1) 6 CO,(g) + 6 H,O(1)
_ Dimerizagao do NO,
Reacao de combustao Glicose exposta ao ar
Descreve um equilibrio
N3ao descreve um N3ao descreve um equilibrio (velocidades iguais e

equilibrio (composicao  (teacao é lenta e ndo atinge o

responde a variaveis de

nao é constante) equilibrio)

estado) 6
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Equilibrio quimico, reversibilidade e concentragoes

As concentracoes de espécies quimicas ' Quando se analisa as pressoes
em um estado de equilibrio podem ' parciais de cada gis no equilibrio,
ser descritas de uma forma conveniente: = nao ha um padrao percepitvel.

2 SO,4(g) + O,(g) = 2 SO4(g) A constante, K relaciona os valores:
p(SO,)/bar | p(0,)/bar | p(SO,)/bar o (pso/p°)

0,660 0,390 0,0840 (Pso,/1°)” % (o, /1°)

0,0380 0,220 0,00360

0,110 0,110 0,00750 Para 1= 1000 K, K permanece

0,950 0,880 0,180 constante independente da

Equilibio, 1000 K composicao inicial de gases. 7


https://www.codecogs.com/eqnedit.php?latex=K%20%3D%20%5Cfrac%7B%5Cleft(p_%7B%5Ctext%7BSO%7D_3%7D%2Fp%5E%5Ccirc%5Cright)%5E2%7D%7B%5Cleft(p_%7B%5Ctext%7BSO%7D_2%7D%2Fp%5E%5Ccirc%5Cright)%5E2%20%5Ctimes%20%5Cleft(p_%7B%5Ctext%7BO%7D_2%7D%2Fp%5E%5Ccirc%5Cright)%7D#0
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Equilibrio quimico, reversibilidade e concentragoes

(Psos/ po)2
(Pso./P°)” x (po,/p°)

A constante K nesse caso, relaciona as pressdes parciais (p/bar) de cada gis, a
pressao padriao (p° = 1 bar) e, portanto, K ¢ adimensional.

K ¢ a constante de equilibrio da reacio e, nesse caso, pode ser descrita por:

2 Independe de concentracoes iniciais,
(p803) , . ~
K = 5 > sendo caracteristica da reacao. Muda
X
(Pso,)” % (po,) apenas com T'!

K pode ser descrita de uma forma geral utilizando a lei da agdo das massas.
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Equilibrio quimico, reversibilidade e concentragoes

Considerando uma reacao geral:

a A(g) + b B(g) = ¢ C(g) + d D(g)

Cada termo pj esta Produtos

dividido por p°!

Reagentes

Quando se considera uma reagao entre compostos que ndo sao gases:

(€1 /o) = (D) /e2) o [ax Dy’
A1S /o) b /o "~ [A1® « B € Concentragdo padrao, 1 bar
(1A /) ([B] / ) A" > (Bl (mol/L) 0

[J]: Concentracdo de J (mol/L)
K =
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Equilibrio quimico, reversibilidade e concentragoes

Compostos solidos ou liquidos puros nio aparecem em constantes de equilibrio.

CaCO4(s) = CO,(g) + CaO(s)

Exemplos de equilibrios

K = [p(CO,)/p|* = p(CO,) heterogéneos, nos quais as

espécies estao em fases diferentes.

H,O(l) & H,O(g) Equilibrios nos quais as espécies
011 - estao na mesma fase sao
K = [p(H,0)/p’|' = p(H,0) homogéneos.
Ca(OH),(s) = Ca?t(aq) + 2 OH (aq) Importante: embora uma

espécie nao faca parte de K, ela

K = |Ca?t| |OH|? faz parte da reacao! 10
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Modulo 8

Equilibrio quimico, reversibilidade e concentragoes

/K
300 4,0 X 107!
H,(g) + Cl(g) = 2 HCl(g) 500 4,0 X 1018

1000 5.1 x 108

300

0,15
N,O,(g) = 2 NO,(g) 500 47.9
1000 1,7 X 103

Embora K sempre

varie com 1’ diferentes
equilibrios irao
responder de forma
diferente.

11
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Equilibrio quimico, reversibilidade e concentragoes

O calculo de constantes de equilibrio a partir de valores experimentais é feito a
partir de uma metodologia especifica (tabela IME).

2
R Condicoes: p(H,y) = p(I,) = B (pr1)
Mole) + Le) = 2HIE) o175 bare 7= 425°C &= Gr) x (o)

-- 0,0276)

Mudanca (M) — 0,0138 - 0,0138 + 0,0276

Equilibrio (E)  0,0037  0,0037 0,0276 K = 55,64

12
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A descricao termodinamica do equilibrio quimico — Ke AG

Aequacio A G,° = — RT In K é uma das mais importantes da termodinamical
A G, ° < 0: reacio espontinea no A G, ° > 0: reacio espontinea no
sentido direto ¢ K > 1, favorecendo sentido inverso e K < 1,
a formacao de produtos favorecendo a formacao de reagentes
(concentracao ou pressao parcial) (concentracao ou pressao parcial)

O valor de () também pode indicar para qual direcio a reacao esta favorecida:

() > K: Reacio favorece () = K: Reacaoestaiem () < K: Reacdo favorece
os reagentes equilibrio os produtos

13
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Exercicios

1. Escreva a equagao da constante de equilibrio das seguintes reacoes:

a. No(g) + 3 Hy(g) = 2 NH,(g) b. Ni(s) + 4 CO(g) = Ni(CO),(g)
c. H,CO,(aq) + H,O(l) = H;0"(aq) + HCO, (aq)

2. A reacio Hy(g) + Iy(g) = 2 HI(g) possui A G,.° = — 21,1 kJ/mol a 500
K. Qual o valor de A. G, a 500 K e p(H,) = 1,5 bar, p(I,) = 0,88 bar e

p(HI) = 0,065 bar? Em qual direcio a reacdo serd espontinea, nesse caso?

3. A reacio 2 NOy(g) = N,O,(g) possui K = 170 a 298,15 K. Caso o sistema
possua uma p(NO,) = 0,015 bar e p(N,O,) = 0,025 bar, ele estara em

equilibrio? Se nao, para qual direcao a reacao esta favorecida?
14
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Constante de equilibrio para diferentes relagoes estequiométricas

A alteracao de coeficientes estequiomeétricos para uma determinada reacao tem
impacto na constante de equilibrio.

X 2
C(gr) + %2 Oy(g) = CO(g) > 2 C(gr) + Oy(g) = 2 CO(g)
CO 2
K| = P 132 — 4,6 x 108 (25 °C) = K, = p(CO)" _ 2,1 x 10%7 (25 °C)

p(O2) p(O2)

— K2

Quando os coeficientes estequiométricos de uma equacao balanceada de um
equilibrio sao multiplicados por z, o K ¢ elevado a .

15
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9.
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Constante de equilibrio para diferentes relagoes estequiométricas

A reversdo de uma reacao quimica em equilibrio também provoca alteracao no K.

HCO,H(aq) + H,O() & _ IV HCO, (aq) + H;O*(aq) =

HCO, (aq) + H;O"(aq) HCO,H(aq) + H,O(1)
HCO,™ | [H30™] . _ _ [HCO,H]
p— 2 — — -+
[HCO,H] HCO,™ | [H30™
— 1,8 x 104 (25 °C) = 2,1 x 10%7 (25 °C) = 1/ K

Quando uma equacao balanceada de um equilibrio 1 é invertida,
representando um equilibrio 2, K, é o inverso de K;.

16
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Constante de equilibrio para diferentes relagoes estequiométricas

A adicdo de equagdes quimicas de equilibrio gera um novo valor de K.

AgCl(s) = Ageaq) + Cl(aq) K1 =[Ag'][CIT] =18 x 1010 (25 °C)
L Agt + 2 NHj(aq) = _ [Ag(NH3), "] _ % 107 0
/E‘ZZNHS)Q]+(3“Q) 2 = [Ag™] [NHz* b1 107(25°C)
AgCl(s) + 2 NHy(aq) = CI . [Ag(NH3)> ] [C1T] o
(aq) + [Ag(NHy),[ (aq) ™07 Nmgp R

A adicao de uma ou mais reacoes em equilibrio faz com
que o novo K seja o produto de todos os K envolvidos.

J — 2.0 x 103 (25 °C)

17
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\ Equilibrio Quimico

Modulo 8

Perturbag¢ao do equilibrio e o principio de Le Chatelier

A composicao de um sistema em equilibrio muda de forma previsivel frente a
mudancas de variaveis de estado (71 n, p, V).

~

-

Principio de Le Chatelier DY

Quando uma ou mais variaveis de estado (1, n, p, V) de um sistema
em equilibrio dinamico sao alteradas, o equilibrio tende a se deslocar

de modo a reduzir ou contrabalancear a alteracao.

/

As mudancas podem ser explicadas quantitativamente utilizando alguns

concelitos previamente vistos.

18
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%\ Equilibrio Quimico Modulo 8
i = 1ibrio Q

Perturbag¢ao do equilibrio e o principio de Le Chatelier

1. Mudancas de concentragdo (n): () e K. N,(g) + 3 Hy(g) = 2 NH;(g)

{ (): Concentracées em um J { K: Concentracoes no J

determinado estado (variavel) estado de equilibrio (fixa)

a. Adicao de reagentes  b. Adicio de produtos = c. Remocio de produtos

Q< K Q> K Q< K
A.G, <0 A.G, >0 A.G, <0
Favorece a formacao Favorece a formacao Favorece a formacao
de produtos (sentido de reagentes (sentido de produtos (sentido

direto) inverso) direto) 19
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9.
N

Perturbag¢ao do equilibrio e o principio de Le Chatelier

2. Mudancas de pressdo/volume (p/ V): ne K. N,(g) + 3 Hy(g) = 2 NH;(g)

K — (p (NH3) / po)2 K muda apenas para variacoes de 1:

N °) X (p(H o)

(p(N2) /p°) > (p(H2) /p°)" TP VQ[ _—

Focando na alteracao do volume: gas NN, X n3H2

p; = nRT/V 2 p

5 o MCTIOS K = "NH; : A V? \ Compressio
P NNH, p° e gas NN, X Ny,
NN, X n?P)IQ RT

! Comportamento independe do sistema,
Constante (A4) mas a dependéncia numérica varia.

|
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/%
Perturbag¢ao do equilibrio e o principio de Le Chatelier
3. Mudancas de temperatura (7): AHe K. N,(g) + 3 Hy(g) = 2 NH,(g)
| Ky AH® (1 1 ) , A H =—-922 kJ/mol
n 5 R T T Equacgao de van’t Hoff Aquecimento?

c. Processo endotérmico AH > 0 b. Processo exotérmico AH < 0
Aquecimento: Resfriamento: Aquecimento: Resfriamento:
K, > K, K, < K; K, < K; K, > K,
Sentido Sentido Sentido SenYtido

direto inverso inverso direto 21
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