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Instrucoes:
1. Justifique todas as suas respostas e entregue as repostas com essa folha anexa.
2. Equagoes relevantes (R = 8,314 J K ' mol™):

(a) Energia de Gibbs: AG = AH —TAS e AG = AG°+ RT'InQ.

E
(b) Equagao de Arrhenius: k= Aexp (— = ) .

RT
K 1 1\ AH®
(c) Lei de Van’t Hoff: ln?i = (Tl - E) 7

1. (3 pontos) O iodeto de hidrogénio (HI(g)) pode ser obtido pela reagao entre o hidrogénio (Hz(g))
eiodo (I5(g)) moleculares. Essa reagao estabelece um equilibrio quimico (Equagao 1). Os valores
de entalpia molar padrao de formacao e entropia molar padrao — A¢H? e Sp, respectivamente —

dos compostos envolvidos estao dispostos na Tabela 1.

Hy(g) + Ia(g) == Hl(g) (1)

Tabela 1: Valores de entalpia molar padrao de formagao (AfHS /kJmol™!) e
entropia molar padrao (52 /J K™t mol™) do Ha(g), I(g) e HI(g). Todos os valores
foram determinados a 298,15 K.

Composto A¢HS (kJmol™') S9 (JK'mol™)

Ha (g) 0 130,7
I(g) 62,4 260,7
HI(g) 26,5 206,6

(a) Considerando uma temperatura de 298,15 K e condi¢oes-padrao, qual dos dois sentidos da

reacao é favorecido no equilibrio quimico?



(b) Visando aumentar o rendimento da reagao, um funciondrio leigo sugeriu aumentar a tempe-
ratura para 500 K, para que a concentragao de HI(g) no equilibrio aumentasse. A afirmagao

desse funcionario é valida? Qual o valor da nova constante de equilibrio apds o aquecimento?

Resposta:

Na letra (a), deve-se calcular a constante de equilibrio, K, a partir dos dados termodinamicos.
O valor de K é obtido por uma adaptacao da equacgao a, AG = AG° + RT In Q.

AG = AG°+ RTIn@. No equilibrio, AG=0e @ = K, logo, AG° = —RT'In K

O AG®° é calculado utilizando AG° = AH® — T'AS°. Os valores de AH® e AS° sao obtidos
pela lei de Hess a partir dos valores na Tabela 1. Para tal, é imporatante balancear a
equacao quimica:

Hy(g) + I2(g) = 2HI(g)

AH® = "n x A¢H® (produtos) — » n x ArH® (reagentes)
ALH® = [2 % (26,5 x 10%)] — [(1 x 0) + (1 x 62,4 x 10*)] = —9,4 x 10* Jmol *
AS° = Zn x S° (produtos) — Zn x S° (reagentes)
A,S° =2 x (206,6)] — [(1 x 260,7) + (1 x 130,7)] = 21,8 JK ' mol ™"

Entao, a equacao AG° = AH® — TAS°, a 298,15 K, se torna

AG® = (—9,4 x 10*) — (298,15)(21,8) = —15,90 x 10* Jmol ™" = —15,90 kJ mol *

Sendo assim, é possivel calcular a constante de equilibrio a 298,15 K:

AG (—15,90 x 10%)
AG°=—-RTInK - K = —— ] = — d = 41) =61
G RTInK .. exp ( RT) exp ( (8,314)(298,15)) exp (6,41) = 610,5

Como K > 1 a 298,15, o equilibrio tende a formacao dos produtos nessa temperatura.

Na letra (b), é necessario usar a Lei de Van’t Hoff para verificar se a constante de equilibrio
ird aumentar ou diminuir apés o aumento da temperatura. Para tal, é necesséario calcular o

AL H°, que foi obtido no item anterior (—9,4 kJmol™!). Entao, tem-se que
1 Ky 1 1\ AH®
n—-=\_—-———

K T T R

K 1 1\ (=94 x 10%)
1 - - — 153 . Ky = 610,5 ~1,53) = 132,1
1 610,5) <(298,15) (500)) (8,314) ’ 2 xexp (—1,53)




Como K, = 132,1 < Ky, o novo equilibrio tende menos a formacao de produtos. Entao, a
afirmagao do funcionario nao é valida. Isso poderia ser previsto, qualitativamente, pelo fato

da reagao ser exotérmica (A, H® < 0).

2. (2 pontos) A cinética da reacao de decomposigao do iodeto de hidrogénio (HI(g)) em hidrogénio
(Ha(g)) e iodo (Iz(g)) moleculares (Equacao 2) foi analisada a 580 K, visando entender melhor

como o processo funciona. Os dados obtidos estao dispostos na Tabela 2.

2HI(g) — Ha(g) + L2(g) (2)

Tabela 2: Dados de pressao parcial de HI(g) (p (HI(g))/bar) adquirida em dife-
rentes instantes da reagao (t/s) de decomposigao em Hy(g) e Io(g).

t/s 0 1,0x10% 2,0x10° 3,0x 10> 4,0 x 103
p(HI(g))/bar 1,0 0,11 0,061 0,041 0,031

Em posse desses dados, vocé decidiu verificar o comportamento de (p (HI(g)) em func¢ao do tempo

de trés modos diferentes, gerando os graficos dispostos na Figura 1.

Sendo assim, mostre a (i) lei de velocidade de reagao, (i) a ordem global da reagao e (4ii) a

constante de velocidade, k.

Resposta:

Os graficos fornecidos mostram a variagao da pressao parcial do HI (p(HI)) e valores relaci-
onados ao longo do tempo. Percebe-se que o tnico grafico cujos pontos obtidos geram uma
reta é o C. Isso é perceptivel pelo R? ser o mais préximo de 1. Logo, como esse grafico gerou

uma reta e ele relaciona 1/p (HI) com ¢, percebe-se que a reacao é de segunda ordem.

Isso se deve pela lei de velocidade integrada, que pode ser deduzida por

diaf -1

UZk[A]2:— dt W

d[A] = —k dt

Para se obter a concentracao de A em qualquer tempo t, integra-se em ambos os lados da

/[A[:]tﬁ d[A] = — /Otdt

igualdade:
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Figura 1: Gréficos de cinética de reacdo para a decomposigao do Hl(g). A
mostra o comportamento de p (HI), B, de In (p (HI))), e C, de 1/p (HI) em funcao
do tempo (t/s). Cada grafico é acompanhado de sua regressao linear, mostrando
a equacao da reta correspondente e o coeficiente R2.

Entao, tem-se que, para uma reagdo com cinética global de ordem 2, o gréfico 1/[A], x t
dard uma reta crescente com coeficiente angular k. Além disso, pode-se dizer que a lei de

. . . ) 2
velocidade de reagao, cuja forma geral é v = k[A]”, assume a forma

v =k [HI]?

Por fim, como o k é o coeficiente angular da reta, ele é igual a 0,0078. A unidade para o k

de uma reacao de segunda ordem pode ser obtido pela relacao v = k [A]Q. Como v é sempre

1

dada em molL~!'s™! e a concentracao, em mol L™!, tem-se que

mol _ . (mol 2'-'1{: L
Ls L mol s

Ou seja, k = 0,0078 Lmol~'s™!.

3. (3 pontos) Em uma determinada rea¢do quimica, que ocorre em uma unica etapa, verificou-se

que a energia de ativacao é igual a 125 kJmol~! & 298,15 K. Apds algumas reunioes com o setor



de P&D, um catalisador foi proposto para a reacao e uma fonte confiavel apontou uma reducao

da energia de ativacao dessa reacao na presenca desse catalisador para 75 kJmol™! & 298,15 K.

Antes de propor a compra desse catalisador para instancias superiores na empresa, vocé decidiu
verificar se aquecer a reacao até 350 K ¢é mais eficiente do que usar o catalisador. De um ponto

de vista puramente cinético, é mais eficiente usar o catalisador ou esquentar a reagao até 350 K?

Resposta:

O catalisador, como esperado, diminui a energia de ativagao, F, em uma dada temperatura.
Para verificar o impacto dessa diminuicao na velocidade da reacao, pode-se usar a equacao

de Arrhenius, k = exp (—E,/RT), para descobrir a relacao ko/k;:

E, (1 E. (2
Ink; =— ;) e lnky, =— R;)
ke [ E.(2) E. (1) 1
In k’g In kl =In /{;_1 = ( RT ) ( RT = ﬁ (Ea (1) Ea (2))
n 2 ! (125 x 10* — 75 x 10%) = 20,17
ki (8,314)(298,15) ’

k
k—2 = exp (20,17) = 5,76 x 10°
1

Logo, percebe-se que o uso do catalisador acelera a reacao em, aproximadamente, 5,76 x10%
vezes. Para saber se é mais eficiente usar o catalisador ou esquentar a reagao, basta calcular

a mesma reagao ko/k; para o aquecimento:

E E
Ik = ——2 o Inky = — =2
M= TR M T TR
k2 Ea Ea Ea 1 1
Inky—Ink, —In-2 — (- (- Y ———
nke—lnk =Ing ( RT2) < RTl) R (T1 Tg)
3
ke (125 10%) LS B W
ko 8314 \(298,15)  (350)

k
1?2 = exp (7,47) = 1,76 x 10°

1

Como a fragao ko /k; para o catalisador é, aproximadamente, 3,28 x10° vezes maior que para

0 aquecimento, é mais vantajoso promover a reacao catalisada, nesse caso.
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