Equilibrio quimico




Conceito de equilibrio

e Considere o N,0, puro, incolor. A temperatura ambiente, ele se decompde em NO,
marrom:

N,O,(g) = 2NO,(g)
e Em um determinado momento, a cor para de se alterar e temos a mistura de N,O, e NO,.

N,O,4(s) N,O4(g) —> 2NO,(g) N,O,(g) === 2NO,(g)



Conceito de equilibrio

e Equilibrio quimico é o ponto em que as concentracoes de todas as espécies sao constantes.

e Utilizando o modelo de colisao:

— A medida que a quantidade de NO, aumenta:
N,0,(g9) = 2NO,(g)

— ha uma chance de duas moléculas de NO, se colidirem para formar NO,:
2NO,(g) = N,0,(g)

134°
Tetréxido de dinitrogénio Diéxido de nitrogénio



Conceito de equilibrio

e O ponto no qual a velocidade de decomposicao:
N,0,(g9) = 2NO,(g)
se iguala a velocidade de dimerizagao:
2NO,(g) — N,O,(g)

é o equilibrio dinamico. Escrevemos:

N,O,(g) = 2NO,(g)

e O equilibrio é dinamico porque a reacao nao parou: as velocidades opostas sao iguais.




Conceito de equilibrio

No equilibrio, tanto N,O, reage para formar NO, quanto NO, reage para formar outra
vez N,O,:

N,O,(g) = 2NO,(g)

2NO,(g) = N,0,(g).

N204(9) === 2NO,(9)

A seta dupla significa que o processo € dinamico.

Considere
Reacgdo direta: A — B Velocidade = k,[A]
Reacdo inversa: B— A Velocidade = k/[B]

No equilibrio k,[A] = k,[B].



Conceito de equilibrio

e Para um equilibrio escrevemos A=——2B

A medida que a reacdo progride: Pp /RT | Beeilibeis stinsido
- Px/RT

[A] diminui para uma constante,

[B] aumenta de zero para uma constante. Pg/RT

Quando [A] e [B] sao constantes, o equilibrio é alcancado.

- [Pressdo parcial

Tempo —>

ki(P/RT)| Equilibrio atingido

Q |(velocidades sdo iguais)
e Alternativamente: o :
k,[A] diminui para uma constante, % :
k.[B] aumenta de zero para uma constante. G |
> |
Quando k,[A] = k;[B], o equilibrio é alcancado. ki(PB/RT):
0 I

Tempo —>



Conceito de equilibrio

e Considere o processo de Haber: Nz(g) + 3H2(g) === ZNHB(Q)

Equilibrio atingido

e Se comecarmos com uma mistura de nitrogénio e
hidrogénio (em quaisquer proporcoes), a reacao
alcancara o equilibrio com uma concentracao
constante de nitrogénio, hidrogénio e amoénia.

Pressdo parcial
&

N,
Tempo —>
o = : Equilibrio atingido
* No entanto, se comegarmos apenas com amonia = |
e nenhum nitrogénio ou hidrogénio, a reacao ‘g :
prosseguird e N, e H, serdo produzidos até que o o |
l |
® H
oy 7 . . N I 2
equilibrio seja alcancado. E : NH,
|
| Np

Tempo —>



A constante de equilibrio

= : Equilibrio atingido = : Equilibrio atingido
.a I 'G |
! | = |
@ @
Q, I Q, I
2 \ ! 3 |
Z | i i | H,
L : NH, & | NH;
- >( : N, - | N,

Tempo —> Tempo —

(a) (b)

Nao importa a composicao inicial de reagentes e produtos, a mesma proporcao de
concentracdes € alcancada no equilibrio.

A relacao entre as concentracdes de produtos e reagentes, no equilibrio, é uma
constante: a CONSTANTE DE EQUILIBRIO.



A constante de equilibrio

e Para uma reacdo geral na fase gasosa

aA + bB = cC + dD

a expressao da constante de equilibrio na fase gasosa é
pCpd
C D

aphb
PAPB

onde K., é a constante de equilibrio.



A constante de equilibrio

e Para uma reacao geral em solucao

aA + bB = cC + dD

a expressao da constante de equilibrio em solucao é

Keg =

onde K., é a constante de equilibrio.



A constante de equilibrio

e Para o processo Haber de producao da amonia

N»(g) + 3H,(g) === 2NH;3(9)

a expressao da constante de equilibrio é
P2
NH,

eq — 3
F’N2 F’H2

K

onde K., é a constante de equilibrio.



A constante de equilibrio

O mesmo equilibrio é estabelecido nao importando como a reagdao comegou.

N204(g) —_— ZNOz(g) 1,200 \{rimenmg

3 0,900
5 2
PN 0O B 0,600
2 .

Keq = Experimento 4
PN ,0, 0,300
0

Tempo —>

TABELA 15.1 PressGes parciais iniciais e no equilibrio (P) de N,O, e NO, a 100 °C

Pressao parcial Pressao parcial Pressao parcial de

inicial de N,O, inicial de NO, N,O, no equilibrio  Pressao parcial de
Experimento (atm) (atm) (atm) NO, no equilibrio (atm) Keq
i 0,0 0,612 0,0429 0,526 6,45
2 0,0 0,919 0,0857 0,744 6,46
a 0,0 1,22 0,138 0,944 6,46
4 0,612 0,0 0,138 0,944 6,46




A constante de equilibrio

Ordem de grandeza das constantes de equilibrio

e A constante de equilibrio, K, é a razao entre produtos e reagentes.

aA + bB = cC + dD

e Consequientemente, quanto maior for K, mais produtos estardao presentes no equilibrio.

e De modo inverso, quanto menor for K, mais reagentes estardao presentes no equilibrio.

e Se K>>1, entdao os produtos predominam no equilibrio e o equilibrio encontra-se a
direita; e vice-versa.



A constante de equilibrio

COMO FAZER 15.2 SR
A reacio de N, com O, para formar NO poderia ser considerada uma maneira de ‘fixar’ nitrogenio.

” NA(g) + Oy(g) == 2NO) =
O valor para a constante de equilibrio para essa reacdoa25°CéK, =1 x 10", Descreva a praticabilidade dessa reacgdo

para a fixagao de nitrogénio.

Solucao

Analise: a de sua constante de
equilibrio.

Planejamento: consideraremos a ordem de grandeza da constante de equilibrio para determinar se essa reagao é pra-

tica ou nao para a produgao das espécies desejadas.
é muito pequeno, muito pouco NO sera formado a 25 °C. O equilibrio encontra-se a esquerda,

lha extremamente ruim para a fixagao de ni-

pede-se comentar sobre a utilidade de uma reacio com base na ordem de grandez

Resolu¢ao: como K,
favorecendo os reagentes. Conseqlientemente, essa reagao ¢ uma esco

trogénio, pelo menos a 25 °C.
PRATIQUE
e: K =794a298K;

A constante de equilibrio para a reagao H,(g) + I,(§) ~—— 2HI(g) varia com a temperatura como segue: K
K, =54 a 700 K. A formagao de HI ¢ mais favorecida a temperatura mais alta ou mais baixa?

Resposta: ela é favorecida a temperatura mais baixa porque K, € maior.



A constante de equilibrio

O sentido da equagao quimica e K,

Em 100 °C:
N,O4(g) === 2NO,(9) 2NO,(g) === N,04(9)
P2 P, .,
Keq = 2 _6.46 w=—72+=0. 155_L
Pu.o, PNO 6.46

A expresséao da constante de equilibrio para uma reacéo escrita em um sentido

€ a reciproca da escrita no sentido inverso




A constante de equilibrio

COMO FAZER 15.3
(a) Escreva a expressao para K para a seguinte reacgao:
2NO(g) =—— N,(8) + O,(8)

(b) Usando a informacao de “Como fazer 15.2”, determine o valor dessa constante de equilibrio a 25 {38

Solucao
Analise: pede-se escrever uma expressao para a constante de equilibrio e determinar o valor da constante de equili-
brio para o equilibrio gasoso.

Planejamento: como antes, escrevemos a constante de equilibrio como um quociente de produtos sobre reagentes,

cada um elevado a poténcia que € igual ao seu coeficiente na equagao balanceada. Podemos determinar o valor da
constante de equilibrio relacionando a expressao da constante de equilibrio que escrevemos para essa reagao com a

expressdo da constante de equilibrio de “Como fazer 15.2”.

Resolucao: (a) Escrevendo os produtos sobre os reagentes, temos:
Py 3P03

T (Puo)’
(b) A reacdo é exatamente o inverso da apresentada em “Como fazer 15.2”. Portanto, tanto a expressao da constante de
equilibrio quanto o valor numerico da constante de equilibrio sao reciprocos aos de “Como fazer 15.2".
: Py, Po, " 1
LR (1T R 1 g

ssamos a constante de equilibrio entre NO, N, e O,, a 25 °C ele apresen-

=1 x10%*

Independentemente da maneira como expre
ta-se do lado que favorece N, e @

PRATIQUE | . |
Para a formacao de NH; a partir de N, e Hy, N,(g) + 3H,(g) =—— 2NH,(g), K, = 434 x 107 a 300 °C. Qual é o valor de
K, paraa reacao inversa?

Resposta: 2,30 x 10°



A constante de equilibrio

Outras maneiras de manipular as
equacgOes quimicas e os valores de K

+  Areacio N,Oy4(g) === 2NO,(9)

Tem, a 100 °C P2

K =—"% _g46

eq
PN204

Se multiplicarmos essa reacao por 2: 2N204(g) R 4N02(g)

Pio :
Koy = —a2- = 4117 = 6,46
P
N,O,




A constante de equilibrio

Outras maneiras de manipular as
equacgOes quimicas e os valores de K

e Se uma reacao quimica pode ser considerada como uma soma
de varias etapas, a multiplicacao das constantes de equilibrio
para cada etapa € igual a constante de equilibrio da reacao

global.

Reacéo global: 2NOBr(g) + C|2 (g) <> 2NO(g) + 2BrCl (g)
Etapa 1: ZNOBT(Q) <> ZNO(Q) + Br2 (g)

Etapa 2: Br,(g) +Cl,(g) <> 2BrCi(g)



A constante de equilibrio

Outras maneiras de manipular as

equacgOes quimicas e os valores de K
2

FRK)Fgr
2NOBr(g) <»2NO(g) + Br,(9g) K., = 2=0,42

€q 2
NOBr

2
FEHH

[3n2(g)-+(312(g)‘€%>2”3r(:|(9) I<eq:: P P
Br, " Cl,

=7,2




A constante de equilibrio

Outras maneiras de manipular as

equacgOes quimicas e os valores de K
2

FRK)Fgr
2NOBr(g) <> 2NO(g) + Br(g) K, = 2 = 0,42

€q 2
NOBr

2
FEHH

= =7,2
F%HZF%HZ

B(()+Cl() >2BrCIg) K




A constante de equilibrio

Outras maneiras de manipular as

equacgOes quimicas e os valores de K
2

FRK)Fgr
2NOBr(g) <> 2NO(g) + Br(g) K, = 2 = 0,42

€q 2
NOBr

2
FEHH

= =7,2
F%HZF%HZ

B(()+Cl() >2BrCIg) K

2NOBr(g)+Cl,(g) <> 2NO(g) +2BrCI(g)



A constante de equilibrio

Outras maneiras de manipular as

equacgOes quimicas e os valores de K
2

FRK)FEr
2NOBr(g) <> 2NO(g) + Br(g) K, = 2 = 0,42

€q 2
NOBr

2
%(g)+CI2(g)<—>ZBrCI(g) Ko, = Perc =7,2
F%HZF%HZ
2NOBr(g)+Cl,(g) <> 2NO(g) +2BrCI(g)
P2 P2
K, =———=33=042x7,2

€q 2
F%VOBrF%HZ



Equilibrios heterogeneos

CaCOgz(s) === CaO(s) + COy,(9)

A concentracao de um solido ou um liquido puro é sua densidade dividida pela massa
molar.

Nem a densidade nem a massa molar & uma variavel, as concentracdes de sélidos e
liguidos puros sao constantes.

lgnoramos as concentragdes de liqguidos puros e sélidos puros nas expressoes das
constantes de equilibrio.

A quantidade de CO, formada ndao dependera das quantidades relativas de CaO e CaCO,
presentes.

Keq — CO,



Equilibrios heterogeéneos

COMO FAZER 15.5

Escreva as expressoes da constante de equilibrio para cada uma das seguintes reagoes:
(a) CO,(g) + H,(g) o——— CO(g) + H,O()

(b) SnO,(s) + 2CO(g) ~—— Sn(s) + 2CO,(g)

(©) Sn(s) + 2H (ag) — Sn""(aq) + H,(¢)

Solucao
Analise: dadas trés equagoes quimicas, todas para equilibrios heterogéneos, pede-se escrever as expressoes da cons-

tante de equilibrio correspondente.
Planejamento: empregamos a lei da acao de massa, lembrando de omitir quaisquer solidos puros, liquidos puros e

solventes das expressoes.

Resolucao: (a) A expressao da constante de equilibrio é:
PCO

Kl‘q =
Pm: P“Z
Uma vez que a dgua aparece na reagao como um liquido puro, sua concentragao nao aparece na expressao da constan-

te de equilibrio.

(b) A expressao da constante de equilibrio é:
(Peo, )"

eq = 2
( P(f(') )
Como SnO, e Sn sao ambos s6lidos puros, suas concentragdes ndo aparecem na expressao da constante de equilibrio.

(c) A expressdo para a constante de equilibrio é:
[Sn*]B,;,

eq = [H.»]Z

Como Sn é um sélido puro, sua concentragao nao aparece na expressao da constante de equilibrio. Observe que tanto
as concentracoes em quantidade de matéria quanto as pressoes parciais aparecem na mesma expressao.



Calculo das constantes de

equilibrio

Quando a concentracao de todas as espécies é conhecida

COMO FAZER 15.7 2 )
Uma mistura de hidrogénio e nitrogénio em um recipiente de reagao atinge o equilibrio a 472 °C. A rgls[t\IuPria ({: gases
em equilibrio foi analisada e descobriu-se que ela contém 7,38 atm de H,, 2,46 atm de N, e 0,166 atm de .. A partir
desses dados calcule a constante de equilibrio, K,,, para:

N,(g) + 3H,(g) =—— 2NH;(g)

Solucao
Analise: dadas uma equacao balanceada e as pressoes parciais no equilibrio, pede-se calcular o valor da constante de

equilibrio.
Planejamento: usando a equacao balanceada, escrevemos a expressao da constante de equilibrio. A seguir substitui-
mos as pressdes parciais na expressao e achamos o valor de K,
Resolucao:

S o e g (A1

K = — = 5= 2,79 x 107
D By (246)(7588)

PRATIQUE
Encontra-se que uma solugao aquosa de acido acetico tem as seguintes concentragdes no equilibrio a 25 °C: [HC,H,0,]

=165 102 mol/L; [H'] = 5,44 x 10~ mol/L e [C,H;O, | = 544 x 10~ mol/L. Calcule a constante de equilibrio, K,

para a ionizagao do acido acético a 25 °C. @ (Secao 4.3)

Resposta: 1,79 x 10



Calculo das constantes de

equilibrio

Quando se conhece a concentracao de apenas um dos componentes no equilibrio

e Proceda do seguinte modo:

— Coloque em uma tabela as concentracdes (ou pressdes) iniciais e no equilibrio
fornecidas.

— Se a concentracdo (ou pressao) inicial e no equilibrio é fornecida para uma espécie,
calcule a variacao na concentracao (ou pressao).

— Use a estequiometria para calcular as variagdes nas concentracdes (ou pressoes) de
todas as espécies e deduza as concentracdes (ou pressdes) no equilibrio de todas as
espécies.

— Use as concentracdes (ou pressdes) no equilibrio para calcular a constante de
equilibrio.

R S = = L4

PRATIQUE
O trioxido de enxofre decompde-se a alta temperatura em um recipiente selado: 250,(g) ~—— ZSO;(g) +0,(9)- Inicia}l—
mente o recipiente é abastecido a 1.000 K com SO,(¢) a uma pressao parcial de 0,500 atm. No equilibrio a pressao parcial

de SO. € 0,200 atm. Calcule o valor de K,, a 1.000 K.
Resposta: 0,338



