Aula

EQUILIBRIO QUIMICO

Aprsentar os principais conceitos envolvidos no equilibrio quimico e suas relagdes termodinamicas
com a constante e composi¢des de equilibrio.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

saber definir os conceitos relativos a coordenada de reacgao e suas relagdes com as composig¢des de
equilibrio;

compreender o Principio de Le Chatelier e suas relagdes com o equilibrio quimico;

estabelecer relagdes entre a variagdo da energia de Gibbs e a constante de equilibrio;

saber avaliar os efeitos da temperatura na constante de equilibrio.

PRE-REQUISITOS

Compreenséao basica dos principios que regem o equilibrio de fases, como coeficientes de atividade e

fulgacidade;
conhecimentos basicos de calculo diferencial e integral.

Henri Louis Le Chatelier
(Fonte: http:/ /www.portalsaofrancisco.com.br)
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INTRODUCAO

Nesta aula, estudaremos os principios basicos que regem o equilibro
quimico em sistemas reativos simples e¢/ou onde ocorrem multiplas reagoes.
Essas reagdes quimicas podem ocorrer tanto em fase gasosa, quanto em
fase liquida e representam um grande nimero de processos comumente
encontrados nas indudstrias quimicas. Serao abordados os principios basicos
que regem o deslocamento dos equilibrios quimicos, bem como as principais
relacGes entre a constante de equilibrio e as propriedades termodinamicas
fundamentais, estabelecendo assim sua relacio com as variaveis envolvidas
(pressdao, composicao e temperatura).

—_
[\

A A equilibric
5 A o
m reacao direta -
- (WL
] . e
= ~=equlibrio &
] i =
=] i o0 o
) c | nitrogenio (reagente)
(W}
C 100N IMOaULo)
reacao inversa
o o
tempo tempo

Griéficos mostrando equilibrio em rea¢Ges quimicas. O grafico 1 mostra a velocidade das reagdes
direta e inversa em funcio do tempo; o grafico 2 mostra a concentracio das substancias envolvidas
em funcio do tempo.

(Fonte: http:/ /upload.wikimedia.otg)
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COORDENADA DE REACAO

Dada uma reagao quimica geral:
VA + v, A, o o viA; v AL+

onde os » sdo os coeficientes estequiométricos e os A representam
térmulas quimicas. Na medida em que a reag¢do progride, as variagoes
nos nimeros de moles das espécies presentes estdo em propor¢ao di-
reta com 0s nimeros estequiométricos. Dessa forma, uma quantidade
infinitesimal de reacdo produz:

(variagdo em moles); dny W

(variaCdo em moles), dny v,

Se:
vy _ dny

v; dng

Entio:

Assim, definimos e como a coordenada de reacao (também denominada
extensao ou grau de avanco da reacdo) que tem unidade de mol e é uma
medida de quanto uma determinada rea¢ao progrediu. Podemos escrever
a Eq. (1) para qualquer substancia i:

dﬂ.z‘ = 1"{‘d£
Integrando, com a condicao inicial especificada:
nj nE .
Jo, dni= Jovide = ny=ng+vs 2)

Onde y,, € o nimero inicial de mols da espécie i. A soma cobrindo
todas as espécies fornece:

e Trare T
i H i
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Ou :n0‘+’1'£

Onde: Mg = 3 Nip e V=YV

Dessa forma, relacionando as fracbes molares ¥; das espécies presentes
coma &, obtemos:

Quando mais de uma reagao ocorre simultaneamente, o subsctito j
serve como indice da reacao. Assim, v, representa o numero estequiométrico
da espécie i na reagio j, e analogamente ao procedimento anterior temos:

dn; = %, Vi a‘c‘; (i=1.2...N)

E a integracdo fornece

I
—
2
Z,
—

n; =N+ Ei‘lliu‘ £j U

Somando todas as especies:

n=ng+ E ( E Vij)Ej

E a fracdo molar ¢ fornecida por:
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(i=1,2...N)

Exemplo 1: Em um sistema no qual ocorre a seguinte reagao: CH,+ H,O

= CO + H,, admita que estejam presentes inicialmente 2 mols de metano,
1 mol de 4gua, 1 mol de mondxido de carbono e 4 mols de hidrogénio.
Determine expressoes para as fragoes molares ¥; em funcao do grau de
avanco £.

v=>Yv, =-1-1+1+3=2

i

Resposta:

Para os nimeros de mols das espécies inicialmente presentes, tem-se:

n,=y.n, =2+1+1+4=8
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Entao, teremos:

l1-¢ 4+3¢ l1+¢

Yoo =T—— Yg, = Yeo = Yer, =
¥ 8+ 2¢ * 8+2¢ Y 8+ 2¢ 8+ 2¢

Verifica-se entao que as fracGes molares das espécies na mistura sao
funcao do grau de avango ¢.

PRINCIPIO DE LE CHATELIER

O principio de Le Chatelier se aplica aos equilibrios dinamicos em
sistemas fechados e pode ser enunciado como: “quando um sistema em
equilibrio ¢ submetido a uma forc¢a (perturbagio), ele tendera a se reajustar,
reagindo de maneira a minimizar o efeito desta for¢a”. Assim, pode-se
destacar que:

a) A perturbagao relativa ao aumento de concentra¢do de um componente
do sistema ¢ seguida de consumo desse componente, até se atingir um novo
estado de equilibrio.

b) A perturbagio relativa ao aumento de temperatura favorece a trans-
formacdo em que ha absor¢ao de calor, o que tende a fazer diminuir a
temperatura do sistema.

c) A perturbacio relativa da diminuicao de volume de uma mistura gasosa,
com consequente aumento do nimero de moléculas por unidade de volume
(e, assim, aumenta a pressao do sistema), ¢ seguida da transformacao no
sentido em que diminui o numero de moléculas (assim, tendendo a diminuir
a pressao do sistema).

A VARIACAO DA ENERGIA DE GIBBS PADRAO
E A CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Em condig¢bes nas quais a temperatura e a pressao sao constantes, a
condi¢ao para que uma reagao atinja o equilibrio quimico ¢ a minimizacao
da energia de Gibbs. A variacdo da energia de Gibbs é dada por:

dG = X u; dn, = X u. v,de )
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O sistema atinge o equilibrio quando a energia de Gibbs atinge o seu
valor minimo, como mostra a Figura 1.

! T e P constantes
;
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Figura 1. Energia de Gibbs em funcio da coordenada de reagio.

Esse critério pode ser aplicado a Eq (4), e assim:

dG

== — . ! 5
. =0=2uv, ()

Para resolver a Eq (5), é necessaria uma equagio para calcular o potencial
quimico (p). Podemos, entao, relaciona-la com a fugacidade:

u, = G° + RT ln% ©)
i
Combinando a Eq (5) com a Eq (6), temos:
2[G? +RT In fLE’]v" =0

E rearranjando:

-
i)' o _Iwe __ac® 7
InTl (fl-") RT ~  RT @)

Definimos entao:

k=I(%)" @
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Definimos entao:

AG® = X v.G? 9)

LnK = =3 (10)

=
i

Onde K ¢ chamada de constante de equilibrio da reagdo e ¢ uma
funcao da temperatura:

K =f(T)

Enquanto AG® ¢ a energia de Gibbs padrao de reacdo e também de-
pende somente da temperatura. A funcao de AG® ¢ a diferenca entre as
energias de Gibbs dos produtos e dos reagentes quando cada um esta no
seu estado padrao como uma substancia pura na pressao do estado padrao,
mas na temperatura do sistema.

EFEITOS DA TEMPERATURA NA
CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Para o calculo da constante de equilibrio sio necessarios os dados
termodinamicos (AG®) a temperatura de reacdo. Entretanto, freqiiente-
mente esses dados estdo disponiveis a temperatura de 25°C. Dessa forma
precisamos mensurar a dependéncia de K com a temperatura, para, assim,
calcularmos a constante de equilibrio a qualquer temperatura.

Pela Eq. (9), encontramos:

dT dT

Resolvendo esta equacao, ela se torna:

dink _ aH®
dT RT?

(11)

Onde AH® ¢ a entalpia padrio de reacio, definida pela equagio:

AHO = Z:V:H;O = Z: Vi (AHio)i
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A observagdo da equagio (10) nos mostra que:

a) Se AH® for negativo (reacdo exotérmica), K diminui com o aumento da
temperatura;

b) Se AH® for positivo (reag¢ao endotérmica), K aumenta com o aumento
da temperatura.

Admitindo que AH® seja independente da temperatura, obtemos:

dink = (2) %

R JT?

E a integracao fornece

Contudo, em geral, a entalpia de reacdo ¢ uma funcao da temperatura:

AH® = £(T)
E esta dependéncia pode ser quantificada por meio da capacidade calorifica
(Cp) de cada uma das substancias participantes da reacdo. A capacidade
calorifica pode ser escrita da seguinte forma:

L=A+BT+CT*+DT2+ET?  (13)

A entalpia de reacdo a qualquer temperatura ¢ determinada como mostra
a equagao:

OHR = HYg + [ |[REvi (4, + BT+ T+ 2+ ET3)|aT (14

A substitui¢ao do resultado da Eq. (14) na Eq. (11) fornece:

dink
dT
AHS, AR 5 3 Ay L BE 4
[T+ aar - 298) + F (7 - 2987 + F (1% - 298%) - 4D (7. - g5g) + T T4 - 298 }V
TE
44 = E:V:A: : 4B = zl'Bﬁ AC = 1':C: : AD = 1":D: : AE = 1':E:
e integrando a equagdo, obtemos:

1nK“’= - {[ 2H5se + AA(298) +22(298%) + - (298%) - = +—(°984)] (—— =)+
2AmE +—(T~ —Tl) +55(17 —Ti)—(——%) + (T - Tf)} (15)
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CONCLUSAO

Nesta aula podemos verificar os principais conceitos envolvidos no
estudo o equilibrio quimico para sistemas reacionais simples. Além disso,
foram apresentadas as principais relagées termodinamicas necessarias ao
calculo de constantes de equilibrio e composi¢ao de equilibrio em func¢io
do grau de avanco de uma dada reagdo quimica.

Na préxima aula veremos os principais conceitos envolvidos e as
relagGes entre as constantes de equilibrio e a composi¢ao de equilibrio
para reacOes multiplas. Serdo abordados conceitos para rea¢bes em
fase gasosa e fase liquida, além da regra das fases e teorema de Duhem
para sistemas reacionais.

RESUMO

Foram abordados os principais conceitos relativos a coordenada de
reacao, o Principio de Le Chatelier, onde se verificam a influéncia da
temperatura, pressio e composi¢ao em um sistema no equilibrio quimico,
a variacao da energia Livre de Gibbs padrio e a suas relagoes com a con-
stante de equilibrio e os efeitos da temperatura na constante de equilibrio.

PROXIMA AULA

Estudaremos equilibrio quimico e de solu¢des.
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