Aula 6

EQUILIBRIO QUIMICO

META
Apresentar os principais conceitos desenvolvidos no equilibrio quimico e suas relagoes
termodinédmicas com a constante e composi¢ao de equilibrio

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

entender e diferenciar os conceitos de equilibrio fisico e de equilibrio quimico;

- entender o conceito de extensdo de reagao;

estabelecer a relagao entre energia de Gibbs e o quociente de reacao e/ou constante de
equilibrio da reacgao;

avaliar o comportamento do equilibrio quimico em funcédo da temperatura.

PRE-REQUISITOS

entendimento dos principios que regem o equilibrio de fases, tais como
potencial quimico, atividades e fugacidades;

conhecimentos basicos do calculo diferencial e integral

Kleber Bergamaski



Nesta aula estudaremos as propriedades do equilibrio quimico. A ter-
modinamica quimica é usada para prever se, numa reagao, os reagentes se
transformardo espontaneamente em produtos. Podemos prever, de uma
maneira geral, trés situagOes para uma reagao quimica. Primeiro, os reagentes
sao misturados e a formacao de produtos ocorre completamente. Segundo,
os reagentes nao apresentam tendéncia a formac¢ao de produtos. E uma
terceira situagdo, ambos reagentes e produtos encontram-se na mistura
reacional aproximadamente em quantidades iguais. Assim a termodinamica
nos permite calcular a composicao de equilibrio da mistura reacional, a partir
da energia de Gibbs (Fisico-Quimica I). O critério termodinamico para uma
transformacio espontinea ¢ AG < 0, a temperatura e pressao constantes.

Reacio do tetroxido de dinitrogénio (N204), incolor, para formar o diéxido de nitrogénio (NO2),
marrom. Inicialmente, somente N20O4 esta presente e somente a reagdo direta estd ocorrendo
(decomposicio do N204 para dar NO2). (Fonte: http:/ /www.gettyimages.com)



A Figura 1 nos mostra a variagao da energia de Gibbs em fungao do
avanco da reacao.
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Figura 1: a direcdo da mudancga quimica espontinea ¢ em dire¢do ao minimo da energia de Gibbs.
A figura nos mostra trés situagoes: (a) o equilibrio encontra-se préximo a reagentes puros, ou seja, a
reagdo praticamente nao ocorre. (b) o equilibrio encontra-se a quantidades de reagentes e produtos
praticamente iguais e, (c) o equilibrio encontra-se préximo a produtos puros.

A partir dessa discussao inicial, observa-se que a rea¢ao se desenvolve
em termos de um minimo de energia de Gibbs, a pressio e temperatura
constantes. Para uma rea¢ao geral A + B «» C + D, por exemplo, podemos
prever se ha uma tendéncia em formar os produtos C e D (Fig. 1c), ou
manter os reagentes A ¢ B na mistura (Fig. 1a), ou ainda, se no equilibrio
existe quantidade de produtos C e D e reagentes A e B significativas (Fig;
1b). Se estas duas dltimas situagdes ocorrem, veremos como podemos alterar
o sistema para que a quantidade de produtos seja maximizada.

Comecemos analisando um exemplo de equilibrio fisico. Na Figura 2a
abaixo, observa-se uma pedra ao lado e ao alto da montanha. Segundo as leis
da fisica, a pedra deve rolar montanha abaixo. Entao, na base da montanha
(Fig. 2b), a pedra encontra-se em repouso, ou seja, em equilibrio.
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Figura 2: (a) Uma pedra sobre o lado da montanha representa um sistema fisico simples que nio esta
em equilibrio. (b) Agora, a pedra esta no sopé da montanha. A pedra estd em sua energia potencial
gravitacional minima. Este sistema estd em equilibrio.



Se desejarmos mudar essa situagao, a pedra em repouso na base da
montanha, devemos realizar trabalho sobre a pedra, mas tal mudanca nao
sera espontanea.

Agora, consideremos um sistema quimico. Imagine um pedago de
sodio metalico, digamos, 1 cm3, colocado num béquer com agua. Esse
sistema encontra-se no equilibrio? Nao. Como sabemos da quimica geral
(Fundamentos de quimica), os metais alcalinos (primeira coluna a esquerda
da tabela periddica dos elementos) sao muito reativos em agua. De fato,
uma reag¢ao violenta com liberagdao de grande quantidade de calor se de-
senvolve quando o s6dio metalico ¢ colocado em agua. Assim, a seguinte
reacdo quimica ocorrera:

2Na(s) + 2H,O() — 2 Na+(aq) +2OH-(aq) + H/(g)

Uma vez que a reagdo tenha se completado, o sistema permanecera
inalterado, sem qualquer mudanca na identidade quimica da solu¢io
resultante. Concluimos assim que o sistema se encontra em equilibrio
quimico.

Comecaremos com o equilibrio quimico mais simples possivel: A

<> B. Suponha que uma quantidade infinitesimal de A é convertida em B,
entao:
- mudanga na quantidade de A: dnA =-d&
- mudanga na quantidade de B: dnB = + d¢

€ (leia-se “csi”) ¢ uma medida do progresso da reacdo e é chamado
extensio da rea¢ao, ou simplesmente extensao. Vamos considera-lo, para a
reagao A — B, A puro corresponde a€ = 0 e £ = 1 mol significa que todo
reagente A foi transformado no produto B.

Podemos expressar a mudanga que d€ causa na reagao através da energia
de Gibbs do sistema em termos do potencial quimico das substancias na
mistura. A temperatura e pressao constantes:

dG = -SdT + Vdp + 3 wdn, 6.1)
(dG)Tp: Z wdn, =y dn, +p,dn,= -p dé+p, dE

Esta equagao pode ser rearranjada em:

oG\ _
¢ Tﬁ_ Mg Py (6.2)



Na qual é uma expressao para a inclinagao da func¢ao de Gibbs quando
a extensao da reacdo varia.

Como o potencial quimico depende da composicio, a inclinagao
de G muda em fungao da extensao da reagao, ou seja, conforme a reagao
progride. Assim, como a reagdo se processa no sentido de diminuir G,
podemos escrever:

- Se 1, > W, a reagdo procede no sentido A — B
- Se p, < ., a reagdo procede no sentido B — A

Ou seja, se p, < p,, ocorre a regeneracao do reagente A a partir do
produto B (para nosso exemplo A <> B).

Isto ¢ ilustrado na Figura 3. E quando p, = u,, o que esperar? Neste
caso, quando p, = painclinagio da curva, no grafico de G em fungao de &,
¢ zero. Ou seja, 1sso ocorre no minimo da curva e corresponde a situagdo de
equilibrio quimico (em termos matematicos, a inclinacao da curva é zero).

Energia de Gibbs

Figura 3: No minimo da curva, correspondendo ao equilibrio, A G = 0. A esquerda do minimo, A G
<0, e a reagio direta ¢ espontanea. A direita do minimo, A G > 0, e a reacdo inversa ¢ espontanea.

Concluindo essa secio:

-Sep, = My a reagao esta em equilibrio.



Agora vamos considerar uma reagao geral na fase gasosa:
a, — b, .
para esta reagao, a eq. 6.2 é escrita:

0G

—) =AG = -
<62>Tp T E'LB }'LA
AG=bp,-an,

Onde a e b sdo os coeficientes estequiométricos da equagdo quimica
balanceada. Assumindo comportamento de gas ideal, podemos usar a

equagao 3.18 (Aula 3).

w=p° + RTl 1;_13 (3.1)

A G:b<p§+RT/ﬂp )_K,(pgﬁ RT In p:f)
r PB ])

Podemos rearranjar essa expressao e usar propriedades de logaritmos
para obter:

P . P
A G=by5+ bRT In p—f -aps - aRT In p_f

A G=(bug+aw) + RTln(ﬁ—f)b‘ RTln(ﬁ—fj

@B/po)b (63)

A G=(bpsS-ay’) + RT ln
L G= (b - ap?) © Iy

O primeiro termo a direita da igualdade (b - ap?) € a energia de Gibbs
padrio da reacao, A GO:

A G°= by - ap’ 64)

O quociente [ (PB/P°"/ (PA/P°)] é definido como o quociente da
reacao Q:

/Y
L= Iy



Portanto, a reagdao pode ser escrita como:
A G=AG+RTInQ (6.5)

Como G ¢ uma funcdo de estado, a eq. 6.4 pode ser escrita de uma
forma mais util em termos das energias de Gibbs padrio de formacao:

A Gv= bAf G - czAf G

As defini¢coes de A G® e Q podem ser generalizadas (expandidas) para
qualquer namero de reagentes e produtos:

0— o o
AG=3% A , G° (produtos) - 3. A , G (reagentes) (6.6)

0= 1 produtos (pi/ po)| 4
- I1, reagentes (pi/ p(5| 5l

6.7)

Através da eq. 6.6, podemos observar que a energia de Gibbs padrio da
reacdo pode ser calculada a partir a energia de Gibbs padrio de formacao.
Os valores de A G” sdo tabelados, juntamente com a entalpia A H” e entropia
absoluta das substancias. Lembrando que a estequiometria da reagao deve
ser considerada na eq. 6.7, uma vez que os valores tabelados das proprie-
dades termodinamicas (A G’, A H" e SO) referem-se a quantidades molares.

Vale ressaltar que devemos ser capazes de diferenciar claramente A G
de A G". A G pode ter qualquer valor, a depender das condigbes da reaga0
e extensao (£). Ja A G’ tem um valor definido (e tabelado) para a reacao,
tendo em vista que todos os reagentes e produtos devem estar sob condi¢ao
padrao. Temperatura nao “entra” como condi¢do padrio, mas geralmente
ela é especificada a 25 °C.

Como vimos antetiormente, no equilibrio quimico, A G = 0. Assim a
eq. 0.5 torna-se:

0=AG"+RTn Q
AG'=-RTInQ

No equilibrio, Q tem um valor caracteristico e recebe um novo sim-
bolo, K, a constante de equilibrio. Portanto, podemos escrever a equagao
acima como:

AG’=-RTIn K (6.8)

Valores grandes de K sugerem que o equilibrio esta deslocado para
produtos enquanto um pequeno valor de K sugere predominancia de re-
agentes no equilibrio. Assim, a partir do A G, calculado facilmente para
uma reag¢ao, consultando-se uma tabela de dados termodinamicos, podemos
inferir o quanto o equilibrio esta deslocado para produtos ou reagentes.



Um valor de A G” grande e negativo (lembrando que A G’ negativo para
reagao espontanea) a quantidade de produtos no equilibrio ¢ favorecida.

Até aqui, expressamos as constantes de equilibrio somente em termos
de pressoes parciais. Temos considerado reagoes quimicas apenas em fase
gasosa. Como sabemos, as reacOes acontecem em outras fases também,
como sélido e liquido ou mesmo, uma solugao. De fato, reacGes quimicas
em solug¢do sdo muito comuns. Como elas sdo representadas através das
constantes de equilibrio?

Na disciplina Fisico-quimica experimental, estudamos o
equilibrio acetato de etila/acido acético em solugio aquosa.

Comecamos definindo a atividade ai de uma substancia em termos de
seu potencial quimico padrio p” e de seu potencial quimico y, sob pressio
nao padrio:

w=p'+ Rl'n 4 (6.9)

A comparagio desta equagdo com a eq. . =p.+ RT InL mostra que

para um gas real, a atividade ¢ definida em termos de fugacidade:

gas

agas p()

Quocientes de reacao e constantes de equilibrio sdo escritos mais
formalmente em termos de atividades, mais do que pressoes:

_ 1L produtos gz_|”,-|

B v
IT | reagentes czj| ]|

Essa expressao se aplica a todas as situagdes, nao importando o estado
de cada reagente ou produto.

Para fases condensadas, a atividade de uma fase em particular, a uma
temperatura especificada e pressdo padrio, é representada por w’. Em
uma aula anterior (energia de Gibbs e potencial quimico, Fisico-quimica
I), descobrimos que:

()

Onde Vi ¢ o volume molar da i-ésima substancia. N6s rearranjamos
isto em:

dp.=V dp

1 1



A diferencial da equagdo 6.9 é:

du = RT(d Ina)

Combinando as duas ultimas equagoes e resolvendo para dlnai:
17 dp

RT

Integrando ambos os lados a partir do estado padrioa =1ep = 1:

a _
Vdpz.
d lnal_ = RT

dln a=

Se o volume molar 17, é constante sobre todo o intervalo de pressao
(e geralmente é uma boa aproximagao, a nao ser que a mudanga de pressiao
seja muito grande), esta se integra a:

|78
——<i (p-1 6.10
Ina, RT @-1) (6.10)

Para espécies quimicas que estao dissolvidas em solu¢ao (geralmente
agua) atividades sdo definidas em termos da fragao molar:

li =11 ) = x.
x[_—?%)y’ xl.—r>n O(g) i

Em outras palavras, quando a solugao esta muito diluida, a atividade
da espécie ¢ igual a sua fragao molar.

Fracao molar pode ser relacionada a outras unidades de concentragao.
A relagdo matematica entre fragdo molar e molalidade, m,, é:

1000x,
/771.: -
(1-5,)M,

Onde M, € a massa molar da substancia i em gramas por mol, € o fa-
tor 1000 no numerador ¢é para a conversao entre grama e quilograma. Para
solucdes diluidas, a fragao molar do soluto ¢ muito pequena comparadaa 1,
assim xi no denominador pode ser negligenciado((1-x) = 1). Resolvendo
para x, temos:

M

X. =, L

: " 1000



Assim, a atividade para solutos em solucao diluida pode ser reescrita

como:
4=V
G 000

Usando a equagdo 6.9 [u=p.’+ RT'In 4], nés substituimos a equagio
acima para atividade:

Mi
=’ + R \p,- 700

Como M, e 1000 sao constantes, o termo logaritmico pode ser dividido
em dois termos, um incorporando essas constantes e o outro o coeficiente
de atividade e molalidade:

M
w=w'+ RT /n (}/i. .. W) + RT In (p,. m)

Os dois primeiros termos da direita da equagao podem ser combinados
para formar um “novo” potencial quimico padrao, o qual designamos ..
A equacio acima se torna:

Hi:H: + RT /n (yl.. ml.)

Comparando esta equagao com a eq. 6.9, nos da uma redefini¢ao util
de atividade de solutos dissolvidos:

a=y.m, (6.11)

Esta equaciao implica que concentragdes podem ser usadas para
expressar o efeito de solutos dissolvidos em expressoes de quociente de
reacdo e constantes de equilibrio. Para que ai seja adimensional, divide-se a
expressao pela concentra¢io molal padrio de 1 mol/kg, simbolizado por m®:

Vi
e (6.12)

i Vi

Como para solu¢oes aquosas diluidas a molalidade é aproximadamente
igual 2 molaridade, ndo ¢ raro escrever as concentragoes de equilibrio em
unidades de molaridade (mol/L).



O principio de Le Chatelier prediz que um equilibrio tendera a deslocar-
se na direcao endotérmica se a temperatura ¢ aumentada, entdo energia é
absorvida como calor. Do mesmo modo, um equilibrio pode ser esperado
deslocar-se na dire¢dao exotérmica se a temperatura ¢ abaixada. Essas con-
clusdes podem ser assim resumidas:

- reagOes exotérmicas: aumento de temperatura favorece reagentes

- reagOes endotérmicas: aumento de temperatura favorece produtos
Podemos fazer essa analise de outra forma, considerando o calor

como reagente ou produto, a depender da reagao:

- reacdo exotérmica: A+ B & C + D + calor

- reacao endotérmica: A+ B + calor & C + D

Assim, para uma rea¢ao exotérmica, vemos que o calor é considerado
como um produto. Com o aumento da temperatura, segundo o principio
de Le Chatelier, se desloca na dire¢ao a minimizar a perturbagao, ou seja, o
equilibrio se desloca para formar mais reagentes. O contrario é verdadeiro
para reagao endotérmica, onde calor aparece na rea¢ao quimica como re-
agente. Aumentando-se a temperatura, o equilibrio se desloca na dire¢ao
que favorece a formagao de mais produtos.

Justificaremos agora essas observagdes e veremos como expressar as
mudangas quantitativamente. Os efeitos de temperatura sobre o equilibrio
sao faceis de modelar. Numa aula anterior (Aula 4, eq. 4.3), n6s derivamos
a equacao de Gibbs-Helmholtz como:

0 AT\ _ AT
ﬁ(ﬂ];-? 3)

Quando aplicada a uma rea¢ao quimica sob condi¢ao de pressao padrao,
ela pode ser reescrita como:

0 (AG"N\ _ A
6_T< T >p“—r

Como A G"=-RT'InK, podemos substituir para (A G’/T) e obter:

0 (Rmk)=_-AH

R ¢ uma constante e os dois sinais negativos se cancelam. Esta equagao
se rearranja para dar a equagao de van’tHoft:
onK _ AH’
oT RT?




Como ja vimos, a mudanca de K depende do sinal da entalpia de reagao.
Uma forma matematicamente equivalente da equagao de van'tHoff é:
onK _ AH’ (6.13)
o1/T) R

Esta equacio ¢ util porque ela implica que um grifico de In K vs. 1/T
tem uma inclina¢ao de — (A H’/R). Valores de A H” podem ser determinados
graficamente medindo-se a constantes de equilibrio versus temperatura. A
Figura X.Y mostra um exemplo de tal grafico.

Figura 4: Grafico da equag¢ao de Van'tHoff, conforme a Eq. 6.13. Graficos como este sio um modo
de determinar A H graficamente.

Uma forma mais pratica da equacao de van tHoff pode ser encontrada
movendo-se a variavel temperatura para um lado da equagdo (6.13) e
integrando ambos os lados:

dln K=

K2 TZA )

H
Jarmr=] r
K1 T1

Assumindo-se que A H' é constante por todo intervalo de temperatura,
ele pode ser removido da integral juntamente com R, e a expressao torna-se:




ln—2 =270 (6.14)
K RE \T, T,

1

K, AH /1 1)

Usando esta expressao, noés podemos estimar os valores de constantes
de equilibrio a diferentes temperaturas, conhecendo a variagao de entalpia
da reagdo, A H . Ou, podemos estimar a mudanca de entalpia conhecendo-
se as constantes de equilibrio a duas temperaturas diferentes, em vez de
graficar dados como sugerido pela eq. 6.13.

Como voceé deve ter percebido, equilibrio quimico é um dos assuntos
mais importantes da quimica. Em aulas anteriores, aprendemos varios para-
metros a partir das leis da termodinamica, dentre eles, entropia e energia de
Gibbs. Nesta aula aprendemos como usar essas grandezas na avaliagao do
equilibrio quimico. Mais precisamente, vimos com estimar a composi¢ao de
equilibrio a partir da energia de Gibbs, a qual calculamos para uma reagao
de interesse, usando tabelas de parametros termodinamicos.

O equilibrio quimico ¢é definido em termos de um minimo de energia
de Gibbs em relacao a extensao da reacao. Nesta aula foram abordados os
principais parametros que influenciam o equilibrio, tais como o potencial
quimico das fases, a atividade dos reagentes e o efeito da temperatura. As
constantes de equilibrio podem variar com mudangas nas condi¢des do
sistema, e a matematica da termodinamica nos da ferramentas para modelar
estas mudancgas.

2

Na proxima aula estudaremos o equilibrio eletroquimico, um
desdobramento do equilibrio quimico. Eletroquimica ¢ o ramo da quimica
que lida com reacbes quimicas espontaneas para produzir eletricidade
e usa a eletricidade para promover reagdes nio espontineas. Veremos
como predizer, a partir da energia de Gibbs, se uma reagio ocorrera
espontaneamente.
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