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OBJETIVOS

- Compreender os mecanismos que envolvem as
reacoes reversiveis;

- Predizer quantitativamente aspectos relativos ao
equilibrio quimico.



INTRODUCAO

< Todas as reaccoes tendem alcancar o
equilibrio quimico

“* Quando as velocidades das reaccoOes directa e
Inversa forem Iguais e as concentracoes dos
reagentes e dos produtos nao variarem com O
tempo, atinge-se o equilibrio quimico.



INTRODUCAO

“ O equilibrio quimico nao €& alcancado
Instantaneamente.

% Segundo o Principio de Le Chatelier, o
equilibrio  quimico pode ser perturbado
(deslocado).



DEFINICAO

Equilibno guimico e a parte da fisico-guimica gue estuda as reacoes
reversivels e as condicoes para o estabelecimento desta atividade equilibrada.




Algumas reaccdes parecem gastar todos os reagentes:

2H,(g9)+0,(g9) —» 2H,0(9g)

No entanto permanecem pequenas quantidades, sendo

mais correcto escrever: ‘

2H,(9) +0,(9) < 2H,0(9)



< Algumas reacgdes sao muito rapidas, este exemplo e
explosivo

2H,(9)+0,(9) < 2H,0(9g)



O equilibrio de uma reaccéao hipotética

<+ Reaccao lenta, hipotética:

A+B < C+D
reagentes produtos



tO : reagentes A+B A+B —

tl: reagentes A+B diminuiram, foram gastos parcialmente e

houve formacao de alguns produtos C+D

A+B — C4+D

t2: 0 equilibrio estabelecido, formacao de C+D é compensada

pela formacéo de A+B A+B <& C+D



i, : A+B —
’:’ t].: A+B — C+D
S O A+B < C+D

to t1 £



% Consideremos a seguinte reaccao reversivel:

aA+bB 2 cC +dD

Onde a, b, c e d sdo os coeficientes estequiométricos das espécies
A, B, C e D. A constante de equilibrio da reaccdo a uma determinada
temperatura é:

- [CITOT
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Kc : constante de equilibrio

Consideremos o seguinte sistema em equilibrio.

N,0,(9) < 2 NO, (9)

A constante de equilibrio é dada por:
NO, T’

KC — [ 2]
[N.O,]

K. —constante de equilibrio
Concentracdes das espécies reagentes sdo expressas em mol/l.




Kp : Constante de equilibrio gasoso

Nas reaccdes em fase gasosa, as concentracdes dos reagentes e
dos produtos também podem ser expressas em termos das
suas pressodes parciais

Para seguinte sistema em equilibrio.

N,O,(9) < 2 NO, (9)

2
P“No,

Podemos escrever Ko =
Py,0,

Onde Pyq, € Py,o, Sao respectivgr,ne_nte, as pressoes parciais
(em atm) de NO, e N,O, no equilibrio.

Ky significa que as concentragbes de equilibrio estao expressas
em termos de pressao.



K.:'s, |, e solugoes

O indice em K, significa que nesta formula
da constante de equilibrio, as concentragoes
dos reagentes e dos produtos sao expressas
em moles por litro ou molar.

Kp: @

Neste caso as concentracoes dos
reagentes e dos produtos sao expressas em
termos das suas pressoes parciais.



Relacao entre K. e Ky

Em que:
R = 0,0821 L.atm/K. mol

An = moles de produtos no estado gasoso — moles de
reagentes no estado gasoso



< Considerando a reaccao hipotética:
A+B—-C+D

A quantidade Q é definida como:

[C |D] em que Q é o coeficiente reaccional
-~ [A]B]

< Uma vez estabelecido o equilibrio

m:(}:constante emt;: Q=0
[A][B] emt; : Q>0
No equilibrio, Q é constante
Q= K (K, a constante de equilibrio)



Fases e equilibrio

« Equilibrios podem ser:
= homogéneos (s6 uma fase)
= heterogéneos (varias fases)
» simplifica-se considerando s6 uma fase



Sistemas fechados CaCO; (s) =~ CaO (s) + CO,(9)
= Ke = [CO,]
¥ Kp = Pcoz
v

. Q);:‘ | A pressdo de CO, no equilibrio € a
| mesma  independentemente  das

g ] 912 quantidades da fase solida (neste
N U caso, de CaCO; e CO, ) a mesma
\@ _w | temperatura.




Calculo da constante K_ - exemplo

O PCI; se decompode, segundo a equacao:
PCI; PCl; + CI,

Ao iniciar havia 3,0 mols/L de PCl; e ao ser
alcancado o equilibrio restou 0,5 mol/L do reagente nao
transformado. Calcular K..

PClIs PCl; Cl2
Inicio 3,0 - -
Equilibrio 0,5 2,5 2,5
Reage 2,5 - -

A constante de equilibrio sera:

K. = [PCI;].[CL,] / [PCI;] = [2,5].[2,5] / [0,5]
K. =12,5 mol/L




|
g
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<+ Quando o equilibrio é perturbado, desloca-se para
compensar:

adicao de reagentes: resulta na formacao de produtos

remocao de produtos: resulta no consumo de
reagentes

adicao de produtos: resulta na formacao de reagentes
remocao de reagentes: resulta no consumo de produtos
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1. Concentracao

2. Pressao e Volume

3. Calor e Temperatura



Concentracao e equilibrio

Para determinar o sentido a reaccao até se atingir o equilibrio,
compara-se os valores de K e Q.

Podem ocorrer trés situagcdes:

Q< K

Q=K

Q>K



A razao entre as concentracoes Iniciais dos
produtos e dos reagentes € muito pequena.

Reagentes tém de ser convertidos em
produtos.

Para que se atinja o equilibrio o sistema evolui da
esquerda para a direita até se atingir o equilibrio.

A+B—-C+D



As concentracoes Iniciais sao as concentracoes
de equilibrio.

O sistema esta em equilibrio.

A+B<sC+D



—H
Q>K @}f

A razao entre as concentracoes Iniciais dos
produtos e as concentracoes Inicials dos
reagentes € muito grande.

Para que se atinja o equilibrio, o0s
produtos tém de se converter nos
reagentes.

O sistema evolui da direita para a esquerda
até se atingir o equilibrio.

A+B« C+D



adicao

A+ B — C+D
remocao

A+B—_ - C+D
adicao

A+B ' C+D

remocao



Pressao e equilibrio

< O aumento ou diminuicao de pressao
também desloca equilibrios
(especialmente quando reagente(s) ou
produto(s) sao gasosos).



N,0,(g) —— 2 NO,(9g)

< Em geral, um aumento de pressao (diminuicao no volume) favorece a
reaccao em que ha uma diminuicao do numero total de moles de gases

(reaccao inversa, neste caso)

< Uma diminuicao da pressao (aumento no volume) favorece a reaccao
em que ha uma aumento do numero total de moles de gases neste caso,

a reaccao directa).



Variando a pressao num recipiente onde se encontra um
sistema em equilibrio, em fase gasosa, 0 sistema evolui
espontaneamente de acordo com o Principio de Le Chatelier, isto €,
de tal forma que tende a contrair a perturbacao introduzida.

Note-se, no entanto, uma vez que a pressao de um gas depende
do nimero de moléculas desse gas no recipiente, as reaccoes
quimicas cujo numero de moléculas de reagentes for
estequiometricamente igual ao niumero de moléculas de
produtos nao sao afectadas por variacoes de pressao.



Calor e equilibrio

< A adicao ou remocao de calor também
pode deslocar o equilibrio em reaccoes

endo e exotérmicas



Consideremos o sistema:

N,0,(9) —— 2 NOy(9)
A formagao de NO, a partir de N,O, € um processo endotérmico:

N,O,(9) 2 NO,(9)

S

E a reaccao inversa € um processo exotérmico
2 NO,(9) N,O,(9)

S

Um aumento de temperatura favorece reaccdes endotérmicas, e uma

diminuicao de temperatura favorece reaccdes exotermicas.




N2 (g) + 3 H2 (g) — 2 NH3 (g)

Reaction
chamber
(catalysts)

H,+N,

Compressor

Condicoes optimas:
NH; + H, + N,

- pressao elevada;

Unreacted

Ammonia
H, + N, condenser

- Temperatura baixa.

Liquid NH, o
Na industria : Temperatura +

catalisador: velocidade da

Storage producao (cinética).

tanks



hemoglobina

Os alpinistas precisam de semanas Ou mesmoO meses para Sse
ambientarem antes de escalarem montanhas de elevada altitude
como 0 Monte Everest.

N
B e
d

&
o

Como explicar este facto?



- Escalar uma montanha de elevada altitude pode causar dores de
cabeca, nauseas, fadiga nao usual e outros incOmodos. Tudo
ISto sao sintomas de hipoxia, uma deficiéncia na quantidade de O,

guando chega aos tecidos do corpo.

« No entanto, uma pessoa gque vive a altitude elevada durante
semanas ou meses recupera gradualmente do enjoo de altitude e
habitua-se ao teor do contetdo de O, na atmosfera, sendo capaz

de funcionar normalmente.



- Consideremos 0 seguinte sistema em equilibrio, que representa a
combinagao do O, com a molécula de hemoglobina:

Hb (aq) + O, (aq) < HbO, (aq)

HbO, - oxi-hemoglobina que é o composto que transporta realmente o O,
para os tecidos.

A constante de equilibrio é:

_ [HbO, ]
L=
[HD][O, ]
De acordo com o Principio de Le Chatelier, como evoluira o
sistema se a ocorrer uma diminuigcdo da concentracao de O,?




Alpha chains
Hemoglobin

Hb (aq) + O, (aq) ? HbO, (aq)

- De acordo com o Principio de Le Chatelier, uma diminuicao da
concentracdo de O, deslocard o sistema da direita para a
esquerda.

Hb (aq) + O, (aq) «- HbO, (aq)
- Esta variacao elimina a oxi-hemoglobina, causando hipoxia.

- Desde que se dé tempo suficiente o corpo € capaz de se defender
desta adversidade produzindo mais moléculas de hemoglobina. O
equilibrio desloca-se entao gradualmente da esquerda para a
direita novamente, favorecendo a producéo de oxi-hemoglobina.



. As equagdes que nos déo as variagdes de energia de Gibbs e de energia padréo séo, respectivamente,

E importante compreender as condigdes em que estas equagdes sdo aplicaveis e que tipo de informag&o podemos obter a partir de AG e de AG®

Consideremos a seguinte reacg&o:

AG = AH -

TAS




- Avariacao da Energia de Gibbs padrao para esta reaccao € dada
por:

AG® = G° (produtos) — G°(reagentes)

AG® - representa a variacdo da energia de Gibbs quando os
reagentes no seu estado padrao sao convertidos em produtos
também no seu estado padréo.

Assim que a reaccao tiver inicio, deixa de ser valida a condicao
de estado padrédo para os reagentes e para os produtos, pois
nenhum deles permanece em solugcao com uma concentracao
padrao.



« Quando nao estamos sob condicdes padrao, devemos usar AG em
vez de AGP® para prever a direccao da reaccao. A relacao entre AG

e AGO é;

AG = AG° +
RTIn Q

R — constante dos gases perfeitos ( 8,314 J/K . mol)

Em que:

T — temperatura absoluta a que ocorre a reaccao
Q — quociente reaccional

No equilibrio, AG=0eQ =K
0=AG°+RTInK

AG =-RT In K




eaccalo Nao esportantca

AG®? = G°(produtos) —
G°(reagentes) > o

Free energy. G ——»

GO (reagentes)k V— o= — - - - - - - - -~ _ ]

b AG®

Extent of reaction
Reactants

(std states)

Products
(std states)

\GO (produtos)

AG° > 0,

pois G°produtos > G°
reagentes

A reaccao nao é espontanea.
Os reagentes sao
favorecidos em relacao aos

produtos.




eaccao espont

arnea

AG° <0,

pois G°rodutos < G°
reagentes

A reaccao é espontanea.
Os produtos sao favorecidos

GP° (reagentes A1
T AG®? = G°(produtos) —
G°(reagentes) 4 0 _
v r AGT
>"l
oy
2
(5]
v
(-
=
_________________ V| J
GP° (produtos)

Extent of reaction
Reactants Products

(std states) (std states)

em relagcao aos reagentes.



Reaccao em Equiliprro=gemtco

AG° =0

} AG”

Equilibrium

Os produtos e 0s reagentes

sao igualmente favorecidos
no equilibrio.

Free energy. G ———»

Extent of reaction
Reactants Products

(std states) (std states)




K In K AG° Comentarios

>1 Positivo Negativo A reaccao € espontanea. Os produtos
sao favorecidos em relacdo aos
reagentes.

=1 O o) Os produtos e o0s reagentes sao
igualmente favorecidos.

<1 Negativo Positivo A reaccdo nao € espontanea. Os
reagentes sao favorecidos em relacao
aos produtos.
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