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- Efeito da Temperatura, Pressio e Catélise na Constante de Equilibrio
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Durante a reagao o potencial quimico varia com a composigdo. A reagio dé-se na diregao do decréscimo da
energia de Gibbs, (6G/d&);, <0

AFD:QC Se da
umA mishory /7 @
AG de uma

)

Reagao inversa espontinca quando
Ha < piy

i spontil e
Reagio direta espontinea quando
(H4>H )

/ Vei S afeniee
w - X
No equilibrio u, = 4 DQN indica )Dc\u;
(%), okﬁw.%ﬁmz

A nedd enta a dac-22 Q menma elogdudy,
da um kde o a,ma.o\ nad %2»@.\

swestéhdo a culey

Excesso de produtos

18 £<XA GuRvAa & defidaq (LA \\\.\
e )S
AGq = AG; + AT In (Fa zp° )

-

IV - Equilibrio Quimico
1) Equilibrio Quimico num Sistema Gasoso Ideal
Gases ideais
O progresso de uma reacgo pode ser monitorizado pela quantid ﬁm\( inad da reaccio
A(g)==B(g)

Quando uma quantidade infinitesimal de A é convertida em B, a variagio de A é dn,=-dieadeBé¢ dn,

= +d&, onde dn indica a variacio no n° de moles. A variagdo de encrgia de Gibbs para esta transformagio
aPeT constantes é:
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Uma mistura reacional tem uma tendéncia espontinea de se deslocar no sentido do equilib;
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aA (g) <="bB (g)
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O potencial quimico do componente i numa mistura, assumindo comportamento ideal ¢ dado por:

“

Logo podemos escrever: - P
80 pod; Ha=#3+ RTIa A

B o
v-n:n.r:_bwn

A variagio da energia de Gibbs é dada por: E [¢3)

o Pa_ P
AG=bij ~a; +6RTI0 RT A

Substituindo as expressdes (1) na (2) temos:
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A variagio de energia de Gibbs de reacgao padrio,

AG°, éa diferenca entre as energias de
Gibbs padrao dos produtos e dos reagentes:

Por definicio a variagdo de energia de Gibbs é nula, logo nesta situagao:

PPy
0=AG +RTIn %

0=AG +RThaKk,

ou

K} a constante de equilibric dada por:
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Podemos entio escrever a equacdo (3) como:

b
GV P

AG=AG +RTIn G e

6 a energia livre de reagio a uma dada composicdo fixa da mistura rencional, ¢ representa a diferenca de energia livre entre Pprodutos e reagentes
——
b la pelos coefici i
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étricos da equagio quimica da reagdo:
AG, =Znu(produtos)- 5 nu(reagentes)

@ a energia livre padrio da reagio, e representa a diferenca de energia livre molar entre produtos e reagentes, nos scus estados padrio, balanceada pelos
5 e ———
cocficientes estequiométricos da equagdo quimica da reagio:

AG = Zny(produtos)-3. ny’(reagentes)
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Quando existe mistura dos reagentes com os produtos, a

energia de Gibbs vai ser menor que o esperado uma vez
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medida que a reagio progride, e eventual todos

duas tendéncias, ou seja entre a conversio de
s reagentes sdo convertidos em produtos

reag em produtos e a mistura dos reagentes

com os produtos




Porque razao algumas reacges tém constantes de equilfbrio altas e outras baixas?

Quand{AG”, = 0,K =1,)os produtos ¢ os reagentes sao igualmente favorecidos em equilfbrio W ‘P\Ae Tendo em contaque  AG; =—RTInK podemos escrever que:
s . Al ' ast 8 g,
A variagio de energia de Gibbs padrao, AG”,, é geralmente diferente de zero D)\ AG; =aH] -TaS] entio InK ulwﬂ. +>|Mh ou K=e RT g R
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R teisda I K > 1) ¢ uma reacgio em queg mw, m ® Uina reagiio que tem pouca tendéncia (ol

mtnimo da curva de eneryie livre (posicdo de B m E& (K <1) é uma reagdo j . i _ ,
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¢Fara saber como AG, varia com a composicdo, precisamos saber como3 energia livre molar de cada

substéncia varia com a sua pressao parcial, se for um 8ds, ou concentragdo se for um soluto. A energia

livre molar de uma substincia ] é dada por:

D=6 ()= G} RTf2:

. . rica:
.bm.ﬂB para uma reacdo genéric:

Podemos substituir:

Tendo em conta que s Inx = In x5

. P-Y°
AG, =AG, +RT| In| £
=46 :L

Fp
P

AG, =G, %ﬁ T:__@d vd Tq _A

Hil

o))

Comolnx-Iny=In (x/y)
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== energia livre de reacgdo relaciona-se com a composicio da mistura reaccional a qualquer momento através da equagio:

‘m aA+bBi— cC+dD

T

AG, =[cG,,(C)+dG,,(D)]- [4G, (4)+bG..(B)] = * c T,..R.T RT1 Wﬁ; Ty@f RT __.ﬁWa *u
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© quociente da reacgio, Q, tem a_mesma forma que a constante de equilibrio, K, com a excepgao de que Q usa pressdes o

obtidas num qualquer estégio da reaccio

Tendo em conta que: 4G, =G, (C)+4G. (D)|-|aG" (4)+ G ()]

r.\l(ll\ £ g
piotuls p»o&?f

167



( C

A equagio (6) indica-nos a diregio de uma Vvariagio espontéinca se a concentragio das espécies envolvidas é
conhecida

Se 4G,

negativo entio a S.RQE da reagdo (ou o

€ grande e positivo ou grande e

) for_pequeno tanto positivo como
iegativo entdo a reagio_pode dar-se ey

ambas as diregoes, A diregio da reagio é

sinal de AGr) ¢ primeiramente determinado
por AG°,
reagentes estejam presentes em grande
termo  RTInQ
compardvel em magnitude com AG’, mas de

@ nio ser que tanto produtos ou determinada comparando K com Q

Guantidade tornando o

sinal contririo

AG, = AG, +RTInQ

)
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2) Reacgdes em Solugao

aA(aq) = bB (aq)

1do as concentragdes em molalida.

temos: Ha =iy + a:aw

> um comp ideal ¢ exp

Seguindo um procedimento idéntico ao seguido para os gases ideais chegamos a:

Ccndanks nﬁ.v.ﬂ\:x

o

- @5 concentragdes ou pressdes parciais dos produtos sio muito altas (ou a concentragio ou
presses parciais dos reagentes sio muito baixas) para o equilibrio. Logo i
y
7
G = A.ﬂ;&x?
N\sn%?r\.

se 1o sentido dos reagentes
————— e

-S @ a reagio tende a formar prody
-men mistura reacional encontra-se na composigio_de

equilibrio
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Para uma reacgao que nio se encontre no equilibrio, a variagao de energia de Gibbs ¢ dada por:

olugoes nao ideais, s concentra¢des sdo substituidas por actividades. O potencial qufmico Ppara o componente i é

dado por:

Onde . rf 13
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n (, ==8
caxl \ - A
s K, = (BULM ww
Se expressarmos as concentracses em molaridade, a constante de equilfbrio toma a forma: (iAyT M) Uma vez que a = ym a equagdo anterior pode ser escrita como:
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3) Efeito da Temperatura, Pressio e Catalise na Constante de Equilibrio

Efeito da temperatura

- O cfeito da temperatura na composicao de equilfbrio resulta da dependéncia da constante de equilfbrio da temperatura

- Pelo(principio de i }vc i
Le ChatelierJo aumento de temperatura de uma mistura reacional em equilfbrio desloca a reagdo no

sentido da reagao endotérmica

Se soubermos a constante de equilfbrio de uma reacgo K, A temperatura Ty, pod calcular a ¢

de equilfbrio da mesma reaccdo a uma temperatura T?

Relaciio quantitativa entre constantes de equilibrio da mesma reaccio a diferentes temperaturas

Sabemos que AG,,=-RTInK, e AG,, =-RT,InK, A Tan ? R«v.ﬁr.ﬁ Qa
- . 2 u
ou nk, ulmﬂ e nK, __AG, DODV*Q)F & ﬂ.—(r@(

RT, RT,

Subtraindo as duas expressoes
1(AG,, AG;
1 K, =m— ———2
nK, 2 xh 7 I, w

Introduzindo a definigio de AG,” em termos de AH e de AS°

DQH._ =AH;, - TS, AG; = Dtn._ Iu._bhn._

| (AH,-T,AS,, AH;,-T,AS, 1(AH,, AH, : :
_=N_|_=N~ul|xnﬁ _n.__ ) »N.uu uunllﬁ A 2 iu
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BETTER MINDS

NumaCreagio Qa.ml:.dnun [formagio de Numa eagao endotérmica)a formagio de
produtos ¢ favorecidn pela diniinuigio_de prod € fi ida pelo to de
En :.inﬁ.nu.:.

E normalmente razodvel assumir que AH® e de AS,° sio ambos aproximad te independentes da

temperatura na gama de temperaturas de interesse. Quando esta aproximagdo ¢ feita a expressao anterior

toma a forma:

Versio quantitatioa_do principio de Le Chatelier
para o ¢eito da Ttemperatura

- z

tope Y

@ endotérmica (AH,® € positivo) )
Se T, > T, entdo 1/T,< /T, ¢ 0 termo entre paréntesis é também positivo,
logo In (K,/ K;) é positivo => K,/ K, >1 ou seja KK,

——-

eagio exotérmica (AHr® é negativo) .
Se Ty > Ty entio YT, < /T, e 0 termo entre paréntesis & também positivo,
Logo um aumento de temperatura favorece @ formagio de produlos se a como AHP® é negativo In (K;/ K,) € negativo => K,/ K <1 ou seja Ky<K;
reagiio é endotérmica

Logo um aumento de temperatura favorece a formagio de reagentes se a

reagiio é exotérmicn
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Outro modo de chegar 3 expressao anterior & substituir a equagio (5) né

quagio de Gibbs-Helmholt
para variages no estado padrao:

Seee oY

Assumindo AH®, independente da temperatura, a equagao pode ser integrada obtendo-se:

Abps - e - Mte[ 3 ~4

Tz T4

— ——— R

= _nmnﬁﬁm-mv
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aforgia da equagio de
Comtzil )

Assim representando InK versus 1/T obtém-se uma linha reta cujo declive & -AH®, /R e a ordenada na origem é AS®,
*
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Compressao da mistura reacional
Justificacido matemitica do efeito da compressao numa mistura em equilibrio
s - : ~J .».
1 c € r (v mh." o
Consideremos a reacao: \IV fr\ﬂ’mr A

aA(g)+bB(g) = cC(g)+dD(g)

Exprimindo K em termos de volume

N yac € p-nRT o _mRT , _ nRT p. o IRT
...&Q.mmho«&o ™= <=7y Lo =7y =Ty
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X \ ﬁ:qaﬂ V.—\w ﬁavaﬂ _ve—\u i ﬁﬁo-\u. :?nw.?u% uﬁh.ﬂ'v:l..-: Ma W ma W.\
1 G B 8 S I I

mda (SSc sl wiﬁfnﬁ ﬂ(ﬂ naz E»T» QZQEO? MO
~ i " . .W\b
himers de  Milen etng _chv < ﬂn.bGoJ

178

Porque  AG* ¢ definido para spécies
. reagenles a uma pressio especific (1 baMy nio
Para reagdes envolvendo gases ideais a temperatura constante temos: v varia quando a pressav ¢ alter,

Ky -
(%)
O facto n@mo ser afetado pela pressdo ndo significa que a quantidade dos vérios gases em equilfbrio ndo varie com a
Ppressio: e - n@’v*Q.JF
[}

Compressio) de uma mistura reacional em equilibrio

direciona a reagio no sentido de reduzir o namero de

moléculas na fase gasosa

- O aumento da pressao por introducdo de um gés inerte nao
tem efeito sobre a composiio de equilibrio
5 D )’.ﬁm pﬂ- (VIEW G e 3 a —IV Efeito da compressio e da expansio no equilibrio de dissociagio de

uma molécula diatsmica

Como RT/P° é uma constante, para K permanecer constante se o volume variar

M“M W’FM“.W também tem de variar

A pressio ndo tem efeito na posigdo de equilibrio para fases condensadas ou se ndo houver variagio do

ndmero de moles de gases dos reagentes para os produtos

CheX ook n®8

ar_tanto a velocidade da reacio

direta como da reacio inversa levando a que a reagdo atinja o equilibrio @~ no entanto 0 mesmo estado

dado que a constante de equilibrio para uma reagao elementar ¢ igual 2 razio entre a

constante de velocidade da reagio direta ¢ a constante de velocidade da reagio inversa
= . L dy, mad
e 5T ke 5?909 no mn._cnm,\vic\ apemn S S
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