Sistema de Composi¢ao Variavel: Equilibrio Quimico
7. Equilibrio quimico em uma mistura

Em um sistema fechado a T e p cte:

n EXEMPLO 1.7 Assama que 08D modes de Gxido fétrice rapem som 1,20 moles de carbu-
ne. Cue 2 quatitidade de sada sbstinca estard presente guande 4 reagde tenyiac?

0A+ fB - yC+ 0D

Liglagdo: Frylly I —— e 4+ 30O
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Da equacao fundamental a T e p cte:

dG = z U..dn,

dn, representa a variacao do numero de moles
que ocorre com o avango da reacao, ¢ .

n=n’+t0é 0 dn=vdf [ a’G=HZ Ul.ul.de
U5 i

<(0 espontanea
>

>() espontanea
<

=0 equilibrio

Condigao de equilibrio: @




Sistema de Composi¢ao Variavel: Equilibrio Quimico
8. Comportamento geral de G em func¢ao de &

A uma dada composi¢ao, a T e p ct:

G=) nj,
G = z n U+, - ylf’):z nl.,Lll-O(T,p)sz n (= i)

G=G,, tA0G

puro solugdo

HO_GH - Ha Gpuro H + EOA Gsolug:do %
0¢ O, 0¢ O, 0¢ O,

No equilibrio:

Ea Gpuro H - _ E()A Gsolugdo E
0¢ [, 0¢ [,
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Sistema de Composi¢ao Variavel: Equilibrio Quimico
9. Equilibrio quimico numa solucao de gases ideais

[

>
;= U7 (T)+ RTInp,
0A+ fB - yC+ 0D

AG=yus+yRTInp.+0U,+0RTInp, -
~0py-aRTInp, - Buy- fRTInp,

DG=yug+oup-(@uy+ Bug)t RT[yInp.+dInp, -
- (G lnpA+ ﬁ lan)]

AG=hG+ RTlanpD = AG°+ RTInQ,
pApB

No equilibrio:

y
0= 4G’ + RT InPc)e (pD); = AG°+ RTInK,
(p.1). (Ps).

AG° = -RTInK,

(Exemplo 11.1)



Sistema de Composi¢ao Variavel: Equilibrio Quimico
10. Equilibrio quimico numa mistura de gases reais

11. As constantes de equilibrio K e K_

Para gases reais:

0= 4G+ RTln(fC):e(fD)% 1 AG°=-RTIK,
(f4)e (f5)e

A constante de equilibrio K _ para gases ideais:

= Py o (ep).(xpp), o (i) (5p), PRER
T (pe)e (up)e(p)e (x5 (xp).

A constante de equilibrio K _ para gases 1deais:




Sistema de Composi¢ao Variavel: Equilibrio Quimico
12. Energia livre de Gibbs padrao de formacao

Como no caso das entalpias padroes das
substancias, atribui-se o valor zero a energia livre de
G1bbs dos elementos em seus estados de agregacao
mais estavel, a 25°C e 1atm de pressao.

:uo(Hbg): Oa /’IO(Br29l): 09 IJO(Cagraﬁta): 09
Para a reacao de formacao do composto CO, temos:
C(grafita)+ £ O, - CO(g)

DGy = §°(CO,2)- [1°(C, grafita) + ;11°(0,,8)]

AG: = pu°(CO,g)

A energia livre de Gibbs padrao de formacao de
qualquer composto ¢ igual a energia livre de Gibbs
padrao molar convencional deste composto.



Sistema de Composi¢ao Variavel: Equilibrio Quimico
12. Energia livre de Gibbs padrao de formacao

Tah, AV.1
Substincia AH3kImol™" | AGikImol™ | 8% K 'mol- ! | €K™ mal™!
Ofg) 249,17 231,75 160,946 21,91
0,{g) ) 0 205,037 29,35
O,{g) 142,7 163,% 238 82 39,20
Iig) 217,997 203,26 114,604 20,786
H.{g) 0 0 130,570 28,82
OH{g) 38,95 34,23 183,64 29 89
H, O — 285,830 ~ 237,178 69,950 75,291
H,O(g) — 241,814 — 228,589 188,724 33,577
H,O,(1} — 187,78 S —120,42 109,6 89,1
F(g) - 79,39 6192 158,640 22,74
F.(g) 0 0 202,685 31,30
HFE(g) —273,30 — 275,40 173,665 29,13
Clig) 121,302 105,70 165,076 21,84
Cly(g) o 0 222,965 233,91
HCl{g) —92,31 — 95,299 186,786 29,1
Brig) 111,86 £2,429 174,904 20,79
Br, (1) 0 0 152,210 75,64
Br,(g) 30,91 3,14 245,350 36,02
HBi{g) — 36,38 — 53,43 198,585 29,14
I(g) 106,762 70,28 180,673 20,79
I,(c) 0 0 116,139 54,44
I.(g) 62,421 19,36 260,567 36,9
HIig) 26,36 1,72 206,480 29,16
3{c, rOmbico) ] 0 32,054 22,6
S(c; monoclinico) 0,33
S(g) 276,98 238,27 167,715 23,67
80;(g) --296.81 —300,19 248,11 39,9
50;(g) —395,7 -1371,1 256,6 - 50,7
H,5(x) ~ 20,6 —33,6 205,7 34,2
H,S0,() —813,99 —~ 690,10 156,50 138,9
Nig) 472 68 455,57 153,189 20,79
N,(g) 0 0 191,502 29,12
NO(g) 90,25 86,57 210,65 29,84
NO,(g) 33,18 51,30 240,0 37,2
N,Og) 82,0 104,2 219,7 38,45
N, Ox(e) 83,7 139,4 312,2 65,6
N,O,(g) 9,16 97,8 304,2 77,3




Sistema de Composi¢ao Variavel: Equilibrio Quimico
12. Energia livre de Gibbs padrao de formacao

¢ EXEMPLO 11.2 A dissociacfo de tetroxido de nitrogénio

N;O.(2) 2N0(g)

Esse equil ibrio pode ser facilmente estudado em laboratorio através de medidas da densidade do
vapor da mistura em equilfbrio. Na formulagio que se segue, as virias quantidades estdo listadas
em colunas de acordo com as formulas dos compostos na equagdo quimica balanceada. Sejan”
o nimero inicial de moles do N; Oy, £, ¢ avango no equilibric ¢ &, a fracao dissociada no equi-

librio &, = £./n".

N;Oufg) = 2NO,(g)

Coeficiente estequiométrico -1 +2
Nimero de moles iniciais, n; n° f
Nimero de moles no equilibrio, #; nt — ¢, 01 2&,

Nimero total de moles, n =#" + £,

Fragio molar, x oz C z
o] LI | nn + éa n-:\ + E:
ou, como &, = £/n°, x; igual a -2 _ 2%
1 + e, | + a,
Pressdo parcial, p; = x;p 1 — o, . 2 ;
i+ e P+ o
Usando esses valores das pressfes parciais, obtemos
(=]
2 2
Pn 1+ = Al
K, = Pro: o4 o P (11.52)
P, fl-oad 1o |
1 4,

Pela lei dos gases ideais, pV = nRT, onde = (1 + o )n°. Assim, pV = »° (1 + @, )JRT. No en-
tanto, #° = w/M, onde w & 4 massa do gas no volume Ve M € 2 massa molar do N, 0, . Dessa
forma, se soubermos p, T, V' ¢ w, poderemas calcular o, €, usando a Eq, (11.52), obter o valor
de K.

Uma medida de o, a qualquer pressfio p ¢ suficiente para determinar X... De K , AGT
pode ser calculado, A dependéncia de &, com a pressdo pode ser obtida expligitamcnt% resal-
vendo-se a Kq. (11.52) para o, :

E claro que, quando p — 0, &g — 1, 20 passo que, quando p —. =0, &, — 0, Tslo era de se esperar,
pelo principic de LeChalelier. A pressdo moderadamente alta, K,€4pea,= %K;”f pl2,
aproximadamente.



= EXEMPLO 11.3 A sintese do amoniuco.
Suportha que misturemos um mol de N, com 3 moles de 1, (na razdo estequiométrica) e
consider? o seguinte equilibrio:

Naig) + 3Hy(m = 2NH,{g)

Coeficiente estequiométrico -1 3 2
Ntmero de moles inicials, #; 1 3 0
Murmere de males no eguilibrio, »; 11— 33 2&

Ninero total de moles, /= 4 — 2%

T'rag3o molar, x; 1-£ 3(1 — &) 2
' o 2=  WM-& -9

; 1— 1 N 25
Pressio parcial, p; = x;p T — A E} f EE,,. — ;i i T3] _"'? 5

Motamos imedialamente que P, = 3Py, & que usanda esses valores em K, obtemos

S R .t 3 p&m
¥ 3 3.4
e, P, P\{;{3PNJ T3 ph

P\lls — 33 21\ 172
IF'N;z

ou, usando os dados correspondesttes as pressfies parciais da tahela,

_2&p
stz _ 228 o Q-9
PR g_—é}p} u (I —&Pp
H2— <)

A andlise da mistura fornece o valor de xyy , a-partir do qual podemos vbter o valor de £ no
Equﬂﬂ)r;n Do walor experimental de £ nos & pcsswel cafcular & p € COT gsse resultado, caleular,

AGY . Podemos, também, formular & expressfo em termos de PNH, © da pressio total Uma
vez que p = py_ +pg, t pnm, ¢ Pu, = 3oy, temos que p = 4py Y oy, oupn, =
=1/d(p - pNHl’j, LEntac,

P, _ 33';25:;"'2
(i — Pnu ,)2 16

Desta relagfio, a pressfo parcial de NH; pode ser calculadu a qualquer pressio fotal. Se 3 con-
versao em NI, for baixa. entdop — pyp, =P ePny, = 0,325K,"2p® . de tal forma que a pres-
30 parcial do ameniaco serd aproximadamnente proporcional ao quadrado da pressso. Se os
reagentes nio forem misturados originalmente em proporgdes estequiométricas, 1 expressdo serd
miis complexa,

Uma medida da pressfo parcial de equilibrio do NH,, a uma dada temperatura e pressdo,
fornece o valor de AG” para esta rea¢do, que € duas vezes a energia de Gibbs padrfio molar con-
vencional do NH, nessa temperatusa.

Note que suprimimos o indice em £, e em ':PNHa Y ¢ para evilar un inedmodo na notagho.
Nermaliments iremos omitin os indices, exceto quando isso for necessirio pary evitar confusio.
Entende-se que fodas as quantidades na constante de equilibrio s#o valores no equiltbric.
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