Introducao ao equilibrio quimico
e de fases



Equilibrio Quimico

Equilibrio de misturas reagentes dado pelo critério de
equilibrio  dGly, = 0

Estabelece composicao no equilibrio a dados Te P
OBS: nao informa sobre taxas de reacao

Seja um SF com 5 componentes, A,B,C,De E,adadasTeP,
sujeito a seguinte reacao
VAA + I/'BB = Vcc + I/"DD
* Onde: v, é p coeficiente estequiométrico componente i
e ComponenteE é inerte

* Tendéncia a formar Ce D é balanceada pela tendéncia a
formarAeB



Equilibrio Quimico

OBS: v, nao € numero de mols do componente i, mas seu
coeficiente estequiomeétrico

OBS: numero de mols do componente i = n, = quantidade do
componente |

As variacoes de quantidades dos componentes devem
obedecer a equacao estequiomeétrica

* dn, =varia¢do da quantidade (n° mols) do componente i.

Neste caso:
—dn,  —dng dnc  dnp
VA Vg Ve VD

* O sinal negativo indica “lados opostos” na reacao, i.e., Ae
B devem ser consumidos para formas C e D.

* Onde de é um coeficiente conhecido por Grau de Reacao



Equilibrio Quimico

* Combinando a equagdo anterior com dGly, = Z,uf dn: = 0
=1

dGly, = (—vapa — vgig + Ve + vpip) de = 0

—VaMaA — VMg T Ve + vpup = 0

VaMa T Vg = VeMe T VpMp

* Esta equacao € conhecida como equacao de reacao de
equilibrio
* Ela pode conter mais componentes, basta acrescenta-los
* De formacompacta,elaédadaporRS P

Xr(vp) = Yp(vp)



Constante de Equilibrio para gases ideais

A Eq. anterior pode ser simplificada reorganizando seus
termos

* Estareorganizacao da origem a constante de equilibrio

YiP

1 )ref

e Inserindo u; = 2%+ RT In em

VaMa T Vg = VcMc t VpMp

— Va D — Vp D
yﬁ<g; + RTIn "‘”) + vB(g% + RTIn 'B")
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_ Ve P — YV 2
= pc<g;’; + RT In "3’) + pD<gg + RTIn 'D’)
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Constante de Equilibrio para gases ideais
* Edefinindo  AG® = »cgl + 1pgh — vaZh — 7eTh

(variacao da funcao de Gibbs para a reacao)

Obtemos
S 1n{1‘EC,‘*‘BD ( P )}
R T .""ﬁ ;;d" .""* IE;.B P ref
, OU,
QGO \'?I'CTFD ) Ve TVp—Va— Vg
S -2 (2)
RT VA VE \Pref



Constante de Equilibrio para gases ideais

AG° v ey, o ) \Vctrp—va—rp
= —InK(T _YcVp [ |
gy KT K(T) = ( )

VAVE \Prer
K =constante de equilibrio
* Observar que:
* g°=g°(T)
 AG°=AGO(T)
 Logo K =K(T)
K pode entao facilmente tabelado

 Normalmente as tabelas sao logKk vs. Tou InKvs. T



Constante de Equilibrio para gases ideais

e Se alterarmos a ordem da reacao:

vCC + VDD 2 IJAA + L’BB

entaO . '\’_* ;:‘i‘ '\’_* ;E.}B !} p.ﬂa+ Pp— Ve — Vp
K* = Ve, Vo :
Ve VD \Pref

e assim:
log)pK* = —log;0 K

e Tabelas para K(T) podem ser utilizadas para se obter K*(T)



Constante de Equilibrio para gases ideais

* Ainda, a eq. para K pode ser escrita explicitamente em ternos
den

n

K=" cng (z?/ﬁmf)"c FIDTIATYy

15 &
IR



Equacao de Van’t Hoff

Ideia: expressar relacoes de K(T) de outra forma
Para tanto:

* Utiliza-se g.(T.p,) = h,(T) — Ts,(T. p;)

e Queéinseridoem

AG° VeCy D 3 \VcTVp~ VA~ Vg
“rr o MED Km—'f?'?(" )
VA VB \Pref

* Assim, obtemos:

ET In K = _[(Vcﬁc + VDED — VAEA — I—'BEB)

—0 —0 —0 —0
— T(If’cSC + L’DSD — VASA — I/'BSB }



Equacao de Van’t Hoff

Derivando-se a equacao anterior em relacdo a temperatura

FlenKJrﬁl . [ (d/rc Td.f.‘é)+ (an Tds%)
AT AT e gr ar ) TP\ ar AT

. (dm ) Td.sf;) . (th B Tds%ﬂ
A\ dT dT B\ darT dT

—0 —0 —0 —0
+ (I/"Cs.c + VpSp — PVaSA — Vpdp

 E observando que para gas perfeito

ds°/dT = ¢,/T dh/dT = ¢,

ETd In K

dT + R h] K — (V.Cg% -+ VDEE) — VAEE. — VBEGB



Equacao de Van’t Hoff

e Quainda:

cihlﬁf__(vcﬁb'+ vphp — valia — VBEB)

dT RT?

dInK AH
dT RT?




